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Vorwort zur ersten Auflage.

Das vorliegende Schriftchen verfolgt in erster Linie den
Zweck, den Studierenden der organischen Chemie als analy-
tischer Leitfaden zu dienen, wird aber auch — wie ich hoffe —
manchen erfahreneren Fachgenossen gelegentlich von Nutzen
sein. —

Mit der weiteren Verbreitung der Methoden und der
dadurch bedingten Sichtung des Guten vom Minderwertigen
wird auch das von vielen Seiten gegen diese Art des organisch-
analytischen Arbeitens gehegte Misstrauen schwinden und
wird gewiss in kurzer Zeit auch dieses, bis jetzt mit Unrecht
wenig gepflegte Kapitel der chemischen Forschung die ihm
gebithrende Beachtung und Entwickelung finden.

In der Beschreibung der einzelnen Verfahren bin ich in
der Regel den Originalangaben gefolgt, habe indes tiberall
dort, wo diesbeztiglich Erfahrungen zu Gebote standen, die
zweckmissigste Modifikation der Methode der Beschreibung
zu grunde gelegt.

Ausser den in den Anmerkungen aufgefiihrten Arbeiten
habe ich noch die folgenden grosseren Werke wiederholt zu
benutzen Gelegenheit gefunden:

Beilstein, Handbuch der organischen Chemie, 3. Aufl.
Benedikt, Analyse der Fette und Wachsarten, 2. Aufl.

Lassar-Cohn, Arbeitsmethoden fiir organisch-
chemische Laboratorien, 2. Aufl.



v Vorwort.

V. Meyer und P. Jacobson, Lehrbuch der orga-
nischen Chemie.

Seelig, Organische Reaktionen und Reagentien.

Vortmann, Anleitung zur chemischen Analyse
organischer Stoffe.

Dass ich auch die Kohlenstoff-freien N-und J-haltigen
Atomkomplexe unter die ,organischen* gerechnet habe,
bedarf wohl kaum der Begriindung.

Und somit sei dieses Biichlein der wohlwollenden Nach-
sicht seiner Leser empfohlen.

Wien, im April 1897,

Der Verfasser.



Vorwort zur zweiten Auflage.

Die Ansicht, welche in der Vorrede zur ersten Auflage
dieses Werkchens ausgesprochen wurde, dass die Benutzung
der Methoden zur Atomgruppenbestimmung fiur die Weiter-
entwickelung der Analyse organischer Verbindungen von
grosster Bedeutung sein werde, hat bereits in der Zwischen-
zeit volle Bestitigung erfahren.

Nicht nur sind fir verschiedene Atomgruppen, fiir welche
bisher quantitative Methoden der Analyse tiberhaupt nicht
vorhanden waren — wie fiir die Methylenoxyd- und die
Nitroso-Gruppe — derartige Verfahren ausgearbeitet worden,
sondern auch jedes andere Kapitel der Atomgruppenbestim-
mung ist durch zahlreiche Vorschlige zur Verbesserung des
Bestehenden und durch neue Reaktionen bereichert worden.

Demgemiss musste auch der Umfang dieser Neuauflage
trotz Anwendung von zwelerlei Typengrossen und obwohl
manche Angabe aus der fritheren Ausgabe als tiberholt oder
weniger bedeutsam weggelassen werden konnte, auf das
Doppelte anwachsen.

Ausser den eigentlichen Gruppenreaktionen ist noch, dem
Wunsche mehrerer Referenten entsprechend, die quantitative
Bestimmung der doppelten und dreifachen Bindung zur Be-
sprechung gelangt.

Im tbrigen ist an der Anordnung des Stoffes nichts ge-
andert worden, so dass ich hoffen darf, dass die zweite



VI Vorwort.

Auflage eine gleich freundliche Aufnahme finden wird wie
ihre Vorgingerin.

Dass auch im Auslande Interesse fiir den behandelten
Gegenstand vorhanden ist, beweist die Tatsache, dass die
durch Herrn B. Tingle besorgte englische Ubersetzung meiner
Anleitung bereits im Vorjahre in zweiter Auflage erschienen ist.

Herrn Dr. Otto Honigschmid danke ich herzlichst
fir seine Unterstiitzung beim Lesen der Korrekturen.

Prag, im Januar 1904.

Der Verfasser.



Inhaltsverzeichnis.

Kinleitung. .
I. Bestimmung der Hyd10xylg1 uppe .

A. Acetylierungsmethoden
1 Die Verfahren zur Acetyherung .
a) Acetylierung mittelst Acetylchlorid
) Acetylierung mit Essigsiureanbydrid
c) Acetylierung durch Eisessig . .
) Acetylierung durch (/hloracet)lchlorld
Nicht acetylierbare Hydroxyle
2. lsolierung der Acetylprodukte .
3. Bestimmung der Acetylgruppen
a) Verseifungsmethoden .
b) Additionsmethode .
¢) Wigung des Kaliumacetats
d) Destillationsverfahren
. Benzoylierungsmethoden .
1. Verfahren zur Benzoylierung . .
a) Benzoylieren mittelst BenLoylchlorld
b) Benzoylieren mit Benzoeséureanhydrid

w

c) Benzoylieren mittelst substituierter Benzoesaurederlvate
und Acylierung durch Benzolsulfochlorid

2. Analyse der Benzoylderivate .
Acylierung durch andere Siurereste

. Alkylierung der Hydroxylgruppe .

. Bestimmung der Phenole als Oxyazokérper .
. Darstellung von Dinitrophenyléithern

FIeEEDQ

II. Bestimmung der Karboxylgruppe.

salze der Siure

A. Bestimmung der Karboxylgruppe durch Ana,lyse der Metall—

Darstellung von Karbamaten mittelst Harnstotfchlond

. Bestimmung der Hydroxylgruppe durch Phenyhsocyanat
. Bestimmung der Phenole mittelst Natriumamid

Seite

[ G

-3 ot

11

11
12
13
13
22
22
23
24
24
25
28

29
32
33
35
26
41
42
43
44

45



VIIT Tnhaltsverzeichnis.

Seite
B. Titration der Sguren. . . . . . . . . . . . . . . 47
C. Indirekte Methoden . . . . . . . . . . . . . . . 49
1. Karbonatmethode . . . . . . . . . . . . . . . 49
2. Ammoniakmethode e
3. Schwefelwasserstoffmethode . . . . B 1)
4. Jod-Sauerstoffmethode (Baumann- Kux) .. .. o
D. Bestimmung der Karboxylgruppen durch Esteuﬁkatlon .o.59
E. Bestimmung der Basicitit der Siuren aus der elektrischen
Leitfihigkeit ihrer Natriumsalze . . . . . . . . . . 65
Bestimmung acyklischer Séureanhydride . . . . . . . 72
Il Bestimmung der Karbonylgruppe . . . . . .. .78
A. Karbonylbestimmung mittelst Phenylhydrazin . . . . . 73
1. Darstellung von Phenylhydrazonen . . . . . . . . 73
2. Darstellung substituierter Hydrazone . L. .. ..k
3. Indirekte Methode von H. Strache. . . . . . . . 84
Methode von E. v. Meyer . . . . . . . A -
B. Darstellung von Oximen . . . . . . . . . . . . 90
C. Darstellung von Semikarbazonen . . . . . . . . . . 97
D. Darstellung von Thiosemikarbazonen . . . R (1)
E. Darstellung von Amidoguanidinderivaten der Ketone ... 103
F. Benzhydrazid und Nltlobenzhydramde .
G. Semioxamazid . . . . . e {1
H. Paraamidodimethylanilin . . . B ()
Bestimmung der Aldehyde nach Rlpper . {131
Bestimmung von Aldosen nach Romijn . . . . . . . 106
Bestimmung der Pentosen und Pentosane . . . . . . . 107
IV. Bestimmung der Alkyloxydgruppe . . . . . . . . 111
A. Methoxylbestimmung nach Zeisel. . . . . 111
B. Modifikationen des Zeiseclschen Verfahrens dmch (II‘GO‘OI‘ 119
C. Bestimmung der Athoxylgruppe. . . . 120
D. Methoxyl(Athoxyl-)bestimmung in S- haltlgen Bubstanaen . 121
E. Bestimmung hoher molekularer Alkyloxyde . . . 123
F. Qualitative Unterscheidung der Methoxyl- und der Athoxyl
gruppe . . . . . . . . . ..o 125
V. Bestimmung der Methylenoxydgruppe . . . . . . 127
VI. Bestimmung der primidren Amingruppe. . . . . . . 129
A. Bestimmung aliphatischer Amingrappen. . . . . . . . 129
1. Mittelst salpetriger Sdure . . . . oo s o129
2. Acylierungsverfahren . . . . . . . . . . . . . 130
3. Phenylisocyanat . . . . P £ ]

4. Analyse von Salzen und Doppeﬁalzen S 1)



Inhaltsverzeichnis. IX

Seite
B. Bestimmung aromatischer Amingruppen. . . . . . . . 139
1. Titration der Salze . . . 140
2. Methoden, welche auf der Dlazotlerung del Ammgruppe
beruhen . . . . 140
a) Uberfiihrung der Base in einen Azofalbstoﬂ' ... 140
b) Indirekte Methode . . . . A ¢ §
c) Sandmeyer- Gattelmannsche Reaktlon oo . 142
3. Analyse von Salzen und Doppelsalzen . . . . . . . 147
4. Acylierungsverfahren . . . . . . . . . . . . . 149
VII. Bestimmung der Imidgruppe . . . . . . . . . . . 150
A. Acylierungsverfahren. . . . . . . . . . . . . . . 150
B. Analyse von Salzen . . . O 924
C. Abspaltung des Ammomaklestes B 071
VIIL. Quantitative Bestimmung des typischen Wasser-
stoffs der Amine . . . P £+
1. Methode von A. W. Hofmaun C e e oL 188
2. Methode von Schiff. . . . . . . . . . . . . . 155
IX. Bestimmung der Nitrilgruppe . . . ... 157
X. Bestimmung der Methyl- und Athyhmld gruppe . . . 159
A. Methyhmldbestlmmung . . . ..o 189
B. Bestimmung der Athyhmldfrruppe oo 163
C. Qualitativer Nachweis von an Stlckstoﬁ’ gebundenem Alkyl 163
XI. Bestimmung der S&ureamidgruppe . . . . . . . . 165
XII. Bestimmung der Diazogruppe . . B (v
A. Diazogruppe der aliphatischen Verbmdungeu o .o 167
1. Bestimmung des Stickstoffs durch Titrieren mit Jod .. 167
2. Analyse des durch Verdriingung des Stickstoffs ent-
stehenden Jodproduktes. . . . ... 168
3. Bestimmung des Diazostickstoffs auf nassem Wege .. 168
B. Diazogruppe der aromatischen Verbindungen . . . . . . 169
XIIl. Bestimmung der Azogruppe . . . . . . . . . . . 173
A, Nach Limpricht. . . . . . . . . . . . . . . . 178
B. Nach Knecht und Hibbert. . . . . . . . . . . . 173
XIV. Bestimmung der Hydlazmgruppe B V1
1. Durch Titration . . . R )
2. Methode von E. v. Meyer . R VEt
8. Methode von Strache, Kitt und Iutzer A V(]
4. Methode von Causse . . . . . . . . . . . . . 177
5. Methode von Deniges. . . . . . . . . . . . . 178
XV. Bestimmung der Nitrosogruppe . . . . . . . . . 179
1. Methode von Clauser . . . B Vi)

2. Methode von Knecht und Hlbbert PO £.7 3



XVIL

XVIL
XVIIL

XIX.

XX.

Inhaltsverzeichnis.

Bestimmung der Nitrogruppe
A. Methode von Limpricht.
B. Methode von Green und Wahl
C. Methode von Knecht und Hibbert
D. Verfahren von Gattermann .

Bestimmung der Jodo- und Jodosogruppe

Bestimmung des aktiven Sauerstoffs der Peroxyde
und Pers#uren .

A. Verfahren von Pechmann und Vanino .

B. Erstes Verfahren von Baeyer und Villiger

C. Zweites Verfahren von Baeyer und Villiger .

D. Bestimmung des Chinonsauerstoffs
Bestimmung der doppelten Bindung

A. Addition von Brom . Lo

B. Addition von Chlorjod (Jodzahl)

C. Addition von Wasserstoff .

Bestimmung der dreifachen Bindung .

Sachregister

Seite
185
185
187
188
189
190

192
192
192
193
193
194
194
195
197
199

200



Abkiirzungen.

Ann. = Liebigs Annalen der Chemie (und Pharmazie).
Ann. chim. phys. = Aunnales de chimie et de physique.
m. American chemical Journal.

Am, Soc. == Journal of the American chemical society.

B. = Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft.
Bull. = Bulletin de la société chimique de Paris.

C. == Chemisches Centralblatt.

Ch. N. = Chemical News,

Ch. Ztg. = Chemiker Zeitung, Kothen.

C.r. = Comptes rendus des séances de 'académie des sciences.
Dingl. = Dinglers polytechnisches Journal.

Gazz. = (Yazzetta chimica italiana.

Jb. = Jahresberichte iiber die Fortschritte der Chemie.

J. pr. = Journal fiir praktische Chemie.

M. = Monatshefte fiir Chemie.

Phil. Mag. = Philosophical magazine.

Pogg. = Poggendorfs Annalen der Physik und Chemie,
Proc. = Proceedings of the chemical society, London.

Rec. = Recueil des travaux chimiques des Pays-Bas.

Soc. = Journal of the chemical society.

Spl. = Supplementbéinde zu Liebigs Annalen.

Wied. = Wiedemanns Annalen der Physik und Chemie.

Z. = Zeitschrift fir Chemie.

Z. an, = Zeitschrift fiir anorganische Chemie.

Z. anal. = Zeitschrift fiir analytische Chemie.

Z. ang. = Zeitschrift fiir angewandte Chemie.

Z. el = Zeitschrift fiir Elektrochemie.

Z. phys. = Zeitschrift fiir physikalische Chemie.

Z. physiol. = Zeitschrift fiir physiologische Chemie.

Z. Russ. = Journal der russischen chemischen Gesellschaft.

M. u J. = Meyer-Jacobsens Lehrbuch der organischen Chemie.
Beil. = Beilsteins Handbuch der organischen Chemie, III. Aufl.
D. R. P. = Deutsches Reichspatent.

Diss. — Dissertation.



Einleitung.

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

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

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

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

Meyer, Atomgruppen. 2. Aufl. 1



2 Einleitung.

Denn die Reaktionen der Kohlenstoffverbindungen, welche ja nur
zum Teile Ionenreaktionen sind, héngen in hohem Masse ab von
der Konfiguration und den Gleichgewichtsbedingungen im Molekiil,
so dass bei sonst sehr #hnlichen Kérpern einmal infolge sterischer
Hinderung eine Reaktion ausbleiben, ein anderes Mal, etwa infolge
von Substitution, eine Atomgruppe Charakter und Funktionen einer
anderen Gruppe annehmen kann; wie denn auch oft die Beschrinkung
auf kristallisierbare oder unzersetzt fliichtige Derivate notwendig ist.

Wihrend also in der Chemie der anorganischen Verbindungen
der Verlauf einer Reaktion nur durch das Wesen des zu bestim-
menden Jons geregelt wird, so dass die analytischen Methoden in
gewissem Sinne von der Natur des zu untersuchenden Korpers un-
abhéingig und daher von weitgehendster Anwendbarkeit sind, hat
die organische Analyse nur wenige allgemein giiltige Verfahren — wie
die Zeiselsche Methoxylbestimmungsmethode —, gewdhnlich bleibt
es dem Analytiker iiberlassen, die fiir den Spezialfall passendste
Methode auszuwihlen, oder selbst durch Kombination mehrerer Ver-
fahren die sicherste Bestimmungsart zu ergriinden.

‘Was bis jetzt auf diesem Gebiete — der Aufstellung von Methoden
zur quantitativen Bestimmung der organischen Atomgruppen — ge-
leistet wurde, ist in den folgenden Zeilen zusammengestellt, und mag
als Richtschnur dienen, in welcher Art fiir nicht vorhergesehene Fille
neue Methoden zu schaffen wéren.



I
Bestimmung der Hydroxylgruppe.

Zur quantitativen Bestimmung der Hydroxylgruppe in organischen
Substanzen stellt man Derivate derselben nach folgenden Methoden dar:
Durch Acylierung,
wobei namentlich die Radikale der
Essigsaure, Chloressigsiure,
Benzoeséiure und deren Substitutionsprodukte,
Benzolsulfonséure,
ferner seltener die Reste der
Propionséure, Isobuttersiure, Stearinséure,
Phenylessigséiure oder
Opianséure
in das Molekiil des hydroxylhaltigen Korpers eingefiithrt werden, —
durch Darstellung der Karbamate,
durch Alkylierung oder
Benzylierung,
durch Darstellung der Phenylkarbaminsiureéther.

In der Regel wird man sich mit Acetyl- und Benzoylderivaten
der zu untersuchenden Kérper bescheiden, wobei wieder die Acety-
lierungsmethode von Liebermann und Hérmann!) und die
Benzoylierungsarten nach L 0 s s en respektive Schotten-Baumann?)
zumeist gebréuchlich sind, doch miissen manchmal auch die anderen
Bestimmungsmethoden der Hydroxylgruppe zur Konstitutionsermitte-
lung versucht werden,

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

I*



4 Hydroxylgruppe.

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

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

In gewissen Féllen kann iibrigens auch Acylierung stattfinden,
wo keine Hydroxylgruppen vorliegen !).

So liefert nach Sarauw? und Buchka?) das Chinon mit Essigséure-
anhydrid und Natriumacetat Diacetylhydrochinon; das Chloranil nach Gribe?)
mit Acetylchlorid Diacetyltetrachlorhydrochinon.

Immer muss man sich davon zu iiberzeugen trachten, dass das
acylierte Produkt wieder durch Verseifung in den urspriinglichen
Hydroxylkérper iiberfithrbar ist, oder wenigstens davon, dass das

Reaktionsprodukt wirklich den Séurerest aufgenommen hat, den man
einfithren wollte.

Durch acylierende Reagentien tritt namlich 6fters Isomerisation
oder Polymerisation ein, oder wird Anhydridbildung verursacht u. s. w.

Z. B. entsteht nach Benedikt und Ehrlich®) aus Orthozimmtkarbon-
séure durch Behandeln mit Essigséiureanhydrid und Natriumacetat das isomere
Benzhydrylessigkarbonséureanhydrid, aus «-Truxillsiure das Anhydrid der
y-Truxillsiure (Liebermann)®), aus Kantharsiure nach Anderlini und
Ghiro?) beim Erhitzen mit Acetylchlorid im Rohre Isokantharidin. Weitere
hierher gehorige Fille: Bistrzycki und Herbst, B. 35, 8126 (1902). —
Pinner, B. 27, 1057, 2861 (1894). — B. 28, 457 (1895). — Liebermann
und Lindenbaum, B. 35, 2910 (1902).

Ersatz einer Athoxylgruppe durch Wasserstoff beim Kochen mit
Essigsidureanhydrid, Eisessig oder Acetylchlorid: Bistrzyckiund Herbst,
B. 35, 3135 (1902).

Endlich ist hier an die interessante Beobachtung von A skenasy
und Viktor Meyer®) zu erinnern, dass sich auch schwache Kar-
bonséduren mit Essigsiureanhydrid verbinden (Jodosobenzoe-
siure, Paradimethylaminobenzoeséure). Diese Verbindungen (gemischte
Anhydride der Form R.COO.COCH;) werden schon durch kochendes
‘Wasser zerlegt.

1) Uber das Acetat der L#vulinsiure siche Bredt, Ann. 236, 228
(1886), — 256, 314 (1889). — v. Baeyer, B. 15, 2101 (1882).

2) B. 12, 680 (1879).

8) B. 14, 1327 (1881).

4) Ann. 146, 13 (1868).

5) M. 9, 529 (1888).

6) B. 22, 126 (1889).

7) B. 24, 1998 (1891).

8) B. 26, 1365 (1893).



Acetylierungsmethoden. 5

A. Acetylierungsmethoden.
1. Die Verfahven zur Acetylierung.

Zur Darstellung von Acetylderivaten aus hydroxylhaltigen Sub-
stanzen dienen folgende Essigsiurederivate:
a) Acetylchlorid,
b) Essigsureanhydrid, Natriumacetat,
c) Eisessig,
d) Chloracetylchlorid.

a) Acetylierung mittelst Acetylchlorid?).

Manche Hydroxylderivate reagieren mit Acetylchlorid schon
beim Vermischen oder Digerieren auf dem Wasserbade.

Zweckméssig arbeitet man in Benzollssung, indem man &Aqui-
molekulare Mengen der Substanz und des S#urechlorids am Riick-
flusskithler kocht, bis die Salzsiureentwickelung beendet ist.

Wenn keine Gefahr vorhanden ist, dass durch die frei werdende
Séure sekundére Reaktionen (Verseifung) eintreten konnten, schliesst
man auch gelegentlich die unverdiinnte Substanz mit dem S#urechlorid
im Rohre ein 2),

Bei einigen zweibasischen Oxysiuren der Fettreihe, welche, wie
z. B. Schleimsiure, der Einwirkung von siedendem A-cetylchlorid
widerstehen, wird Zusatz von Chlorzink empfohlen 3).

Acetylchlorid wirkt iiberhaupt nur leicht auf Alkohole und Phenole
ein, kann aber andererseits bei mehratomigen Siuren zu Anhydrid-
bildung fithren. In derartigen Féllen ldsst man das Reagens auf
den Ester einwirken. Man erhiilt so ein Saurederivat des Esters,
welches viel leichter destillierbar ist als die freie Saure (Wisli-
cenus?).

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

1) Das kiufliche Acetylchlorid enthélt meist eine grosse Menge Salz-
siure, von welcher es durch Destillieren iiber Dimethylanilin befreit werden
kann.

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

3) Seelig, pag. 258. Weit besser wirkt in solchen Fillen iibrigens
Anhydrid mit Schwefelséure, siehe unten.

4) Ann. 129, 17 (1864).

5) D. R. P. 85329 und 86368.




6 Hydroxylgruppe.

Acetylchlorid (ev. unter Zusatz von Essigsiureanhydrid) erhitzt. Als passendes
Verdiinnungsmittel wendet man Nitrobenzol und seine Homologen an?)
oder auch Chloroform Zuerst lisst man in der nicht verdiinnten Acety-
lierungsmischung die Reaktion eintreten und setzt dann erst die erwéhnten
Losungsmittel zu, und zwar zuerst sehr wenig und je nach dem Fortgange
der Reaktion in grosserer Menge derart, dass der letzte und grosste Anteil
ungefihr dann zugesetzt wird, wenn die reagierende Mischung die hochste
Temperatur erreicht hat.

F. Adam?) hat vorgeschlagen, die beim Acetylieren nach der Gleichung

RO.0OH + CH;COCl = RO . COCH,; + HCI

entstehende Salzsiiure?®) zu titrieren, und so diese Reaktion zur quantitativen
Bestimmung von Glycerin im Wein und von Fusell im Branntwein zu
verwerten.

Vorteilhafter als die geschilderte sogenannte ,sauere“ Acetylie-
rung ist das von L. Claisen %) angegebene Verfahren, namentlich,
weil bei demselben die schédlichen Wirkungen der bei der Reaktion
gebildeten Salzséiure aufgehoben werden.

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

Die in Ather oder Benzol geloste Substanz wird mit der dqui-
valenten Menge Acetylchlorid und trockenem Alkalikar-
bonat digeriert und die Menge des letzteren so bemessen, dass nach
der Gleichung:

R — OH +- CICOCH; 4 K,CO3 = R — OCOCH; - KCl+ KHCO,
saures Alkalikarbonat entsteht.

Uber das Acetylieren mit Acetylchlorid und wisse-
riger Lauge siehe pag. 27 ff.

Manchmal empfiehlt és sich auch, die zu acetylierende Substanz
in Pyridin zu l6sen und dann das Séurechlorid einwirken zu lassen
(A. Denninger)®).

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

1) D. R. P. 105347 (1898).

2) Ost. Ch. Ztg. 2, 241 (1899).

3) Siehe Anm. 1 auf pag. 5.

4) B. 27, 3182 (1894).

5) Nef, Ann. 276, 201 (1893). — Claisen, Ann. 291, 65 (1896). —
297, 2 (1897). — Claisen u. Haase, B. 33, 1242 (1900).

6) B. 28, 1322 (1895), vgl. Minnuni, G. 22, I, 213 (1892).
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Ole oder direkt in festem Zustande auszufallen pflegen (Einhorn
und Holland)?).

Man kann auch in sauerer Lésung arbeiten, indem man
die betreffende hydroxylhaltige Substanz in Eisessig, der Pyridin ent-
halt, 16st und dann Acetylchlorid zutropft. Nach diesem Verfahren
kann man sogar mittelst Benzo ylchlorid acetylieren.

Feist erzielte Acylierung des Diacetylacetons nur dadurch,
dass er auf das Baryumsalz der Substanz Acetylchlorid in der
Kilte einwirken liess 2),

Uber die Verwendung von festem Barythydrat zur Abstumpfung
der aus dem Acetylchlorid entstehenden Salzsiure und zur Vermeidung
von Temperatursteigerung siehe das Register.

Statt fertigen Sidurechlorids kann man auch Phosphortrichlorid oder
besser Phosphoroxychlorid oder auch Chlorkohlenoxyd auf ein fquivalentes
Gemisch von Essigséiure und Substanz einwirken lassen?3).

Man versetzt z. B. &dquivalente Mengen von Essigsiure und Phenol
in einem mit Tropftrichter versehenen, auf 80° erwirmten Kolben allméhlich
mit /s Mol. Phosphoroxychlorid, giesst nach beendigter Salzsiure-Ent-
wickelung in kalte verdiinnte Sodalésung, wischt das ausgeschiedene Ol
mit sehr verdiinnter Natronlauge und Wasser, trocknet mit Chlorcalcium
und rektifiziert.

b) Acetylierung mit Essigsdureanhydrid.

Um mit Essigsiureanhydrid zu acetylieren, kocht man in der
Regel die Substanz mit der 5—10fachen Menge Anhydrid, oder er-
hitzt eventuell im Einschlussrohre mehrere Stunden lang.

Manchmal darf indes die Einwirkung nur kurze Zeit bei missiger
Temperatur andauern. So konnte Bebirin%) nur durch kurzes Digerieren
bei 40—50° acetyliert werden, bei lingerer Einwirkung des Anhydrids
wurde ein amorpher, nicht einheitlicher Korper gebildet.

In der Regel setzt man nach dem Vorschlage von C. Lieber-
mann und O. Hérmann?) dem Essigsiureanhydrid, das in 3—4-
facher Menge angewandt wird, gleiche Teile frisch geschmolzenes
essigsaures Natron und Substanz zu und kocht kurze Zeit — bei
geringen Substanzmengen nur 2—3 Minuten — am Riickflusskiihler,
Seltener ist es notwendig, im Einschmelzrohre auf 150° zu erhitzen ©).

1) Ann. 301, 95 (1898). Niheres iiber diese Methode siehe pag. 28.

2) B. 28, 1824 (1895).

3) J. pr. (2) 25, 282 (1882), 26, 62 (1882), 31, 467 (1885). — Bischoff
und von Hederstrom, B. 35, 3431 (1902).

4) B. 29, 2057 {1896).

5) B. 11, 1619 (1878).

6) Tiemann u. de Laire, B. 26, 2013 (1893).
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Die Wirksamkeit des Zusatzes von Natriumacetat scheint nach
Liebermann darauf zu beruhen, dass zuerst das Natronsalz der zu ace-
tylierenden Substanz entsteht und dieses dann gegen Essigsiureanhydrid
reagiert.

Von allen Acetylierungsmethoden liefert diese die zuverlissigsten
Resultate und fithrt fast ausnahmslos zu vollstindig acylierten Verbindungen.
Resistent hat sich indessen nach J. Diamant') das a-Hydroxyl der Oxy-
chinoline erwiesen, das aber der Benzoylierung zugiinglich ist.

Dass der Zusatz von Natriumacetat iibrigens auch gelegentlich infolge
Bildung schmieriger und firbender Kondensationsprodukte schidlich sein
kann, hat Herzig?) beobachtet.

Man kann zur Acetylierung auch ein Gemisch von Anhy-
drid und Acetylchlorid verwenden, oder dem Anhydrid
zur Einleitung der Reaktion einen Tropfen konzentrierter
Schwefelsiure zusetzen (Franchimont3), Grénewald?),
Merck 3).

Letztere Methode haben neuerdings Skraup®) und Freyss?)
sehr warm empfohlen,

So gibt nach Skraup Schleimsiure sehr leicht die kristallisierte
Tetraacetylverbindung, wihrend man mit Acetylchlorid oder mit
Anhydrid und geschmolzenem Natriumacetat nur amorphe Produkte
erhilt. Es sind dabel nur wenige Zehntausentel Prozente Schwefel-
siure zur Einleitung der Reaktion erforderlich.

Die meisten Acetylierungen, welche unter den gewdhnlichen
Versuchsbedingungen einen Zusatz von geschmolzenem Natriumacetat
zum Essigsdureanhydrid und lingeres Kochen, oder ein Erhitzen auf
hohe Temperatur unter Druck erfordern, verlaufen nach Zugabe einiger
Tropfen konzentrierter Schwefelsdure zu der kalten Mischung des
Essigsdureanhydrides mit der zu acetylierenden Verbindung meistens
vollstiindig quantitativ ohne Zufuhr von #usserer Wirme. Bei nicht
substituierten Phenolen ist die Reaktion nach Zugabe der konzen-

1) M. 16, 770 (1895), vgl. La Coste u. Valeur, B. 20, 1822 (1887).
— Kudernatsch, M. 18, 620 (1897). — Der « o'-Dioxy g g-Pyridin-
dikarbonsiureester gibt iibrigens ein Diacetylderivat, Guthzeit, B. 26,
2795 (1893). — Siehe ferner pag. 11.

2) M. 18, 709 (1897).

8) C. r. 89, 711 (1879).

4) Arch. 228, 124 (1890). — Rosinger, M. 22, 558 (1901).

5) D. R. P. 108581. — Vgl. Lederer, D. R. P. 124408, —

6) M. 19, 458 (1898), vergl. Thiele, B. 81, 1249 (1898). — Thiele
u. Winter, Ann. 311, 841 (1900). — Schmalzhofer, M. 21, 677 (1900).
— Rogow, B. 35 3883 (1902).

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

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

Der Zusatz von Schwefelsiure oder anderen stark wirkenden
Kondensationsmitteln kann aber unter Umsténden zu Nebenreaktionen
fiihren. So kann bei Polyosen Hydrolyse eintreten!) und bei Ver-
bindungen, welche die Gruppierung CO.C = C.CO besitzen, wie
Benzochinon und Dibenzoylstyrol tritt eine Acetylgruppe in Kohlen-
stoffbindung 2) 3).

Ubrigens ist es nicht einmal immer erforderlich, konzentrierte Siure
als Kondensationsmittel anzuwenden, man kann vielmehr nach einer Patent-
vorschrift von Lederer an Stelle von konzentrierter Schwefelsiure auch
wisserige Salzsiure und wisserige Phosphorsiure verwerten?), und
ebenso vorteilbaft ist der Zusatz von Phenol- oder Naphtolsulfo-
sdure®).

Einen Zusatz von Zinntetrachlorid hat H. A. Michael®) emp-
fohlen, Kaliumbisulfat wurde von Wallach und Wiisten?), sowie

von Bottinger®) Phosphorpentoxyd vonBischoff und Heder-
strom®) verwendet.

1) Franchimont, B. 12, 1938 (1879). — C. r. 89, 711 (1879). —
Rec. 18, 473 (1899). — Tanret, C. r. 120, 194 (1895). — Hamburger,
B. 82, 2413 (1899). — Skraup u. Konig, M. 22, 1011 (1901). — Pregl,
M. 22, 1049 (1901).

2) Siehe Anm. 7 pag. 8.

3) Thiele, B. 81, 1247 (1898). — D. R. P. 101607.

4) D. R. P. 124408.

5) Amerik. Pat. 709922 (1902).
) Ch. Ztg. 21, 658 (1897).
) B. 16, 151 (1883).
) B. 27, 2686 (1894).
9) B. 85, 3431 (1902).
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Unter Umstéinden gibt Chlorzink!) die besten Resultate?), kann
aber auch zu gechlorten Produkten3) oder zu Kernsubstitution?) fithren.

Mit Essigsdureanhydrid und Pyridin kann man nach
Verley und Bo6lsing?5) leicht quantitative Esterifikation von Al-
koholen und Phenolen erzielen:

R.OH -+ (CH;CO),0 + Pyridin=R.0.COCH;-}CH;COOH, Pyridin.
Das frei werdende Halbmolekiil Anhydrid kombiniert sich sofort
mit dem Pyridin zu einem neutralen Salze, wodurch jede Moglichkeit

einer Wiederverseifung ausgeschlossen ist. Die Methode liefert
namentlich bei der Untersuchung der #therischen Ole gute Dienste.

Man stellt zunéichst durch Vermischen von ca. 120 g Essig-
séureanhydrid mit ca. 880 g Pyridin eine Anhydridlésung(,, Mischung)
her, die bei Verwendung wasserfreier Materialien ginzlich ohne
gegenseitige Einwirkung bleibt. Versetzt man diese Mischung mit
Wasser, so wird das Anhydrid sofort unter Bildung von Pyridin-
acetat verseift, welches seinerseits durch Alkalien in Alkaliacetat
und Pyridin zerfdllt, beides Korper, welche gegen Phenolphtalein
neutral reagieren.

In einem Kélbchen von 200 cem Inhalt wigt man 1—2 ¢
des betreffenden Alkohols (Phenols) ab, figt 25 ccm der Mischung
hinzu und erwérmt ohne Kiihler !/+ Stunde im Wasserbade; nach
dem Erkalten versetzt man mit 25 cem Wasser und titriert unter
Benutzung von Phenolphtalein als Indikator die nicht gebundene
Essigséure mit 1/2-Normallauge zuriick.

25 cem Mischung entsprechen ca. 120 cem !/2-Normallauge.

Es ist wichtig, Mischung und Lauge vor Beginn des Versuches
genau auf jene Temperatur zu bringen, bei welcher ihr gegenseitiger
Wirkungswert ermittelt wurde.

Die Methode versagt indessen in einigen Féllen, wo, wie heim
Vanillin oder dem Salicylaldehyd, das entstandene Acetat sich schon
wihrend des Titrierens zersetzt. Manche Substanzen erfordern auch

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

2) B. 22, 1458, 1464 (1889). — Soc. 57, 2 (1890). — B. 30, 1761 (1897).
— M. 22, 146 (1901).

3) Thiele, B. 81, 1249 (1898). — Siehe B. 16, 1491 (1883).

4) Liebmann, B. 14, 1843 (1881).

5) B. 84, 3354, 3359 (1901). — Uber ein #hnliches Verfahren siehe
Garfield, Pharm. Zentralh. 38, 631 (1897).
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zur quantitativen Umsetzung einen grossen Uberschuss (bis zu 50 /o)
an Anhydrid, wie das Menthol. Linalool und Terpineol gaben un-
geniigende Resultate.

¢) Acetylierung durch Eisessig.

Durch Erhitzen der zu acetylierenden Substanz mit Eisessig,
eventuell unter Druck, ldsst sich 6fters Acetylierung, namentlich von
alkoholischem Hydroxyl erzielen.

Auch hier ist Zusatz von Natriumacetat von Vorteil.

Manchmal fiihrt ausschliesslich dieses Verfahren zum Ziele.

So gibt das Kampferpinakonanol bei kurzem Erwirmen mit Essig
sdure das stabile und beim 24stiindigem Stehen mit kaltem Eisessig das

labile Acetylderivat, wihrend Anhydrid auch beim Kochen nicht einwirkt
und Acetylchlorid zur Chloridbildung fiihrt (Beck mannt).

d) Acetylierung durch Chloracetylchlorid.

Chloracetylchlorid hat zuerst Klobuk o ws k y2) zu Acetylierungen
versucht. Spéter haben Bohn und Graebe?), um zu entscheiden,
ob das Galloflavin vier oder sechs Acetylgruppen aufzunehmen im
stande sei, die Substanz 15 Stunden lang mit iberschiissigem Chlor-
acetylchlorid auf 100 — 115 erwérmt. Die Chlorbestimmung zeigte,
dass das Reaktionsprodukt vier CH,ClCO-Gruppen enthielt.

Nicht acetylierbare Hydroxyle.

Es istschon erwéhnt worden, dass das @-Hydroxyl der Oxypyridin-
derivate gegen Acetylierungsmittel resistent ist%), Man kennt
ausserdem noch einige Fille, in denen es nicht gelang, durch Ace-
tylierung das Vorliegen einer OH-Gruppe nachzuweisen,

So ist nach Beckmann Amylenhydrat und Kampferpinakon 9),
nach Hans Meyer der Kantharidindimethylester®), nach W. Wis-
licenus das @-Oxybenzalacetophenon ?) nicht acetylierbar 8).

1) Ann. 292, 17 (1896).

2) B. 10, 881 (1877).

3) B. 20, 2330 (1887).

4) Siehe pag. 8.

5) Ann. 292, 1 (1896).

6) M. 18, 401 (1897).

7) Ann. 308, 232 (1899).

8) Siehe ferner Knoevenagel u. Reinecke, B. 82, 418 (1899).
— Japp u. Findlay, Soc. 75, 1018 (1899).
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Auch Fille, dass von mehreren Hydroxylgruppen nicht alle
acetylierbar sind, — wobei zum Teil sterische Behinderungen in
Spiel kommen mégen1)2), — sind beobachtet worden: so das Res-
acetophenon und das Gallacetophenon (Crépieux3), das p-Oxytri-
phenylkarbinol4) und das Hexamethylhexamethylen-s-Triol?).

Hier mag auch die Beobachtung von Willstédtter?®) angefiihrt
werden, dass das Tropinpinakon keine Benzoylverbindung liefert.

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

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

2. Isolierung der Acetylprodulkte.

Um die gebildeten Acetylprodukte zu isolieren, giesst man in
Wasser oder entfernt die iiberschiissige Essigsiure durch Kochen mit
Methylalkohol und Abdestillieren des entstandenen Esters, oder man
saugt das Anhydrid im Vakuum ab.

Wasserlosliche Acetylprodukte werden oft durch Zusatz von
Natriumkarbonat oder Kochsalz zur Lisung ausgefillt, oder kénnen
durch Ausschiitteln mit Chloroform oder Benzol aus der wasserigen
Solution zuriickerhalten werden.

Als gutes Kristallisationsmittel ist Essigither zur Reinigung
zu empfehlen.

Manche' Acetylderivate sind gegen Wasser sehr empfindlich
(siehe unter ., Verseifung durch Wasser) und kénnen nur aus sorg-
faltig getrockneten Lisungsmitteln umkristallisiert werden.

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

1) Brauchbar und Kohn, M. 19, 22 (1898).

2) Weiler, B. 82,1909 (1899). — Paal u. Hirtel, B. 82, 2057 (15899).
3) Bull. (3) 6, 161 (1891).

4) Bistrzycki u. Herbst, B. 35, 3133 (1902).

5) B. 31, 1674 (1898).
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Qualitativer Nachweis des Acetyls.

Derselbe wird in der Regel so vorgenommen, dass man die durch
Verseifung gebildete Essigsiiure mit Wasserdampf iibertreibt und entweder
als Silbersalz fillt und mittelst konzentrierter Schwefelsiure und Alkohol
in den charakteristisch riechenden Ester verwandelt, oder mit Kalilauge
zur Trockne dampft und nach Zusatz von Arsenigsiiureanhydrid gliiht,
wobei der widerliche Kakodylgeruch sich bemerkbar macht.

Eisenchlorid bewirkt in einer neutralen Kaliumacetatlosung blutrote
Firbung.

3. Quantitative Bestimmung der Acetylgruppen.

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

So haben z. B. die Mono-, Di- und Tri-Acetyltrioxybenzole gleiche

prozentuelle Zusammensetzung, aber verschiedene Formeln, die Verbindungen
sind polymer.

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

In Chloracetylderivaten begniigt man sich mit einer Halogen-
bestimmung,

a) Verseifungsmethoden.

Zum Verseifen von Acetaten werden die folgenden Reagentien
verwendet :
‘Wasser,
Kalilauge, Natronlauge,
Ammoniak,
Kalk, Baryt, Magnesia,
Salzséiure, Schwefelsiure, Jodwasserstoffsiure.

Verseifung durch Wasser.

Manche Acetylderivate lassen sich schon durch Erhitzen mit
Wasser im Rohre verseifen.

So haben Lieben und Zeisel!) das Butenyltriacetin
CH;(C,H;0,); durch 30stiindiges Erhitzen mit der 40 fachen Menge

1) M. 1, 835 (1880).
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Wassers auf 160° im zugeschmolzenen Rohre verseift. Die freige-
wordene Essigsiure wurde durch Titration bestimmt.

Das Diacetylmorphin spaltet schon beim Kochen mit Wasser eine
Acetylgruppe ab%) und noch empfindlicher ist das Acetyldioxypyridin®),
das schon durch Umkristallisieren aus feuchtem Essigither und durch
Alkohol, sowie durch Auflssen in Wasser verseift wird, ebenso wie das
Acetyltriphenylkarbinol!) und der Acetylterebinstureither,
welche schon durch feuchte Luft zersetzt werden.

Zur
Verseifung mit Kali- oder Natronlauge

wird man nach Benedikt und Ulzer?) verfahren, welche diese
Methode speziell fir die Analyse der Fette verwertet haben.

Die Substanz — 0,5 bis 1 g — wird in einem weithalsigen
Koélbchen von 100—150 cem Inhalt mit titrierter alkoholischer Kali-
lauge (25 event. 50 cem ca. /2 normaler Lauge) /2 bis 1 Stunde lang
auf dem Wasserbade zum schwachen Sieden erhitzt, wobei der Kolben
entweder einen Riickflusskiihler trigt, oder mit einem kleinen Trichter
bedeckt ist und der verdampfte Alkohol immer wieder ersetzt wird.

Nach beendeter Verseifung fiigt man Phenolphtaleinlésung
hinzu und titriert mit /10 normaler Salzsiiure zuriick.

Die Methode kann auch zur Molekulargewichtsbestimmung
der hydroxylhaltigen Substanz benutzt werden.

Bedeutet V die Anzahl Milligramme Kalihydrat, welche zur Ver-

seifung von 1 g der acetylierten Substanz verbraucht wurden, so ist das
Molekulargewicht des betreffenden Stammkorpers:

m= 0y

Substanzen, welche leicht durch den Sauerstoff der Luft alteriert
werden, verseift man im Wasserstoffstrome 5).

Wenn der urspriingliche Koérper in verdiinnter Salzsfiure un-
16slich ist, kocht man mit gewdhnlicher Kalilauge, siuert an und
bringt das abgeschiedene Produkt zur Wagung.

Verseifung mit methylalkoholischer Lauge in der Kélte: Konigs
und Knorr B. 34, 4348 (1901).

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

2) M. 18, 619 (1897).

3) Hemilian, B. 7, 1207 (1874). — Herzig u. Wengraf, M. 22,
612 (1901).

4) M. 8, 41 (1887).

5) Klobukowski, B. 10, 383 (1877).
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Kalte Verseifung nach Henriques?).

Ein bis zwei Gramm Substanz werden in einem Kolben bei Zimmer-
temperatur in 25 cem Petroleumither vom Siedepunkt 100—150° gelost
mit 25 cem Normalalkali versetzt und nach dem Umschwenken 24 Stunden
lang verschlossen aufbewahrt, dann zuriicktitriert.

Die Verseifungslauge muss alkoholisch (KOH oder NaOH, Alkohol
von mindestens 96°/,) und kohlensiurefrei sein.

Salicylsiureéithyl- und Phenylester sind auf diese Art nicht zerlegbar.

Verseifung mit Kaliumacetat.

Gewisse Acetylderivate von ,gelben Farbstoffen”, wie das Diacetyl-
jacarandin werden nach Perkin und Briggs? durch Kochen mit iiber-
schiissiger alkoholischer Kaliumacetatlosung quantitativ verseift.

Dass wiisseriges Kaliumacetat verseifend auf Ester wirken kann, hat
schon vor lingerer Zeit Claisen?®) gezeigt.

Vers eifung mit Ammoniak.

Das diacetylierte Benzoingelb wird beim Kochen mit Natronlauge
teilweise zersetzt, aber glatt in die Stammsubstanz verwandelt, wenn man
es in kochendem Alkohol l6st und dann einige Zeit mit etwas Ammoniak
kocht (Graebe?).

Verseifung mit Baryt, Kalk oder Magnesia.

Auch Barythydrat lidsst sich in manchen Fillen verwenden,
wo Kalilauge zersetzend auf die Substanz einwirkt.

So wird nach Erdmann und Schultz® das Himatoxylin beim
Kochen auch mit sehr verdiinnter Lauge unter Bildung von Ameisensiiure
zersetzt, wihrend bei Verwendung von Barythydrat die Zerlegung des
Acetylderivates glatt verliuft.

Zur Verseifung mit diesem Mittel kocht Herzig®) fiinf bis
sechs Stunden lang am Riickflusskithler. Der entstandene Nieder-
schlag wird filtriert und im Filtrate das iiberschiissige Barythydrat
mit Kohlensiure ausgefillt. Das Filtrat vom kohlensauren Baryt
wird abgedampft, mit Wasser wieder aufgenommen, filtriert, gut ge-
waschen, und das Baryum als Sulfat bestimmt.

1) Z. ang. (1895) 721. — (1896) 221, 423. — (1897) 398, 766. — Ch.
Rev. 1, Nr. 10 (1897). — Z. f. offentl. Ch. 4, 416 (1898). — Schmitt, %
anal. 85, 381 (1896). — Herbig, Z. f. sffentl. Ch. 4, 227, 257 (1898).

2) Soc. 81, 218 (1902).

3) B. 24, 123, 127 (1891).

4) B. 81, 2976 (1898).

5) Ann. 216, 234 (1882).

6) M. 5, 86 (1884).
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Da die Barytlosung in Glasgefiissen aufbewahrt wird und die Ver-
seifung in einem Glaskolben vor sich geht, muss wegen des Alkalis,
welches einen Teil der Essigsidure neutralisieren kann, eine Korrektur an-
gebracht werden.

Zu diesem Behufe wird das Filtrat vom schwefelsauren Baryt in
einer Platinschale eingedampft, die iiberschiissige Schwefelsiure weggeraucht
und zuletzt noch der Riickstand mit reinem kohlensauren Ammon bis zur
Gewichtskonstanz behandelt. Man 16st in Wasser, filtriert von der Kieselsiure,
wischt und fillt im Filtrate die Schwefelsdure mit Chlorbaryum; der aus-
fallende schwefelsaure Baryt ist zu dem erstgefundenen hinzurechnen. Diese

Korrektur entfillt, wenn man, wie Lieben und Zeisell) im Silberkolben
arbeiten kann.

Barth und Goldschmiedt?) empfehlen, Substanzen, welche
in trockenem Zustande von Barythydrat nur schwer benetzt werden,
vorher mit ein paar Tropfen Alkohol zu befeuchten.

Substanzen von Farbstoffcharakter bilden iibrigens ofters mit Baryt-

hydrat bestéindige Lacke und kénnen daher so nicht vollstéindig entacetyliert
werden (Genovresse3),

Ebenso wie mit Baryt kann man mit geséttigtem Kalk wasser
verseifen 4).

Verseifung durch kohlensauren Kalk (Kreide) haben
Friedlinder und Neuddrfer beobachtet3).

‘Wihrend alkoholische Laugen bei Gegenwart von Aldehyd-
gruppen nicht anwendbar sind, kann man in solchen Féllen nach
Barbet und Gaudrier® Zuckerkalk anwenden.

Zur Herstellung der Lisung werden auf einen Teil Kalk fiinf
Teile Zucker und soviel Zuckerwasser verwendet, dass die Fliissigkeit
ca. 110 normal wird. Man kocht die Substanz in alkoholischer
Losung mit der Zuckerkalklgsung zwei Stunden am Riickflusskiihler
und titriert dann zuriick.

Zur Acetylbestimmung mittelst Magnesia gibt H. Schiff?)
folgende Vorschrift:

Man darf sich zunfichst weder der kiuflichen gebrannten
Magnesia, noch des Hydrokarbonates (Magnesia alba) bedienen, welche
beide nur sehr schwer entfernbare Alkalikarbonate enthalten.

1) M. 4, 42 (1883). — 7, 69 (1886).

2) B. 12, 1237 (1879).

3) Bull. (3) 17, 599 (1897).

4) Brauchbar und Kohn, M. 19, 42 (1898).
5) B. 80, 1081 (1897).

6) Ann. Chim. anal. appl. (1896) I, 367.

7) B. 12, 1531 (1879). — Ann. 154, 11 (1870).
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Man fillt vielmehr aus eisenfreier Magnesiumsulfat- oder chlorid-
Lésung mit nicht {iberschiissigem kaustischem Alkali die Magnesia,
wischt lange und gut aus und bewahrt das Produkt unter Wasser
als Paste auf. Etwa 5 g der letzteren werden mit 1 bis 1,6 g
des sehr fein gepulverten Acetylderivates und wenig Wasser zu einem
diinnen Brei verstrichen und mit weiteren 100 ccm Wasser in einem
Kolbchen aus resistentem Glase vier bis sechs Stunden lang am
Riickflusskiihler gekocht. Gewdhnlich ist iibrigens die Zersetzung
schon nach zwei bis drei Stunden beendet.

Man dampft im Kélbchen selbst auf etwa ein Drittel ab, filtriert
nach dem Erkalten an der Saugpumpe ab und wischt mit wenig
Wasser. Im Filtrate fallt man nach Zusatz von Salmiak und
Ammoniak durch eine stark ammoniakalische Losung von Ammonium-
phosphat.

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

Die Zersetzung mittelst Magnesia ist bei fein gepulverter Sub-
stanz und bei geniigend lange (eventuell bis zu 12 Stunden) fort-
gesetztem Kochen auch bei nicht ldslichen Substanzen vollstéindig.

Die Léoslichkeit der Magnesia in sehr verdiinnter Losung von
Magnesiumacetat ist geringer, als dass sie eine Korrektur notwendig
machen wiirde.

Die Magnesiamethode dient mit Vorteil namentlich in solchen
Fillen, wo Alkalien sonst veriindernd wirken oder gefirbte Produkte
erzeugen, welche die Titration unsicher machen.

Ein Gewichtsteil Magnesiumpyrophosphat Mg,P,0, entspricht
0,774 648 Gewichtsteilen C,H;O.

Verseifung durch Mineralséduren.

Wirkt freie Salzsiure (Schwefelsiure) auf das Hydroxylderivat
nicht ein, so erhitzt man die Acetylverbindung mit einer abgemessenen
Menge Normalséure im Einschmelzrohre (Druckfldschehen)auf 120 bis
1500 und titriert die freigemachte Essigséure?l).

Die Verseifung mit Schwefelsdure empfiehlt sich namentlich
dann, wenn die urspriingliche Substanz in der verdiinnten S#ure
unléslich ist.

1) Schiitzenberger, Ann. de Ch. Ph. 84, 74. — Herzfeld, B. 13,
266 (1830). — Schmoeger, B. 25, 1453 (1892).

Meyer, Atomgruppen. 2. Aufl. 2
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Man benutzt nitrosefreie, verdiinnte Schwefelsiure, am besten
aus 75 Teilen konzentrierter Schwefelsdure mit 32 Teilen Wasser
gemischt, mit der man die in einem Kolbchen genau abgewogene
Substanz — etwa 1 g und 10 ccm der Sauremischung — diber-
giesst. (Liebermann.)

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

Gelegentlich ist auch die Verwendung von unverdiinnter
Schwefelsiure angezeigt?). Das entacetylierte Produkt kann dann
direkt durch Ausfillen mit Wasser gewonnen werden.

Falls das Hydroxylprodukt in der saueren Fliissigkeit nicht ganz
unléslich ist, muss man- durch einen Parallelversuch der geldst ge-
blicbenen Menge Rechnung tragen 3).

In vielen Fillen tritt schon beim 24stiindigen Stehen in der
Kilte durch konzentrierte Schwefelsiure Verseifung ein, ja es ist
diese Methode oftmals anwendbar, wo die Verseifung mittelst Alkalien
nicht angiingig ist (Franchimont?).

Man fiigt nach einigem Stehen vorsichtig Wasser hinzu, bis
die Losung etwa 10%oig ist und destilliert die gebildete Essigséiure
mit Wasserdampf ab. Dieses von Franchimont stammende, von
Skraup?®) modifizierte Verfahren hat Wenzel®) {zu einer recht
allgemein anwendbaren Bestimmungsmethode ausgearbeitet. Speziell
bei den mehrwertigen Phenolen, die gegen Alkali sehr empfindlich
sind, leistet dieselbe treffliche Dienste.

Methode von Wenzel.

Bei der Einwirkung von konzentrierter Schwefelsiure auf leicht
oxydable Korper bei hoherer Temperatur tritt ausser fliichtigen

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

2) Schrobsdorff, B. 85, 2931 (1902).

3) Ciamician und Silber, B. 28, 1395 (1895).

4) B. 12, 1940 (1879).

5) M. 14, 478 (1893).

6) M. 18, 659 (1897).
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organischen S#uren stets schweflige Séure auf. Die Abwesenheit
der letzteren kann man daher als Kriterium dafiir betrachten, dass
der nach Abspaltung der Essigsiure verbleibende Korper von der
Schwefelsiiure nicht angegriffen wurde, die Verseifung demgemiss
glatt von statten gegangen ist. KEs wird daher in allen Fiéllen die
Menge der schwefligen Siure quantitativ bestimmt und falls diese
null war, ergibt sich auch stets eine brauchbare Acetylzahl.

In weitaus den meisten Fillen lasst sich zur Verseifung eine

Schwefelséiure in der Verdiinnung 2 : 1 anwenden.

Ein einziger Korper, das Acetyltribomphenol, erwies sich gegen
Schwefelsiure 2 : 1 resistent, da er sich in derselben nicht lgste, und es
trat erst bei Verwendung von konzentrierter Schwefelsiure Losung und
Verseifung ein.

Des ofteren ist jedoch die Saure 2:1 zu konzentriert. In diesen
Fillen wird die Siure noch mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt,
so dass sie die Konzentration 1:2 hat und nun gelingt es durch vor-
sichtiges Erwirmen auf 50—60° bei vollstindiger Verseifung die Bildung
der schwefligen Siure ginzlich zu vermeiden oder doch auf einen ganz
minimalen Betrag zu reduzieren.

Um Fehlbestimmungen zu vermeiden, ist es zweckmiissig, mit einer
geringen Menge Substanz in der Eprouvette jene Konzentration der Schwefel-
siure zu ermitteln, bei welcher sich das Acetylprodukt eben lost, ohne
beim Erwérmen sich stark zu verfirben, harzige Produkte abzuscheiden
oder schweflige Sdure zu entwickeln.

Auch bei Korpern, welche eine Amidgruppe enthalten, ist die
Schwefelsdure 2: 1 noch zu verdiinnen, weil mit der konzentrierten Siure,
wie die Versuche gezeigt haben, die Verseifung unvollstindig bleibt.

Enthilt eine Verbindung Schwefel, so kann bei der Einwirkung der
Schwefelsdure Schwefelwasserstoff abgespalten werden. Dieser kann un-
schidlich gemacht werden, indem man vor der Zugabe der Schwefelsiure
in den Verseifungskolben die entsprechende Menge festen Kadmiumsul-
fats bringt.

Ebenso lasst sich bei halogenhaltigen Substanzen etwa auf-
tretende Halogenwasserstoffsdure durch Silbersulfat binden.

Was die Dauer der Bestimm ung betrifft, so ist Verseifung wohl
schon eingetreten, sobald die Substanz gelést ist, und es gentigt bei Sauer-
stoffverbindungen erfahrungsgemiiss, eine halbe Stunde auf 100—120° zu
erwirmen, wihrend es bei Stickstoffacetylen notwendig erscheint, bei Ver-
wendung der Saure 1: 2 zur Sicherheit drei Stunden auf dieselbe Tempe-
ratur zu erhitzen, obwohl Losung lingst eingetreten ist.

Ist die Verseifung beendet, so wird erkalten gelassen und eine Losung
von primdrem phosphorsaurem Natron zugesetzt, welches die Schwefelsiure
in saures Natriumsulfat verwandelt. Die gebildete Essigsiure wird endlich
im Vakuum abdestilliert und durch Titration bestimmt,

Die Methode bietet auch die-Moglichkeit, sich zu iiberzeugen, ob das
Acetylprodukt wirklich vollstéindig verseift war. Nachdem die Essigsiure
abdestilliert und titriert ist, bringt man in den Verseifungskolben, die

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

War alles verseift, so geht beim nachherigen Versetzen mit Natrium-
phosphat und Abdestillieren keine Essigsiure mehr iiber.

Der Apparat ist in nachstehender Abbildung (Fig. 1) dar-
gestellt. Der grossere Rundkolben von etwa 300 ccm Inhalt dient
zur Verseifung. In den Hals desselben ist mittelst eines doppelt
durchbohrten Kautschukstopsels eine starkwandige Kapillare fiir die
Vakuumdestillation und ein Tropftrichter eingesezt, dessen ausge-

Fig. 1.

zogenes Ende etwa 2 cm unter die Anschmelzstelle des seitlichen
Rohres am Kolbenhalse reicht. Dieses letztere ist schief aufwirts
gerichtet und dient, mit einem etwa 10 cm langen Kiihlmantel um-
geben, als Riickflusskithler. Im weiteren Verlaufe ist es nach ab-
wirts gebogen und endet etwa in der Mitte der Kugel des kleineren
Koélbchens.

Dieser zweite Kolben hat einen Inhalt von 50 -- 70 ccm, ist
mit Glasperlen gefiillt und dient als Dampfwischer. Von hier
gelangen die Dampfe in einen vertikal gestellten Kugelkiihler, der
mittelst eines Kautschukstopsels in eine Druckflasche von 34+ 1 In-
halt so eingesetzt ist, dass die verlingerte Kiihlréhre bis zum Boden
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der Flasche reicht. Diese dient zur Aufnahme der vorgelegten Kali-

lauge und wird durch einen Glashahn mit der Pumpe verbunden.
Fiir die Verbindungen zwischen den einzelnen Teilen ist nur guter

Kautschuk zu verwenden und weiter ist auch zu beachten, dass der Glashahn

am Tropftrichter sehr gut schliessen muss, weil sonst die ins Vakuum
eingesaugte oft saure Laboratoriumsluft Fehler bedingen wiirde.

Zur Ausfiihrung der Bestimmung bringt man erst in die
Druckflasche etwas mehr als die berechnete Menge titrierter Kali-
lauge und setzt den Kugelkiihler an. Dann gibt man die Substanz,
0,2— 0,4 g, je nach der Anzahl der Acetylgruppen, in den grdsseren
Kolben, lisst 3 ccm Schwefelsiure 2 : 1, eventuell noch 3 cem Wasser
zufliessen, fiigt den Apparat zusammen und erwirmt, nachdem die
beiden Kiihler in Titigkeit gesetzt sind, das Wasserbad, in dem der
grossere Kolben sich befindet, bis die Verseifung vollendet ist. Nun
ersetzt man das heisse Wasser durch kaltes, heizt inzwischen das
Becherglas unter dem kleinen Kolben an, lasst durch den Tropf-
trichter 20 cem einer Losung, welche im Liter 100 g Metaphos-
phorséiure und 450 g kristallisiertes priméres Natriumphosphat ent-
hilt, zufliessen, verbindet die Kapillare mit dem Wasserstoffapparate,
die Druckflasche mit der Pumpe und destilliert im Vakuum zur
Trockne, indem man den Kolben, wenn keine Fliissigkeit mehr
ibergeht, noch etwa 10 Minuten im kochenden Wasserbade lisst,
bis die trockene Salzmasse vom Glase abzuspringen beginnt. Um
den Apparat noch nachzuwaschen, schliesst man den Hahn, der zur
Pumpe fithrt, entfernt das heisse Wasserbad unter dem grosseren
Kolben, lisst durch den Tropftrichter 20 cem ausgekochtes Wasser
nachfliessen, ohne dass dabei Luft eindringt, und destilliert aber-
mals im Vakuum. Ist dies geschehen, so schliesst man den Hahn,
der die Verbindung mit der Pumpe herstellt, o6ffnet vorsichtig
den Quetschhahn an der Kapillare und fillt den Apparat mit
Woasserstoff. Nunmehr liftet man den Kautschukstopsel oben am
Kiihler, entfernt diesen mit der Druckflasche, spritzt die Kiihlrohre
innen und aussen ab und geht ans Titrieren.

Man benutzt Y10 normale Losungen und als Indikator Lakmus oder
Phenolphtalein. In ersterem Falle kann man in der Druckflasche selbst
die Essigsiure bestimmen und dann sogleich nach dem Ansiuern und
Versetzen mit Stirkekleister mit !/10 Normal-Jodlosung die eventuell ge-

bildete schweflige Sdure titrieren. Phenolphtalein dagegen addiert selbst
Jod, man muss daher bei Benutzung dieses Indikators das Filtrat teilen.

Wenn sich bei der Verseifung leicht fliichtige Phenole bilden, so ist
natiirlich der Jodverbrauch kein Beweis fiir die Anwesenheit von schwef-
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liger Siure. In solchen Fiéllen wird ein Teil des Destillates mit Brom-
wasser oxydiert, angesiiuert, eventuell filtriert und mit Chlorbaryum
versetzt.

Uber einen Fall, wo die Methode durch mitgebildete Isobuttersiiure
unanwendbar wurde, berichten Brauchbar und Kohn?).

Auch mit Jodwasserstoffsdure hat Ciamician?) Ver-
seifung von Acetylprodukten erzielt.

b) Additionsmethode.

Diese bildet gewissermassen die Umkehrung der von Lieber-
mann angegebenen, auf pag. 18 angefiihrten sogenannten Rest-
methode.

Ist das Acetylprodukt in kaltem Wasser unloslich, und kann
man sich davon iiberzeugen, dass der Reaktionsverlauf ein quantita-
tiver war, so kann man durch Kontrolle der Ausbeute des aus einer
gewogenen Menge der hydroxylhaltigen Substanz erhaltenen Acetyl-
produktes die Anzahl der eingefithrten Acetyle ermitteln 3).

Auf diese Weise hat auch H. Schiff4) die aus Gerbsiure
dargestellten Acetylprodukte untersucht,

c¢) Wiagung des Kaliumacetats?),

Ist das Kaliumsalz des Verseifungsproduktes in absolutem Alkohol
unléslich, so kann man folgendes Verfahren anwenden:

1—2 g des Acetylproduktes werden mit verdiinnter Lauge in geringem
Uberschusse bis zur vollstéindigen Verseifung unter Lrsatz des Wassers
am Riickflusskiihler gekocht, da.s freie Kali mit Kohlenséure neutralisiert,
die Fliissigkeit im Wasserbade moglichst zur Trockne gebracht und der
Riickstand vollstéiindig mit absolutem Alkohol erschopft. Die alkoholische
Losung wird wieder zur Trockne verdampft und noch einmal in absolutem
Alkohol gelsst. Von einem geringen Riickstande durch Filtration und genaues
Auswaschen mit absolutem Alkohol getrennt, bleibt nach dem Verdunsten
in einem gewogenen Platinschilchen reines Kaliumacetat zuriick, das vor-
sichtig geschmolzen und, nach dem Erkalten iiber Schwefelsiure, rasch
gewogen wird.

1) M. 19, 22 (1898).

2) B. 27, 421, 1630 (1894).

8) Wislicenus, Ann. 129, 181 (1864). — Goldschmiedt und
Hemmelmayr, M. 15, 821 (1894).

4) Ch.-Ztg. 20, 865 (1897).

5) Wislicenus, Ann. 129, 175 (1864). — Skraup, M. 14, 477 (1893).
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d) Destillationsverfahren.

Die schon von Fresenius'!) angegebene Methode, Hssigsiure in
Acetaten durch Destillation der mit Phosphorsiure angesiiuerten Losung
ohne oder mit?) Zuhilfenahme von Wasserdampf zu isolieren und zu be-
stimmen, haben zuerst in weniger guter Modifizierung (Anwendung von
Schwefelsiure statt Phosphorsiure) Exdmann und Schultz2), dann ebenso
Buchka und Erk®* und Schall’) fiir die Bestimmung der aus Acetyl-
derivaten durch Verseifung abgespaltenen Essigsiure benutzt.

Herzig hat®) bald nach dem Erscheinen der Arbeit von Erdmann
und Schultz Phosphorséiure zur Bestimmung der Essigséiure verwendet,
und wird daher dieses Verfahren irrtiimlicherweise als ,Her zigsche Methode*
bezeichnet 7).

Das Acetylprodukt wird mit Lauge oder Barythydrat verseift,
in der Kélte mit Phosphorsiure angesiuert, filtriert und gut gewaschen.
Das Filtrat wird in eine Retorte umgefiillt und dann die Essigséure
unter 6fterer Erneuerung des Wassers so lange abdestilliert, bis das
Destillat absolut keine saure Reaktion mehr zeigt.

Anfangs destilliert man {iber frelem Feuer, dann im Olbade,
wobei die Temperatur auf 140—150° gesteigert werden kann, oder
im Vakuum auf dem kochenden Wasserbade®). Beim Apparate
sind Korke zu vermeiden, um das Aufsaugen von Essigséiure zu ver-
hindern, alle Verbindungen und Verschliisse sind mittelst Kautschuk
zu bewerkstelligen.

Die verwendete Phosphorsiure und das Kali mtiissen frei von sal-
petriger und Ralpetersiiure sein. Ein Gehalt des Kalis an Chlorid ist nicht
schidlich, da die wisserige Phosphorsiure keine Salzsiure daraus freimacht;

aus diesem Grunde hingegen, unter anderen, ist die Anwendung von Schwefel-
siure zu vermeiden.

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

1) Z. anal. 5, 815 (1866).

2) Z. anal. 14, 172 (1875).

3) Ann. 216, 232 (1882).

4) B, 18, 1142 (1885).

5) B. 22, 1561 (1889).

6) M. 5, 90 (1884).

7) H. A. Michael, B. 27, 2686 (1894). — Ciamician, B. 28,
1395 (1895).

8) Eventuell im Wenzelschen Apparate (pag. 20). — Dieser Vor-
schlag stammt von H. A, Michael, B. 27, 2686- (1894).
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mit Wasser wieder aufgenommen, filtriert, gut gewaschen und dann
schliesslich das Baryum mittelst Schwefelsiure gefillt und quanti-
tativ bestimmt,

1 Gewichtsteil Baryumsulfat entspricht

0,5064 Gewichtsteilen C,H;0, oder
0,5070 Gewichtsteilen Essigsiure.

Zur Bestimmung der Acetylgruppen in acetylierten Gallussiuren ver-
seift P, Sisley!) drei bis vier Gramm derselben, nach Zugabe von 5 cem
reinem Alkohol und 2 bis 8 gr Atznatron, welches in ca. 15 ccm Wasser
gelost war. Nach beendeter Verseifung verdampft man den Alkohol. Die
gebildete Essigsiure wird aus der mit Phosphorsiiure angesiiuerten Losung
mit Wasserdawpf iibergetrieben und das Destillat unter Benutzung von
Phenolphtalein als Indikator mit Natronlauge titriert.

Da die aus dem Atznatron stammende und die bei der Verseifung
hiufig mitgebildete Kohlenséiure zum Teile mit den Wasserddmpfen iiber-
geht, so wird dieselbe auch mittitriert. Den dadurch entstehenden Fehler
korrigiert Sisley in der Weise, dass er das neutralisierte Destillat zum
Kochen erhitzt, mit einer geringen Menge Normalsiure ansiuert, wiederum
kocht und alsdann neutralisiert, eventuell diese Operationen wiederholt,
bis die neutralisierte Fliissigkeit beim weiteren Kochen nicht mehr roter
wird. Nunmehr ist auch alle Kohlensiure entfernt, ohne dass Verlust an
Essigsiure stattgefunden hitte.

Zweckmissiger wird man nach P. Dobriner?) nach vollzogener Ver-
seifung und Vertreibung des Alkohols der alkalischen Losung die notige
Menge Phosphorsidure zufiigen und zunichst am Riickflusskiihler so lange
kochen, bis sicher alle Kohlensiure entfernt ist. Alsdann kann die Be-
stimmung wie gewohnlich vollzogen werden.

Bemerkenswert sind auch die Erfahrungen von Goldschmiedt,
Jahoda und Hemmelmayr iiber diese Methode?3).

Eine ausfiihrliche Beschreibung einer Acetylbestimmung nach diesem
Verfahren gibt Zo1ffel?).

Uber die Methode von Wenzel siehe pag. 18.

B. Benzoylierungsmethoden.
1. Verfahren zur Benzoylierung.

Um den Rest der Benzoesiure etc. in hydroxylhaltige Kérper
einzufiithren, verwendet man nachfolgende Reagentien:

1) Bull. (3) 11, 562 (1894). — Z. anal. 34, 466 (1895).

2) Z. anal. 34, 466, Anm. (1895).

3) M. 13, 53 (1892). — M. 14, 214 (1893). — M. 15, 319 (1894).
4) Arch. 229, 149 (1891).
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Benzoylchlorid,

Benzoesdure-Anhydrid, Natriumbenzoat,
o-Brombenzoylchlorid,

p-Brombenzoylchlorid, p-Brombenzoesiure-Anhydrid,
m- und p-Nitrobenzoylchlorid, ferner noch
Benzolsulfochlorid.

a) Benzoylieren mittelst Benzoylchlorid.

Zur ,saueren Benzoylierung® mit Benzoylchlorid erhitzt
man mehrere Stunden am Rickflusskithler auf 180°0.

Im Einschmelzrohre empfiehlt es sich nur dann zu arbeiten, wenn
man sicher sein kann, dass die entstehende Salzsiiure zu keinerlei sekun-
diren Reaktionen Veranlassung geben kann, oder wenn sie, bei stickstoff-
haltigen Verbindungen, unter Chlorhydratbildung unwirksam gemacht wird?).
In solchen Fillen werden die berechneten Mengen etwa 4 Stunden lang
auf 100—110° erhitzt.

Beim Dicyanmethyl und Dicyaniithyl wird iibrigens nach Burns?)
durch Erhitzen der Substanz mit Benzoylchlorid der direkt am Kohlenstoff
befindliche Wasserstoff durch Benzoyl substituiert,

Wahrend diese Art des Benzoylierens nur relativ selten ange-
wendet wird, ist die Methode des Acylierens in wéisserig-
alkalischer Losung eine sehr hiufig und fast immer mit Erfolg
gelibte Operation. Diese von Lossen aufgefundene?), von Bau-
m an n?) verallgemeinerte Methode ist unter dem Namen der Schotten-
Baumannschen bekannt. Die Substanz wird im allgemeinen
mit iiberschiissiger 10°/oiger Natronlauge und Benzoylchlorid geschiittelt,
bis der Geruch nach Benzoylchlorid verschwunden ist (Baumann).
Soll die Benzoylierung mdglichst vollstindig sein, so muss man in-
dessen nach Panormow?) etwas stirkere Lauge verwenden.
Man schiittelt z. B. die Substanz mit 50 Teilen 20°/oiger Natron-
lauge und 6 Teilen Benzoylchlorid in geschlossenem Kolben, bis der
heftige Geruch des Saurechlorids verschwunden ist. Die Temperatur
soll nicht iiber 250 steigen (v. Pechmann®),

1) Dankworth, Arch. 228, 581 (1890).

2) J. pr. (2) 44, 568 (1891).

3) Ann. 161, 348 (1872). — 175, 274, 319 (1875). — 205, 282 (1880).
— 217, 16 (1883). — 265, 148, Anm. (i891).

4) B. 19, 3218 (1886).

3) B. 24, R. 971 (1891). — Siehe auch Schunk u. Marchlewski
Soc. 65, 187 (1894).

6) B. 25, 1045 (1892).



26 Hydroxylgruppe.

Skraup!) empfiehlt, bei der Reaktion die Mengenverhéltnisse
stets so zu wiahlen, dass auf ein Hydroxyl immer sieben Molekiile
Natronlauge und fiinf Molekiile Benzoylchlorid in Anwendung kommen.
Das Atznatron wird in der acht- bis zehnfachen Menge Wasser
gelost. Man schiittelt unter méssiger Kiithlung 10—15 Minuten.

Beim Pyrogallol war es nétig, die Schiittelflasche mit
Leuchtgas zu fiilllen. Bei derartigen, gegen Alkali empfindlichen
Korpern kann man auch in Sodalésung?) oder nach Bamberger?)
unter Verwendung von Alkalibikarbonatoder Natriumacetat
arbeiten; oft geniigt es iibrigens, die Lauge stark (auf 0,25°0) zu
verdinnen?),

Die ausgeschiedenen Benzoylprodukte bilden gewdhnlich weisse,
halbfeste Massen, die bei lingerem Stehen mit Wasser hart und
kristallinisch werden, aber hiufig hartnidckig Benzoylchlorid oder
Benzoeséiure resp. Benzoesiureanhydrid zuriickhalten.

Zur Reinigung des Traubenzuckerderivates lést Skraup?® das
Reaktionsprodukt in Ather, destilliert letzteren ab und nimmt den Riick-
stand mit Alkohol auf, wodurch die anhaftenden Reste von Benzoylchlorid
zerstort werden, welche selbst andauerndes Schiitteln der dtherischen Lésung
mit konzentrierter Lauge nicht hatte entfernen konnen. Die alkoholische
Losung wird mit etwas iiberschiissiger Soda vermischt, mit Wasser aus-
gefillt, Alkohol und Athylbenzoat mit Wasserdampf verjagt und der Riick-
stand durch oftmaliges Umbkristallisieren aus Alkohol, dann Eisessig, ge-
relmgt In Ather ist die reine Substanz nicht loslich, wahlend das Rohprodukt
sich in der Regel schon in wenig Ather vollstindig lost.

Anhaftende Benzoesdure kann man eventuell im Vakuum absubli-
mieren, oder mit Wasserdampf abtreiben, oder wenn angingig, durch Aus-
kochen mit Schwefelkohlenstoff®), Ligroin etc. entfernen. Ist das Benzoyl-
produkt in Ather loslich?), so fiihrt gewdthnlich schon wiederholtes
Ausschiitteln mit Lauge zum Ziel, kann aber partielle Verseifung bewirken,
auch Waschen des Rohproduktes mit verdiinntem Ammoniak kann emp-
fehlenswert sein.

Als bestes Kristallisationsmittel hat Kueny 8 Essigsiureanhydrid
empfohlen. So wird z. B. Pentabenzoyltraubenzucker mit tiberschiissigem

1) M. 10, 390 (1891).

2) Lossen, Ann. 265, 148 (1891).

3) V. Meyer u. Jacobson, Lehrb. I, 546. — Auch E. Fischer
B. 32, 2454 (1899).

4) B. 31, 1598 (1898).

5) M. 10, 395 (1889).

6) Barth und Schreder, M. 3, 800 (1882).

7) Uber die Reinigung in Ather unléslicher Derivate durch Ersteren
siehe auch noch Jaffe, B. 35, 2899 (1902).

8) Z. physiol. 14, 337 (1890).
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Anhydrid im Einschlussrohre 6 Stunden lang auf 112° erwirmt. Beim
Erkalten kristallisiert die Substanz alsdann in schonen Nadeln aus. — Diese
Methode schliesst indes immer die Gefahr einer Verdriingung von Benzoyl-
durch Acetylgruppen in sich.

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

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

Nach Viktor Meyer® und Goldschmied t®) enthilt das Benzoyl-
chlorid des Handels oft Chlorbenzoylchlorid. Da die gechlorten
Benzoylverbindungen schwerer lslich sind als die entsprechenden Derivate
der Benzoesiure, so lassen sich die erhaltenen Benzoylderivate durch Um-
kristallisieren nicht von Chlor befreien.

Ubrigens scheint auch rein es Benzoylchlorid gelegentlich zur Bildung
chlorhaltiger Produkte Veranlassung zu geben?).

War das Benzoylchlorid aus Benzotrichlorid und Bleioxyd oder Zink-
oxyd dargestellt, so kann aus beigemischtem Benzalchlorid durch die
Behandlung mit den Metalloxyden Benzaldehy d entstehen, der zu Sto-
rungen Anlass geben kann?%).

Laktone geben alkalilosliche benzoylierte Sauren. Man séuert
an und destilliert aus dem ausgefallenen Gemische des Produktes
mit Benzoesfiure letztere mit Wasserdampf ab®).

Die Schotten-Baumannsche Methode ist auch analog fiir
Acetylierung verwendbar, hat indessen wegen der leichteren Zersetz-
lichkeit des Acetylchlorids weniger Bedeutung.

Claisen?) empfiehlt, die Benzoylierung in dtherischer
oder Benzoll6sung mit trockenem Alkalikarbonat vor-
zunehmen (siehe bei Acetylchlorid, pag. 6).

Von demselben Forscher?) stammt auch die Methode, die Um-
setzung des Benzoylchlorids mittelst Natriumalkoholates zu
bewirken.

1) Jaffe, B. 85, 2899 (1902).

2) B. 24, 4251 (1891).

3) M. 13, 55, Anm. (1892).

4) B. 29, 2057 (1896).

5) Hoffmann und V. Meyer, B. 25, 209 (1892).
6) B. 80, 127 (1897).

7) B. 27, 3183 (1894).
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Feist?!) konnte nur auf diese Art Benzoylierung des Diacetylacetons
erreichen. — Ein Gemenge von einem Molekiil Diacetylaceton, 2 Molekiilen
Benzoylchlorid und 2 Molekiilen bei 200° getrockneten Natriumithylats %)
wurde 6 Stunden am Riickflusskiibler erhitzt, nach dem Erkalten die Losung
vom gebildeten Kochsalze abgesaugt und von Benzol befreit. Zur Reinigung
wurde die #itherische Losung mit verdiinnter Sodaldsung geschiittelt.

Benzoylieren in Pyridinldésung?).

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

N N
| | + R—OH = | | + ROOCCH,
% \

N\ N\

C,H,CO H Cl

Es ist notwendig, zu den Versuchen reine Basen (Pyridin aus
dem Zinksalze, von Erkner) zu verwenden. Die Ausfithrung der
Benzoylierung erfolgt wie pag. 6 beschrieben.

Man braucht auch nicht iberschiissiges Pyridin zu nehmen und
kann die Reaktion fast immer in der Kilte zu Ende fiithren.

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

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

b) Benzoylieren mit Benzoesdureanhydrid.

Mit Benzoesiureanhydrid erhitzt man die hydroxylhaltige Sub-
stanz im offenen Kolbchen 1—2 Stunden lang auf 150° (Lieber-
mann)?).

1) B. 28, 1824 (1895).

2) Natrium aethylatum sice. von E. Merck, Darmstadt.

3) Literatur: Dennstedt u. Zimmermann, B. 19, 75 (1886). —.
Minuni, G. 22, II, 213 (1892). — Deninger, J. pr. (2) 50, 479 (1894)
— Claisen, Ann. 291, 106 (1896). — 297, 64 (1897). — Wislicenus,
Ann. 291, 195 (1896). — Léger, C. r. 125, 187 (1897). — Erdmann und
Huth, J. pr. (2) 56, 4, 36 (1897). — B. 81, 356 (1898). — Claisen, B.
31, 1023 (1898). — Einhorn u. Hollandt, Ann. 301, 95 (1898). — Erd-
mann, B. 81, 356 (1898).

4) Ann. 169, 237 (1873).
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Mit Benzoesdureanhydrid und Wasser gelingt die Uberfith-
rung des Ecgonins in Kokain besonders gut!?).

Ein Molekiil Ecgonin wird in der halben Menge heissen Wassers ge-
lost und bei Wasserbadhitze mit etwas mehr als einem Molekiil Benzoe-
siureanhydrid, das man allmihlich zusetzt, 1 Stunde lang digeriert. Nach
dem Abkiihlen werden iiberschiissiges Anhydrid und Benzoesiure durch
Ausschiitteln mit Ather entfernt. Der ausgeiitherte Riickstand wird durch
Waschen mit Wasser gereinigt.

In #hnlicher Weise benzoyliert Knick? das p-Nitrophenyl-a-y-Luti-
dylalkin. Die stark verdinnte salzsaure Losung der Substanz wird
mehrere Stunden mit Benzoesiureanhydrid auf dem Wasserbade erwirmt,
aus der wiisserigen Losung durch Schiitteln mit Ather die Benzoesiure
entfernt und der Ester mit Natronlauge gefillt.

Nach Goldschmiedt und Hemmelmayr3) ist vollstindige
Benzoylierung manchmal noch besser als nach Schotten-Baumann
bei Anwendung von Benzoesiureanhydrid und Natrium-
benzoat zu erzielen.

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

Auch mit Benzoesdureanhydrid allein sind Erfolge
erzielt worden, welche nach den anderen Verfahren nicht erreicht
werden konnten (Gorter)?).

¢) Benzoylieren mittelst substiuierter Benzoesdurederi-
vate und Aeylierung durch Benzolsulfochlorid.

F. Loring Jackson und G. W. Rolfe?) benzoylieren mittelst
p-Brombenzoylchlorid oder p-Brombenzoesédureanhydrid und
bestimmen aus dem Bromgehalte in den so gewonnenen Derivaten
die Zahl der urspriinglichen Hydroxylgruppen.

Ebenso eignen sich o-Brombenzoylchlorid (Schotten)é,
und m-Nitrobenzoylchlorid (Claisen und Thompson?),

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

2) B. 85, 2791 (1902).

3) M. 15, 327 (1894).

4) Arch. 235, 313 (1897).

5) Am. 9, 82 (1887).

6) B. 21, 2250 (1888).

7) B. 12, 1943 (1879).
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W. Wislicenus?), Schotten)?) und p-Nitrobenzoylchlorid
(W. Wislicenus)?) zur Bestimmung von Hydroxylgruppen.

Speziell die mittelst m-Nitrobenzoylchlorid erhiltlichen
Derivate zeichnen sich durch Schwerldslichkeit und eminentes Kristalli-
sationsvermdgen aus. (V. Meyer und Altschul®).

Auch die Verwendung von Phenylsulfochlorid?)$), welche
von Hinsberg angegeben ist, sei hier angefiihrt.

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

Alkoholische Loésungen sind mdglichst zu vermeiden, da der
Alkohol bei Gegenwart von Alkali das Benzolsulfochlorid zu heftig
angreift, das dann vor Vollendung der gewiinschten Reaktion ver-
braucht wird. Zur Reinigung werden die Niederschlige mit etwas
Alkali angeriihrt, um sie von einem Reste von Benzolsulfochlorid zu
befreien, und aus Alkohol umkristallisiert.

Diese Ester pflegen in heissem Alkohol, Benzol, Chloroform und
Schwefelkohlenstoff leicht, in Ather schwer loslich zu sein8). Sie
besitzen oftmals ein besonderes Kristallisationsvermégen 9).

Darstellung der substituierten Benzoesdurederivate
und des Phenylsulfochlorids.

Parabrombenzoylchlorid. Parabrombenzoesiure wird mit der
dquivalenten Menge Phosphorpentachlorid zusammengerieben, das Gemisch
erwirmt und nach Austreibung des grossten Teiles des dabei entwickelten
Chlorwasserstoffs im Vakuum fraktioniert. Smp. 42°, Sdp. 1740 bei
102 mm. Leicht 1loslich in Benzol und Ligroin.

Parabrombenzoesdureanhydrid entsteht bei einstiindigem Er-
hitzen von drei Teilen p-brombenzoesaurem Natron mit zwei Teilen p-Brom-
benzoylchlorid auf 200° — Smp. 212°, Fast unloslich in Ather, Schwefel-

1) Ann. 312, 48 (1900).

2) B. 21, 2244 (1888). — Soc. 67, 591 (1895).

3) Ann. 316, 37 (1901). — 816, 333 (1901).

4) B. 26, 2756 (1893).

5) B. 23, 2962 (1890).

6) Schotten u. Schlomann, B, 24, 3689 (1891). — Georgesen,
B. 24, 416 (1896).

7) Cesare Schiaparelli, Gazz 11, 65 (1881). — Siehe {ibrigens
Krafft und Roos, B. 26, 2823 (1893). — Heffter, B. 28, 2261 (1895).

8) B. 24, 416 (1891).

9) B. 80, 669 (1897).
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kohlenstoff und Kisessig, wenig 1slich in Benzol, etwas leichter in Chloro-
form, woraus es gereinigt wird '),

Orthobrombenzoylchlorid?3), analog seinem Isomeren dar-
gestellt, lisst sich bei Atmosphirendruck unzersetzt destillieren. Fliissig.
Sdp. 241—243°.

Metanitrobenzoylchlorid erhélt man nach Claisen und Thomp-
son?) durch Mischen von Nitrobenzoesiure mit der allméhlich zuzusetzenden
iquivalenten Menge Phosphorpentachlorid, Abdestillieren des gebildeten
Phosphoroxychlorids und Fraktionieren des Riickstandes im Vakuum.
Sdp. 183—184° bei 50— 55 mm; Smp. 34°.

Zur Darstellung von Benzolsulfonsiurechlorid® werden fiqui-
valente Mengen CgH;SO;Na und Phosphorpentachlorid zusammen erwirmt
und nach Beendigung der Reaktion in Wasser gegossen. Das sich abschei-
dende 01 wischt man mit Wasser und entfirbt es in itherischer Losung
mit Tierkohle. Sdp. 120° bei 10 mm. Smp. 14°,

Nach dem neuen Verfahren von Hans Meyer®) — Darstellung
derSidurechloride mittelst Thionylchlorid — sind alle diese Deri-
vate viel bequemer zuginglich geworden. Man ist damit in die Lage ge-
setzt, sich rasch und bequem die verschiedensten Siurechloride rein dar-
zustellen. So kann es gelegentlich von Wert sein, Versuche statt mit
halogensubstituierten Benzoylchloriden, mit Anisylchlorid ?) oder Veratryl-
chlorid zu unternehmen, wodurch die Bestimmung der Hydroxylgruppen
vermittelst der Methoxylzahl erméglicht wird.

Zur Bereitung des betreffenden Siurechlorids verfihrt man folgender-
massen: Die feingepulverte Séure wird in Mengen von 1—5 g in ein oben
verengtes Einschmelzrohr (Fig. 2) gebracht und mit der drei- i
bis fiinffachen Menge Thionylchlorid (Siedepunkt 78° C.) iiber-
gossen. Durch gelindes Anwiirmen unterstiitzt man die Reaktion,
die unter stromweisem Entweichen voun Salzséure und schwefliger
Siéiure beginnt, und mit der in wenigen Minuten bis hdchstens
einer Stunde erfolgten vollstindigen Auflésung der Substanz in
dem an den senkrecht gestellten Rohrwinden stets wieder konden-
sierten SOCl, beendet ist. Durch Verstirken der Hitze wird nun
vorsichtig der grosste Teil des iiberschiissigen Thionylchlorids
verjagt, das Rohr oberhalb der Verengung abgesprengt und mit
der Pumpe verbunden. Der Rest des Thionylchlorids wird, indem
man das Rohr im Wasserbade erwiirmt, leicht durch Absaugen
vollstindig entfernt und in der Rohre bleibt das reine Chlorid
guriick, auf welches man direkt die zu untersuchende hydr-
oxylhaltige Substanz — eventuell durch ein passendes indifferentes %
Losungsmittel (Chloroform, Ather, Benzol) verdinnt —, wenn
notig unter Kithlung oder nach Zusatz von Lauge, aufgiessen kann. Fig.

1) B. 12, 1943 (1879).

2) B. 21, 2244 (1888). — Soc. 67, 591 (1895).

3) B. 24, 416 (1891).

4) B. 12, 1943 (1879).

5) Otto, Z. f. Ch. (1866), 106.

6) M. 22, 109 (1901). — M. 22, 415 (1901). — M. 22, 777 (1901).
7) Hiefiir ein Beispiel B. 29, 1156 (1896).
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2. Analyse der Benzoylderivate.

In manchen Benzoylprodukten kann man schon durch Elem en-
taranalyse die genaue Zusammensetzung ermitteln; in substi-
tuierten Derivaten bestimmt man Halogen, resp. Stickstoff,
Schwefel oder Methoxyl.

Zur direkten Bestimmung der Benzoesiure hat G.
Pum?) ein Verfahren ausgearbeitet.

Die Substanz, etwa 0,5 g, wird durch zweistiindiges Erhitzen im
geschlossenen Rohre mit der zehnfachen Menge konzentrierter, mit
Benzoesédure in der Kilte gesittigter Salzséure verseift. Die Digestion
wird im kochenden Wasserbade vorgenommen.

Nach ein- bis zweitigigem Stehen wird der Robrinhalt vor der
Pumpe filtriert, zundchst mit der benzoeséiurehaltigen Salzséiure, dann
mit einer geséttigten wésserigen Benzoesiurelosung vollstindig ge-
waschen.

Der Filterriickstand wird in tiberschiissiger !/,,-Normalnatronlauge
geldst, dann die Benzoesiure durch Ubersittigen mit Siure und Zu-
riicktitrieren mit Lauge bestimmt, Als Indikator wird Phenolphtalein
verwendet. Die Normallosungen werden auf reine Benzoeséiure gestellt.

Beim Mischen der beiden Waschfliissigkeiten fillt etwas Benzoe-
sdure aus und daher wird immer circa 190 zu viel gefunden. Man
kann diesen konstanten Fehler entweder in Rechnung ziehen, oder
dadurch eliminieren, dass man in einem blinden Versuche, unter
Benutzung einer gleichen Menge der Waschfliissigkeiten, wie beim
Hauptversuche, die Menge der ausgefiillten Benzoesiiure bestimmt.

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

Diese Methode setzt allerdings voraus, dass der zu untersuchende
Korper sich durch alkoholische Kalilauge verseifen lisst und dabei
ausser Benzoesiure keine sauren, mit Wasserddmpfen fliichtigen Be-
standteile abspaltet.

Circa 0,5 g Substanz werden mit 30—32 cem Alkohol und
itberschiissigem Atzkali unter Riickflusskithlung verseift, nach dem

1) M. 12, 438 (1891).
2) B. 28, 2965 (1895).
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Erkalten mit konzentrierter Phosphorsiurelosung oder glasiger Phos-
phorsiure angesiuert und hierauf nach Fresenius mit Wasser-
dampf destilliert.

Im Anfang lisst man die Destillation langsam gehen und eventuell
noch durch einen Tropftrichter Alkohol zufliessen, damit das Ver-
seifungsprodukt sich allméhlich und kristallinisch ausscheidet und
keine harzigen Produkte entstehen, welche Benzoesiure einhiillen
und ihre Ubertreihung erschweren kénnen.

Sobald 1—1%/2 Liter Wasser iibergegangen sind, werden 150 cem
des nun folgenden Destillates gesondert aufgefangen und durch
Titration auf Benzoesiure gepriift, und sobald dieselbe nicht mehr
nachweisbar ist, die Destillation abgebrochen.

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

Als Indikator dient Aurin oder Rosolsdure. Erst wenn nach
zehn Minuten langem Kochen der Farbstoff sich nicht mehr rot firbt,
ist alle Kohlensiiure vertrieben und die Titration beendet.

Die zum Titrieren benutzte /10 Normallauge stellt man auf subli-
mierte, frisch geschmolzene Benzoeséure.

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

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

Die Substanz wurde in Methylalkohol geldst, mit wenig W asser
und 10 cem Normallauge am Riickflusskiithler 2—3 Stunden gekocht,
bis eine Probe beim Verdiinnen mit Wasser keine Triibung mehr
zeigte. Titration mit n-Salzsdure unter Benutzung von Phenolphtalein
als Indikator ergab das Vorliegen des Monobenzoylproduktes.

Auf dieselbe Art wurde das Dibenzoylpseudomorphin und Triben-
zoylmethylpseudomorphin analysiert.

Spaltung von Benzoylprodukten durch Natriumithylat-
l16sung in der Kilte: Kueny, Z. physiol. 14, 341 (1890).

C. Acylierung durch andere Siurereste.
Da ofters die hoheren Homologen der Fettsiuren proportional dem
steigenden Kohlenstoffgehalte infolge hoheren Siedepunktes leichter in das

1) Ann. 294, 215 (1896).
Meyer, Atomgruppen. 2. Aufl. 3
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hydroxylhaltende Molekiil eintreten oder besser kristallisierende Derivate
geben, werden gelegentlich
Propionsdureanhydrid, Propionylchlorid, Valeriansdurechlorid?),
Isobuttersiureanhydrid, sowie Stearinséureanhydrid, Palmitinsiure-
chlorid,
Opianséiure- und Phenylessigsiurechlorid
zu Acylierungen benutzt.

Um zu propionylieren, erhitzt man die Substanz mit iiber-
schiissigem Propionsidureanhydrid zwei Stunden lang in der Druck-
flasche auf 100°.

Man kann auch in offenen Geftissen arbeiten, und setzt dann zur
Einleitung der Reaktion einen Tropfen konzentrierter Schwefelséure zu?).

Mit Propionylchlorid habenFortner und S kraup?), indem
sie mit #quimolekularen Mengen arbeiteten, den Schleims#uredisthylester
durch zweistiindiges Krhitzen unter Riickfluss am Wasserbade und 24stiin-
diges Stehenlassen bei Zimmertemperatur in das Tetrapropionylderivat ver-
wandelt.

Die Propionylbestimmung wurde nach zwei Methoden durch-
gefiihrt.

1. Titration mit Kalilauge. Der Ester wurde mit der zehn-
fachen Menge absoluten Alkohol iibergossen, am Wasserbade unter Riick-
flusskiihlung erwirmt und allmihlich etwas mehr als die berechnete Menge
10 n. KOH zufliessen gelassen. Nach 112 stiindigem Kochen wurde mit
/10 n. HCl angeséduert und zuriicktitriert.

2. Wigung des Kaliumpropionats. Der titrierte Kolben-
inhalt wurde zur Trockne gebracht, viermal mit absolutem Alkohol extrahiert,
der Extrakt eingedunstet, bei 130° getrocknet und gewogen.

Derivate der Isobutterséiure konnen in dhnlicher Weise erhalten
werden.

Zur Darstellung vonIsobutyrylostruthin erhitzte beispielsweise Jassoy*)
je 8 g Ostruthin mit 10 g Isobuttersiureanhydrid, zwei Stunden im zu-
geschmolzenen Rohre auf 150°.

Man giesst das Reaktionsprodukt in Wasser, ldsst die anfangs ol-
artige Masse erstarren, wischt mit warmem Wasser bis zur neutralen
Reaktion aus, presst ab und trocknet zwischen Fliesspapier. Dann reinigt
man durch Umkristallisieren aus Alkohol.

Stearinsiureanhydrid haben einmal Beckmann und Pleiss-
ner’),Palmitinsédurechlorid hat Erdmann?® zum Acylieren verwendet
und der Opiansdure-y-ester ist das einzige kristallisierbare Séure-
derivat des Rhodinols?).

1) Erdmann, B. 81, 357 (1898). — Briihl, B. 35, 4037 (1902).
2) Arch. 228, 127 (1890).

3) M. 15, 200 (1894).

4) Arch. 228, 551 (1890).

5) Ann. 262, 5 (1891).

6) B. 31, 356 (1898).

7) E. Erdmann, B. 31, 358 (1898).
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Eine allgemein anwendbare Methode, um S#urereste in hydroxylhaltige
Substanzen einzufiihren, haben Einhorn und Hollandt?!) angegeben.
Thre Methode fusst auf der Beobachtung von Kempf?), dass durch Kin-
wirkung von Phosgen auf Essigsiure Acetylchlorid entsteht. Diese Reaktion
vollzieht sich unter Vermittelung von Pyridin schon in der Kilte und léisst
sich verallgemeinern. Es entstehen dabei die Séurechloridadditionsprodukte
des Pyridins, die in Gegenwart von Phenolen etc. Acylderivate liefern.
Man 16st den hydroxylhaltigen Kérper in Pyridin auf, welches die berech-
nete Menge derjenigen Siure enthilt, deren Alkylverbindung man darstellen
will, und fiigt zu der kalt gehaltenen Fliissigkeit die berechnete Menge
gasformigen oder in Toluol gelosten Phosgens. Beim Eintropfen in Wasser
scheidet sich das Acylierungsprodukt dann entweder direkt ab oder es
bleibt im Toluol geldst.

. Auf diese Art wurden Propionyl-, i-Butyryl und i-Valeryl-g-Naphtol dar-
gestellt. — Natiirlich kann man auch die fertigen Sdurechloride in Pyridin-
lésung reagieren lassen?)®).

Auch mit Chlorkohlenséureester kann man nach diesem Ver-
fahren acylieren,

Kohlenséiureester kann man iibrigens*) auch durch Erhitzen der in
Benzol gelosten Substanz mit Chlorkohlenséiureester in Gegenwart von
Calciumkarbonat darstellen. In diesen Derivaten macht man dann eine
Methoxylbestimmung.

Mit Phenylessigséurechlorid®) arbeitet man nach Art der
Schotten-Baumanun schen Reaktion, indem man die in verdiinnter Kali-
lauge geloste Substanz mit iiberschiissigem Phenylacetylchlorid schiittelt.

Die Darstellung erfolgt am besten mittelst Thionylchlorid ).

D. Darstellung von Karbamaten mittelst Harnstoffchlorid.

Mit Harnstoffchlorid reagieren nach Gattermann?) hydroxylhaltige
Korper nach der Gleichung:

NH,COCl + ROH = HCl 4 NH,COOR
unter Bildung der schon kristallisierenden Karbamate.

Man ldsst am besten molekulare Mengen der Komponenten in #the-
rischer Losung aufeinander einwirken. Die Reaktion verliuft meist schon
beim Stehen bei Zimmertemperatur quantitativ, nur bei mehrwertigen Phenolen
ist schwaches Erwdrmen notig.

In dem Reaktionsprodukte wird der Stickstoff bestimmt.

1) ‘Ann. 301, 100 (1898). — Einhornu. Mettler, B. 85, 3639 (1902).
2) J. pr. (2) 1, 414 (1870).

3) Erdmann, J. pr. (2) 56, 43 (1897).

4) Syniewski, B. 28, 1875 (1895).

5) Hinsberg, B. 23, 2962 (1890).

6) Hans Meyer, M. 22, 427 (1901).

7) Ann. 244, 38 (1888). — Siehe auch Erdmann, B. 85, 1860 (1902).
8) Erdmann, B. 81, 356 (1898).

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

NH,CONHCOOR
fiihren konnte.

Darstellung von Harnstoffchlorid?).

30 g Salmiak werden in einem 4 cm weiten, 60 cm langen Glasrohre
im Luftbade auf etwa 400° erhitzt und ein kriftiger Strom durch Schwefel-
sdure getrockneten Phosgens dariibergeleitet. Das Harnstoffchlorid destilliert
dann als farblose Flissigkeit von sehr stechendem Geruche iiber, die zu-
weilen zu zolllangen, breiten Nadeln vom Schmelzpunkt 50° erstarrt. Das
Chlorid verfliichtigt sich schon bei 61—62° und polymerisiert sich bei
lingerem Stehen unter Abspaltung von Salzsiure zu Cyamelid, aus welch
letzterem Grunde es sich empfiehlt, dasselbe nach seiner Darstellung un-
mittelbar weiter zu verarbeiten. An feuchter Luft, sowie mit Wasser setzt
es sich zu Kohlensiiure und Salmiak um. Direktes Sonnenlicht ist bei der
Darstellung auszuschliessen.

Auch substituierte Harnstoffchloride haben in einzelnen Fillen gute
Dienste geleistet. So ist nach Erdmann und Huth?) das Diphen yl-
harnstoffchlorid:

CeHs
C

sHs
speziell fir Rhodinolbestimmungen sehr geeignet. Ebenso bewihrt sich
dasselbe fiir die Charakterisierung des Furfuralkohols (Erdmann ).
Man erhitzt 5 g Furfuralkohol mit 11,5 g Diphenylharnstoffchlorid und
6,5 g Pyridin 1 Stunde lang im kochenden Wasserbade, triigt in heisses
Wasser ein und ldsst erkalten. Die ausgeschiedene Kristallmasse wird aus
Alkohol und Ligroin gereinigt.

Darstellung des Diphenylharnstoffchlorids: 250 g
Diphenylamin werden in 700 ccm Chloroform geldst und 120 cem wasser-
freies Pyridin zugegeben. Diese Mischung kiihlt man in einem Kolben auf
0° ab und leitet 147 g Phosgen ein. Nach 5—6stiindigem Stehen destilliert
man das Chloroform aus dem Wasserbade ab und kristallisiert den Riick-
stand aus 1500 ccm Weingeist um. Man erhdlt 300 g kristallisiertes
Karbaminchlorid, in der Mutterlauge bleibt hiebei salzsaures Pyridin. Nach
nochmaligem Umkristallisieren aus einem Liter Weingeist ist das Diphenyl-
karbaminchlorid rein und zeigt den Smp. 84°.

>NCOCI

E. Alkylierung der Hydroxylgruppe4).
Der Hydroxylwasserstoff der Phenole und primiiren Alkohole
lasst sich alkylieren und in den so entstehenden Athern kann

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

2) J. pr. (2) 53, 45 (1896). — (2) 56, 7 (1897).

3) B. 85, 1851 (1902).

4) Siehe auch pag. 59 ff.
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man nach Zeisell) die Zahl der eingetretenen Alkylgruppen
ermitteln.

Im allgemeinen lassen sich Phenoldther durch ,saure Esterifi-
kation“ nicht gewinnen, wenn aber durch Hiufung von negativierenden
Gruppen die OH-Gruppe reaktionsfihiger wird, kann sie auch durch
Séuren und Alkohol esterifizierbar werden.

So liefert Phloroglucin mit Salzséiure und Alkohol den Dimethyl-2)
und bei energischer Durchfithrung dieser Operation sogar einen Tri-
methylither3), Anthrol sowie - und g-Naphtol zeigen analoges
Verhalten4) und mit Schwefelsdure kann man sowohl die Naph-
tole) als auch sogar das p-Bromphenol und das Phenol selbst
(bis zu 25 9/o) étherifizieren®). Auch das phenolische Hydroxyl des
p-Oxytriphenylkarbinols ldsst sich mittelst Salzsiure und Alkohol
esterifizieren?) und ebenso entsteht beim Kochen von p-Oxybenz-
aldehyd mit Methylalkohol und Schwefelsiure Anisaldehyd in kleinen
Mengen (Hans Meyer).

Sehr interessant ist ferner die Bildung von Tetrabrommorinither bei
der Bromierung von Morin in alkoholischer Losung®), und analog ist wahr-
scheinlich die Bildung von Spriteosin beim Erhitzen von Fluorescein mit
Alkohol und Brom unter Druck zu erkliren.

Derartig reaktives Hydroxyl besitzt aber trotzdem keine ,sauren*
Eigenschaften: ja es sind vereinzelte Fille bekannt, wo sich sogar ,alko-
holisches* Hydroxyl — allerdings in Verbindung mit lauter negativen Gruppen
— durch alkoholische Salzsiiure esterifizierbar erwies, z. B. in der von
Geisenheimer und Anschiitz®) studierten Substanz:

COO0 Alk COO0 Alk
| C, 50\ |
HO—C—NH C—NH
| [
| CO, welche leicht den Diithylither: | CO
L |
HO—C—NH y C— llJH
| C,H;0” |
COOAlk CO0 Alk

1) Vide Methoxylbestimmung.

2) Will, B. 17, 2106 (1834). — B. 21, 603 (1888).

3) Herzig u. Kaserer, M. 21, 875 (1900).

4) Liebermann u. Hagen, B. 15, 1427 (1882).

5) Henriques, Ann. 244, 72 (1887).

6) Armstrong und Panisset, Soc. 77, 44 (1900).

7) Bistrzycki u. Herbst, B. 35, 3134 (1902).

8) Benedikt u. Hazura, M. 5, 667 (1884). — Herzig, M. 18,
706 (1897).

9) Ann. 306, 41, 54 (1899).
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liefert. Ebenso leicht lassen sich die Karbinole des Bittermandeldlgriins?),
Kristallvioletts ?) und Triphenylkarbinols3) esterifizieren.

Die allgemein iibliche Atherifizierungsart fiir Phenole ist das
Behandeln ihrer Metallverbindungen, namentlich der Silber-, Natrium-
und Kaliumphenolate mit Jod- oder Bromalkyl in alkoholischer oder
wisserig - alkoholischer Losung. Diesem altbewédhrten Verfahren
schliessen sich zwei moderne, ausserordentlich wertvolle Methoden an %),

Die Methylierung mittelst Diazomethan hat v. Pechmann5)
eingefithrt. Sie wird bei der Besprechung der Esterifikation von
Karbonséuren erdrtert werden.

Dimethylsulfat als Alkylierungsmittel, auch bei Phenolen
anzuwenden, haben Ullmann und Wenner$) gelehrt (Niheres pag. 62).

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

In der Phloroglucinreihe werden hiebei ausschliesslich bisekundire
und ginzlich sekundire Verbindungen gewonnen®). — Ein Einfluss der
schon vorhandenen Methylgruppen macht sich dabei insoferne geltend, als
das symmetrische Trimethylphloroglucin, ausschliesslich das gleichfalls
symmetrisch konstituierte Hexamethylphloroglucin, das Dimethylphloroglucin,
in welchem die Methylgruppen an zwei verschiedenen C-Atomen haften, Tetra-

1) O. Fischer, Ann. 206, 132 (1880). — B. 33, 3356 (1900).

2) Rosenstiehl, C. r. 120, 192, 264, 331 (1895).

3) Herzig u. Wengraf, M. 22, 610 (1901). — Mamontoff, Z.
russ. 29, 220 (1897).

4) Weitere Atherifizierungsarten Krafft u. Roos D. R. P. 76574
und Moureu, Bull. (3) 19, 403 (1898).

5) B. 28, 856 (1895). — B. 31, 64 (1898). — B. 31, 501 (1898). —
Ch. Ztg. (1898) 142.

6) B. 33, 2476 (1900). — D. R. P. 122851 (1900). — Graebe u.
Aders, Ann. 318, 365 (1901).

7) Herzig u.Zeisel, M. 9, 217 (1888). — 9, 8382 (1888). — 10, 144,
435 (1889). — 11, 291, 311, 413 (1890). — 14, 376 (1893). — Margulies,
M. 9, 1045 (1888). — 10, 459 (1889). — Spitzer, M. 11, 104, 287 (1890),
— Ulrich, M. 13, 245 (1892). — Reisch, M. 20, 488 (1899). — Henrich,
M. 20, 540 (1899). — Pollak, M. 18, 745 (1897). — Kraus, M. 12,
191, 368 (1891). — Ciamician und Silber Gazz. 22 (2), 55 (1892). —
Hostmann, Inaug.-Diss. Rostock, pag. 30 (1895). — A. W. Hofmann,
B. 11, 800 (1878). — Brezina, M. 22, 846, 590 (1901). — Hirschel,
M. 23, 181 (1902). — . .

8) Soweit Methyl- und Athylgruppen in Frage kommen. Uber die
Einwirkung hoherer homologer Alkyle: Kaufler, M. 21, 993 (1900).
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und Hexamethylphloroglucin liefert, wihrend das Monomethylphloroglucin
analog dem Phloroglucin selbst, alle drei Ketoformen nebeneinander hildet.

Bei der Alkylierung der echten Dialkylither entstehen die wahren
Trialkyldther?), in den Monoalkyldthern hingegen bleibt wohl die Alkyl-
oxydgruppe erhalten, die neu eintretenden Alkyle dagegen gehen an den
Kohlenstoff 3).

Bei den Phloroglucinkarbonsdurederivaten®) zeigt sich die bei den
Phloroglucinhomologen konstatierte Herabsetzung der Alkylierungsfihigkeit
in noch weit hoherem Masse, indem weder mittelst Salzsiure und Alkohol,
noch mittelst Natrium und Jodalkyl eine Alkylierung derselben (auch nicht
der Methyldtherséiuren) stattfindet.

Dieselbe gelingt indessen leicht mittelst Diazomethan.

Auch bei der Acetylierung macht sich hier diese Abnahme der Reak-
tionsfihigkeit bemerkbar.

Zur Theorie dieser Vorginge siche Herzig und Zeisel a.a.O.
und ferner Henrich, M. 20, 540 (1899). — Kaufler, M. 21,
1002 (1900).

Andererseits ist Hydroxyl, das sich zu einem Karbonylsauer-
stoff in Orthostellung befindet, nach den Erfahrungen von Herzig?),
Schunk und Marchlewsky®), Konstanecki”) und Perkin?8)
zwar durch Acylierung, nicht aber durch Alkylierung nachweisbar.

Die Phenoldther sind im Gegensatze zu den S#ureestern meist
sehr schwer und zwar nur durch S&uren bei hoherer Temparatur
(Jodwasserstoffsdure bei 1279, Salzsiure bei 1509, kochende Schwefel-
siure) oder durch wasserfreies Aluminiumchlorid verseifbar, wihrend
sie von Alkalien noch viel schwerer angegriffen werden.

Es gibt indessen auch Ausnahmen von dieser Regel.

So zerfillt Methylpikrat schon beim Kochen mit starker Kali-
lauge in Methylalkohol und Kaliumpikrat (Cahours?), Salkowsky 19)

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

2) Pollak, M. 18, 745 (1897). — Reisch, M. 20, 483 (1899). —
Weidel, M. 19, 223 (1898). — Weidel u. Wenzel, M. 19, 236, 249
(1898). — Pollak, M. 18, 745 (1897). — Herzig u. Hauser, M. 21,
866 (1900). — Herzig u. Kaserer, M. 21, 866 (1900).

3) Herzig u. Wenzel, B. 32, 3541 (1899). — M. 22, 215 (1901). —
M. 23, 215 (1902).

4) Weidel u. Wenzel, M. 21, 62 (1900).

5) M. 5, 72 (1884).

6) Soc. 65, 185 (1894).

7) B. 26, 71, 2901 (1893).

8) Soc. 67, 995 (1895). — 69, 801 (1896).

9) Ann. 69, 237 (1849).

10) Ann. 174, 259 (1874).
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und analog wird Methylanthrol durch alkoholisches Kali zersetat
(Liebermann und Hagen?), — TUber Kumarinsiureiither siehe
B.22, 1710 (1889). — Beim 15 stiindigen Erhitzen mit der doppelten
Menge Kali und der vierfachen Menge Alkohol auf 180 — 200°
werden iibrigens selbst Veratrol2?), Anisol, Anetol und Phenetol
entalkyliert 3).

Ester, welche gegen Sauren sehr empfindlich sind, kristallisiert
man aus Methylalkohol, der ca. 0,1%o Atzkali enthilt4).

Den angefiihrten Alkylierungsmethoden ist noch die speziell auch fiir
alkoholisches Hydroxyl und fiir Oxysiuren verwertbare Methode von Purdie
und L ander?) anzureihen: die zu alkylierende Substanz wird mit trocke-
nem Silberoxyd und Jodalkyl mehrere Stunden lang, eventuell im Ein-
schmelzrohre, erhitzt.

In manchen Fillen kann dabei auch Oxydation eintreten. So wird
z. B. bei der Alkylierung von Benzoin ein Teil zu Benzaldehyd und Benzoe-
siure oxydiert, und letztere dann esterifiziert.

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

Benzylierung der Phenole.

Um Phenole zu benzylieren, erhitzt man dieselben in alkoho-
lischer Losung mit der berechneten Menge Natriumalkoholates und
Benzylchlorid mehrere Stunden unter Riickflusskithlung am Wasser-
bade und filtriert dann noch heiss vom ausgeschiedenen Kochsalze 6)
oder giesst in Wasser und kristallisiert um.

Die Silberphenolate reagieren besser als mit Benzylchlorid
mit dem auch sonst zu Benzylierungen empfohlenen Benzyljodid?).

Das Silbersalz wird mit einer benzolischen Ldsung der #qui-
valenten Menge Benzyljodid auf dem Wasserbade unter Riickfluss so
lange gekocht, bis die stechenden Diampfe des Jodids verschwunden
sind. Man filtriert, dampft zur Trockne und kristallisiert (etwa aus

1) B. 15, 1427 (1884).

2) Bouveault, Bull. 19, 75 (1898).

3) Stormer u. Kahlert, B. 84, 1812 (1901). — Kahlert, Disser-
tation, Rostock 1902, pag. 74.

4) Herzig u. Wengraf, M. 22, 608 (1901).

5) Wurtz, Ann. Chim. (3) 46, 222 (1856). — Erlenmeyer,
Ann. 126, 306 (1863). — Linnemann, Ann. 161, 37 (1872). — Purdie
und Pitkeathly, Soc. 75, 157 (1899). — Purdie und Irvine, Soc.
75, 485 (1899). — Mec. Kenzie, Soc. 75, 754 (1899). — Druce
Lander, Proc. 16, 6, 90 (1900). — Soc. 77, 729 (1900). — Liebermann
und Lindenbaum, B. 85, 2913 (1902).

6) Haller u. Guyot, C. r. 116, 43 (1893).

7) Auwers u. Walker, B. 31, 3040 (1898).
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Ligroin) um. — Auch mit Nitrobenzylchlorid kann man benzylieren.
Uber die Darstellung von Benzyljodid siehe Ann. 224, 126 (1884).

F. Bestimmung der Hydroxylgruppe durch Phenylisocyanat?).

Durch Einwirkung molekularer Mengen von Phenylisocyanat
auf Hydroxylderivate entstehen Phenylkarbaminséureither?) nach
der Gleichung:

ROH +- CO.N.C;H, =RO CO NH C;H,,.

Oft findet die Reaktion schon bei gewShnlicher Temperatur statt,
in der Regel aber erhitzt man die berechneten Mengen der Kompo-
nenten im Kolbchen auf vorgewdrmtem Sandbade rasch zum Sieden.
Die eingetretene Reaktion wird unter Schiitteln und geringem Er-
wirmen zu Ende gefiithrt 3).

Mehrwertige Phenole werden 10—16 Stunden im Einschluss-
rohre erhitzt (Snape)*). Korper, welche bei dieser Temperatur
‘Wasser abspalten, zersetzen das Phenylisocyanat in Kohlendioxyd und
Karbanilid %) 6).

Auch beim Kochen im offenen Kolbchen ist, zur Vermeidung
der Bildung grosserer Mengen von Diphenylharnstoff, die Dauer
des Erhitzens tunlichst abzukiirzen. Aus der zu einem weissen Brei
erstarrten Masse entfernt man durch wenig absoluten Ather — ge-
wohnlich noch besser durch Benzol — etwas unangegriffenes Phenyl-
isocyanat, wischt nach dem Verjagen des Athers oder Benzols mit
kaltem Wasser und kristallisiert aus Alkohol, Issigither oder
Ather-Petroleuméither um, wobei der schwerlésliche Diphenylharnstoff
zuriickbleibt.

Manche Urethane vertragen weder Erhitzung noch Umkristallisieren

aus hydroxylhaltigen Medien. So wird das von Knorr beschriebene
Urethan:
/CH3
CH —C=CH—-C=C
| | \OCONHC,H,
0 CcO

sowohl beim Schmelzen, als auch beim Kochen mit Alkohol gespalten,

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

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

3) Tessmer, B. 18, 969 (1885).

4) B. 18, 2428 (1885).

5) Tessmer, B. 18, 969 (1885).

6) Beckmann, Ann. 292, 16 (1896).
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wird aber unveréindert aus siedendem Benzol oder Ather zuriick-
erhalten?).

Treten elektronegative Gruppen substituierend in den Hydroxylkérper
ein, so nimmt die Reaktionsfihigkeit ab oder erlischt ganz.

Pikrinsdure gibt selbst bei 180° unter Druck keinen Karbamins#ure-
ither®) und ebensowenig reagiert Triphenylkarbinol?).

Uber Einwirkung von Phenylisocyanat auf Pyridone: B. 23,
272 (1890).

Uber einen Fall von anormaler Wirkung: Eckart, Arch. 229,
369 (1891).

Bei der Untersuchung schwefelhaltiger Substanzen ist zu beriicksich-
tigen, dass die SH-Gruppe sich dem Reagens gegeniiber ebenso verhilt,
wie Hydroxyl?).

Darstellung von Phenylisocyanat (H. Goldschmidt)5)

Je 15 g kiuflichen Phenylurethans werden in kleinen Retorten mit
dem doppelten Gewichte Phosphorpentoxyd gemengt. Die Mischung wird
mit der leuchtenden Flamme des Bunsenbrenners erhitzt und das Destillat
mehrerer Portionen in einem Fraktionierkolben aufgefangen. Einmaliges
Destillieren geniigt, um ein reines Priparat zu erzielen.

Die Ausbeute betrigt 52—53 °/o.

Nach einem patentierten Verfahren®) kann man zweckmissig auch
folgendermassen vorgehen: 13 Teile trockenes Anilinchlorhydrat werden
mit 11 Teilen Phosgen, welche in 40 Teilen Benzol gelost sind, unter Druck
auf 1200 erhitzt. Man blist die nach der Gleichung:

CsH;NH, . HC1 + COCl, = CzH;NCO + 3 HCl
entstandene Salzsdure ab und destilliert dann.

Zuniéchst geht das Benzol mit noch viel Salzsiure und iiberschiissigem
Phosgen iiber, dann steigt das Thermometer rasch, worauf bei 166° das
Pheny]isocyanat tiberdestilliert, welches durch nochmalige Destillation voll-
kommen rein gewonnen wird. Aus salzsaurem p-Phenetidin und Phosgen
erhilt man auf #hnliche Weise das p-Athoxykarbanil C,H;0 . CgH, . NCO.

G. Bestimmung der Phenole mittelst Natriumamid.

Natriumamid wird durch Phenole nach der Gleichung
R.OH 4 NaNH, = RON a + NH;
zersetzt.
Schryver?) benutzt diese Reaktion zur quantitativen Bestimmung
des phenolischen Hydroxyls (,Hydroxylzahl¥).

1) Ann. 303, 141 (1899).

2) Gumpert, J. pr. Ch. (2) 31, 119 (1885). — (2) 32, 278 (1885).
3) Knoevenagel, Ann. 297, 141 (1897), vgl. B. 82, 692 (1899).
4) Goldschmidt u. Meissler, B. 23, 272 (1890).

5) B. 25, 2578 Anm. (1892).

f) D. R. P. 133760.

7) Soc. Ind. 18, 533 (1899).
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Ungefihr ein Gramm feingepulvertes Natriumamid!) wird ein paar-
mal mit kleinen Quantitéten thiophenfreien Benzols gewaschen und dann
in ein Kolbchen von 200 ccm Inhalt gebracht, dessen doppelt durchbohrter
Kork einen Scheidetrichter und einen Riickflusskiihler tragt. Letzterer ist
wieder mit einem Absorptionsgefisse fiir das Ammoniak und mit einem
Aspirator verbunden.

In das Kolbchen werden 60 ccm Benzol gebracht und 10 Minuten
lang auf dem Wasserbade gekocht, wihrend ein Strom von kohlensiure-
freier trockener Luft durchgesaugt wird, um durch eventuellen Wasser-
gehalt des Benzols gebildetes Ammoniak zu entfernen. Nun werden in den
Absorptionsapparat 20 com Normalschwefelssure gebracht und die Losung
des Phenols in reinem Benzol, die durch lingeres Stehen iiber geschmol-
zenem Natriumacetat vollstindig getrocknet sein muss, durch den Scheide-
trichter eingesaugt und weiter gekocht. Schliesslich wird das Ammoniak
unter Verwendung von Methylorange als Indikator titriert.

Die Methode ist auf + 2°0o genau.

H. Bestimmung der Phenole als Oxyazokérper.

Mit Diazokdrpern geben Phenole, in denen die Parastellung
oder eine der beiden Orthostellungen unbesetzt ist?), Oxyazokorper
von meist intensiv roter oder rotgelber Farbe. Als Diazokom-
ponente verwendet man zweckméssig entweder diazotierte Sulf-
anilsdure?) oder Diazoparanitroanilin.

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

Die Reaktion verlduft nach der Gleichung:

C;H,NO,N : NCl 4 C,H,O0H -} 2 NaOH == C;H,NO,N: NC;H,ONa
~+ NaCl 4 2 H,0.

50 ccm einer wisserigen Losung des zu untersuchenden Phenols,
die nicht mehr als 0,1 g Phenol enthalten darf, werden mit 10 ccm
einer 5 %oigen Sodaldsung versetzt, 20 ccm der Diazolésung zuge-
fiigt und unter Kiithlen und starkem Umschiitteln tropfenweise 1:5
verdiinnte Schwefelsiure zugesetzt, bis Entfirbung der Losung und
vollstindige Abscheidung des Farbstoffes eingetreten ist. Alsdann
muss die Loésung stark sauer reagieren. Man ldsst einige Stunden
stehen, filtriert durch ein bei 1000 getrocknetes gewogenes Filter-
rohrchen, wischt aus bis zum Verschwinden der Schwefelsiurereaktion

1) Eine bequeme Darstellungsweise desselben sieche Chem. News 69,
143 (1894).

2) Nolting u. Kohn, B. 17, 358, Anm. (1884).

3) Ehrlich, Z. f. k1. Med. 5, 285 (1885).

4) Buletin. societ. de sciente din Bucuresci 8, 51 (1899).
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und wigt nach dem Trocknen bei 100°. Die Phenollssung darf
weder Ammoniak noch Ammonsdlze oder Amine enthalten,

Darstellung der p-Diazonitroanilinlésung. 5g Paranitranilin
werden in einer !/21 fassenden Stopselflasche mit 25 ccm Wasser und € ccm
konzentrierter Schwefelsiure versetzt, nach dem Schiitteln noch 100 cem
Wasser und eine Lésung von 3 g Natriumnitrit in 25 cem Wasser zu-
gesetzt und auf 500 ccm aufgefiillt. Man hebt das Reagens im Dunkeln
auf, nachdem man ev. Ungeldstes abfiltriert hat.

Die Resultate sind eine Kleinigkeit zu niedrig.

F. Wihrend bei der Baderschen Methode die Bestimmung
des Phenols auf die Abscheidung eines unléslichen Azofarbstoffs
mittelst diazotierten P aranitroanilins gegriindet ist, wendet man in
der Praxis der Farbenchemie, namentlich zu der hiufig auszufiihren-
den Bestimmung von Phenolsulfosiiuren, M e ta nitroanilin an, welches
einheitliche, leicht 16sliche Azofarbstoffe bildet und ein sehr
allgemeines Kuppelungsvermégen besitzt.

Die zu untersuchende Substanz wird in wisseriger Losung in
eine Porzellanschale gebracht, mit viel gesittigter Kochsalzlésung
vermischt und nun die diazotierte Metanitroanilinldsung unter gutem
Riihren solange eintropfen lassen, bis die Tipfelprobe beim Aus-
laufenlassen eines Tropfens auf Filtrierpapier gegen einen Tropfen
Diazolosung die Beendigung der Farbstoffbildung anzeigt. Es ist
also diese Reaktion eine Umkehrung der Aminbestimmungsmethode
von Hirsch.

K. Darstellung von Dinitrophenylithern (Willgerodt)?).

Die leichte Beweglichkeit des Chlors im 1. Chlor 2.4 Dinitrobenzol
ermoglicht die Bildung dJer verschiedensten Dinitrophenyldther. Man 1lost
das Chlordinitrobenzol in der betreffenden Alkoholart auf, setzt auf je
1 g desselben 0,25 g Atzkali (in dem gleichen Alkohol geltst) zu und er-
wirmt, falls notwendig, zur Beendigung der Reaktion. Die Kalilosung
bereitet man so, dass man das Atzkali zuerst in Wasser lost und dann
mit der gleichen Alkoholmenge versetzt. Auch Phenolkalium reagiert mit
Dinitrochlorbenzol.

1) Ber. 12, 762 (1879), siehe auch Vongerichten, Ann. 294, 215
(1896). — Werner, B. 29, 1151, 1156 (1896). — D. R. P. 75071. —
D. R. P. 76504.
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Bestimmung der Karboxylgruppe.

Zur quantitativen Bestimmung der Basicitdt organischer Sduren
dienen folgende Methoden:
A. Analyse der Metallsalze der Sgure;
B. Titration;
C. Die indirekten Methoden, und zwar:
1. die Karbonatmethode,
2. die Ammoniakmethode,
3. die Schwefelwasserstoffmethode
D. die Baumann-Kuxsche Jodmethode;
E. Untersuchung der Ester;

F. Bestimmung der elektrischen Leitfihigkeit des Natrium-
salzes der Siure.

A. Bestimmung der Karboxylgruppe durch Analyse der
Metallsalze der Siure.

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

Namentlich sind Silbersalze fiir diesen Zweck verwendbar,
weil sie fast immer wasserfrei und neutral erhalten werden.

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

1) Homolka, B. 19, 1083 (1886).
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uronséiure mit dreil), das metachinaldinakrylsaure Silber mit vier2),
Molekiilen Kristallwasser.

Auch saure Silbersalze sind, wenngleich selten, beobachtet
worden 3) und Oxysiuren, die stark mit negativen Gruppen beladen
sind), wie 0. o- Dibrompara-oxybenzoeséure, 3 .5 - Dinitrohydrokumar-
siiure, 1.5 - Dinitroparaoxybenzoeséure und 2 .6 - Dinitro-5-oxy- 3 . 4-
dimethylbenzoesiure nehmen zwei Atome Silber auf.

Viele Silbersalze sind licht- und luftempfindlich, manche auch
explosiv, wie das Silberoxalat’), das Salz der Lutidonkarbonsiure )
der Apophyllensgure ?) und der Chinolintrikarbonséure 8), welch letzteres
ausserdem sehr hygroskopisch ist.

Derartige Substanzen werden zur Silberbestimmung im Wasserstoff-
strome gegliiht, oder mit Salzsiure gekocht?), wihrend man sonst gewdhnlich
einfach im Porzellantiegel verascht.

Hierbei erhilt man oft infolge eines kleinen Kohlegehaltes des Silbers
ein wenig zu hohe Zahlen, dann ist das Silber gewdhnlich nicht weiss und
glinzend, sondern gelb und matt; man kann in solchen Fillen das Silber
wieder in Salpetersiure l6sen und nochmals vorsichtig abrauchen und gliihen,
gewohnlich geniigt einfaches Abrauchen mit Schwefelsiure.

Schwefelhaltige Silbersalze verlangen sehr intensives und
anhaltendes Gliihen?). (Siehe das Register unter ,Thiosemikarbazone®.)

Silbersalze von halogenhaltigen Substanzen?) analysiert

man nach der Methode von Vanino?®, oder man fillt das Silber als
Halogensilber auf nassem Wege aus.

Methode von Vanino.

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

1) Schmiedeberg u. Meyer, Z. physiol. 3, 433 (1879).

2) Eckhardt, B. 22, 276 (1889).

3) Eine Zusammenstellung findet sich bei Lassar-Cohn, S. 484.

4) Perkin, Soc. 75, 176 (1899).

5) B. 16, 1809 (1883).

6) Soc. 67, 407 (1895).

7) Roser, Ann. 234, 118 (1888).

8) B. 16, 1809 (1883).

9) B. 31, 1763, 3136 (1898).
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Kupfersalze sind namentlich in der Pyridin- und Chinolin-
reihe, Zinksalze in der Fettreihe und zur Charakterisierung von
aromatischen Sulfosfiuren mit Vorteil angewendet worden. Die Amido-
sduren pflegen ebenfalls charakteristische Kupfer- und Nickel-
salze zu geben.

Auch Na-, K-, Ca-, Ba- und Mg-Salze, seltener NH,-, Cd- und
Pb-Salze sind zur Basicititshestimmung von organischen Séuren
herangezogen worden.

Dabei sei erwihnt, dass sich oftmals gerade die sauren Salze von
Polykarbonsiéiuren durch besondere Bestindigkeit oder Schwerloslichkeit
auszeichnen. So ldsst sich das saure chinolinsaure Kupfer aus Salpeter-
séure?), das saure dipicolinsaure Kalium aus Salzsiure?) unveréindert um-
kristallisieren.

Die Kupfersalze mancher Siuren sind etwas fliichtig, das isovalerian-
saure Kupfer sogar unzersetzt fliichtig3).

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

Da iibrigens von vielen Séuren gut definierte, neutrale Salze
iiberhanpt nicht darstellbar sind, andererseits auch andere Atomgruppen
Metall zu fixieren vermdgen, hat diese Methode nur beschrinkte An-
wendbarkeit.

B. Titration der Sduren.

Ist das Molekulargewicht eines karboxylhaltigen Kérpers bekannt,
so kann oftmals durch Titration seine Basicitéit bestimmt werden.

Man kann mit wésseriger oder alkoholischer?/,;Normal-
Kali- oder Natronlauge, oder mit wéisseriger !/;,, Normal-
Barythydratldosung arbeiten. Titration mit !/, Normal- Am-
moniak haben Haitinger und Lieben?) sowie Kehrer und
Hofacker?) vorgenommen.

Von Séuren werden in der Regel Salzséiure oder Schwefel-
séure verwendet.

Titrationen in Pyridinlésung mit Natronlauge und Phenol-
phtalein: Anschiitz und Schmidt, B. 35, 3467 (1902).

Die zum Aufldsen der Substanz benutzten Fliissigkeiten (Alkohol,
Ather etc.) miissen siiurefrei sein oder vorher mit 1/,, normaler Lauge
genau neutralisiert werden.

1) Boeseken, Rec. 12, 253 (1893).

2) Pinner, B. 83, 1229 (1900).

3) Kinzel, Pharm. Zentralh. 43, 37 (1902).
4) M. 6, 292 (1895).

5) Ann. 294, 171 (1896).
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Als Indikatoren werden Phenolphtalein, Methylorange, Lak-
moid, seltener Rosolsiiure, Kurkuma oder Lakmus verwendet. Auf
Kohlenséiure ist immer entsprechend Riicksicht zu nehmen. Bei
dunkel gefirbten Flissigkeiten ist oft Alkaliblau?!) mit Vorteil an-
wendbar. '

Als Kuriosum sei auch der Versuch von Richards? erwihnt, den
Neutralisationspunkt durch den Geschmacksinn zu bestimmen.

Aber nicht nur Karbonsiuren, sondern auch gewisse Phenole,
wie Pikrinsiure3), Oxymethylenverbindungen, wie z. B. Ace-
tyldibenzoylmethan#), Oxymethylenacetessigester®), Oxylaktone wie
Tetrinséure?) und Tetronsiure6), Hydroresorcine?), 1-Phenyl-
8-methyl-5-pyrazolon?) und endlichSaccharin??) lassen sich
glatt in wasseriger oder alkoholischer Ldsung titrieren.

Ebenso reagieren manche Aldehyde, wie Glyoxal, Sali-
cylaldehyd, p-Oxybenzaldehyd und Vanilin, ferner substituierte
Ketone, wie Monochloraceton und Bromacetophenon mit Phenol-
phtalein als Indikator wie einbasische Séuren9).

Andererseits zeigen 19) gewisse Aminosiuren infolge intramole-
kularer Kompensation eine Abschwichung des sauren Charakters,
die bis zur vollstindigen Neutralitit gehen kannt!!).

1) Marke II OLA der Hochster Farbwerke, siehe Freundlich, Ost.
Ch. Ztg. 4, 441 (1901).

2) Am. 20, 125 (1898). — Siehe auch Kastle, Am. 20, 466 (1898).

3) Kiister, B. 27, 1102 (1894). — Kiister hat die Titrierbarkeit
der Pikrinséiure zu einer quantitativen Bestimmungsmethode fiir die Addi-
tionsprodukte derselben mit Kohlenwasserstoffen, Phenolen ete. ausgearbeitet.

4) Knorr, Ann. 293, 70 (1896).

5) Claisen, Ann. 297, 14 (1897).

6) Wolff, Ann. 291, 226 (1896).

7) Schilling u. Vorldnder, Ann. 308, 184 (1899).

8) Hans Meyer, M. 21, 945 (1900). — Gliicksmann, Pharm. Post
34, 234 (1901).

9) Astrue u. Murco, C, r. 131, 943 (1901). — Welmans, Pharm.
Ztg. (1898) 634. — Die Angabe von Astruc und Murco, dass auch das
Piperounal sich titrieren lasse, ist irrtiimlich; dasselbe reagiert vielmehr
gegen Phenolphtalein vollkommen neutral. — Hans Meyer, Anz. Kais.
Ak. d. Wiss. Wien 9. Juli 1903.

10) Hans Meyer, M. 21, 913 (1900). — M. 23, 942 (1902).

11) Uber die Acidimetrie organischer Séuren siehe auch noch Degener,
Festschrift der Herzogl. Techn. Hochschule in Braunschweig, Friedr. Vie-
weg u. 8. (1897), pag. 451 ff. Imbert u. Astrue, C. r. 130, 35 (1900).
— Astruc, C. r. 130, 253 (1900).
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C. Indirekte Methoden.

Die indirekten Methoden zur Basicitdtsbestimmung organischer
Shuren lassen sich nach der Art der durch die Siure verdringten
Substanz unterscheiden als

1. Karbonatmethode,

2. Ammoniakmethode,

3. Schwefelwasserstoffmethode,
4, Jod -Sauerstoffmethode.

1. Karbonatmethode (Goldschmiedt und Hemmelmayr)?)

Eine gewogene Menge Substanz (0,5 bis 1 g) wird in Losung
in ein Ko6lbchen mit dreifach durchbohrtem Stopfen gebracht. Durch
eine Bohrung geht ein bis knapp unter den Stopfen reichendes,
aufsteigendes Kugelrohr, durch die zweite ein bis an den Boden des
Kolbchens reichendes, ausgezogenes und am unteren Ende haken-
férmig nach aufwérts gebogenes Glasrohr; die dritte Bohrung trigt
einen kleinen Tropftrichter mit Hahn, dessen unteres Ende ebenfalls
ausgezogen und hakenférmig aufgebogen ist und unter das Niveau
der Flussigkeit taucht.

Durch diesen kleinen Trichter lisst man in siedendem Wasser auf-
geschwemmten kohlensauren Baryt zu der schwach kochenden Ldsung
successive hinzutreten.

Die entbundene Kohlenséiure wird durch einen langsamen Strom
kohlensdurefreier Luft durch zwei Chlorcalciumréhren in einen ge-
wogenen Absorptionsapparat iiberfiihrt.

Man lisst erkalten, kocht nochmals auf und wigt das Absorp-
tionsrohr nach dem Erkalten im Luftstrome 2).

2. Ammoniakmethode (Parker C. Mc. Ilhiney 3).

Die Séure (ca. 1 g) wird in iiberschiissiger alkoholischer Kalilauge
gelost (der Alkoholgehalt der Losung soll gegen 93% betragen) und auf
550 ccm gebracht. Man leitet eine Stunde lang Kohlenséiure durch die
Flissigkeit, bis alles freie Alkali als Karbonat und Bikarbonat gefillt ist,
filtriert, wischt mit 50 cem 93°oigem Alkohol, destilliert das Losungsmittel
ab und versetzt den Riickstand mit 100 cem einer 10°oigen Salmiak-
losung.

1 M. 14, 210 (1893).

2) Uber ein auf der Zersetzung von NaHCQ; beruhendes Verfahren

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

Meyer, Atomgruppen. 2. Aufl. 4
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Das Kalisalz der Siure zersetzt das Chlorammonium unter Entbindung
der dquivalenten Menge Ammoniak, welches abdestilliert und in gewohn-
licher Weise titriert wird.

Da 100 cem 93°%oigen Alkohols soviel Alkalikarbonat lésen, als
0,34 ccm Normalsdure entspricht, muss bei der Berechnung eine entspre-
chende Korrektur angebracht werden.

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

Die Methode gibt bei den schwiicheren Fettséiuren gute Resultate und

wird namentlich bei dunkel gefirbten Liosungen, welche keine Titration
gestatten, mit Vorteil angewandt.

F. Jean!) bestimmt in dhnlicher Weise die Aciditit bezw. Alkalinitit
gefirbter Substanzen. Bei alkalischer Reaktion wird eine bekannte Menge
Substanzlosung mit iiherschiissigem Ammonsulfat destilliert und das iiber-
gehende Ammoniak mit Salzsdure titriert. Sduren werden mit gemessener
iiberschiissiger Kalilauge versetzt, Ammonsulfat zugesetzt und das bei der
Destillation iibergehende Ammoniak in Rechnung gestellt.

3. Schwefelwasserstoffmethode (Fritz Fuchs)?2).

Bringt man einen karboxylhaltigen Kérper mit einer in Schwefel-
wasserstoffatmosphére befindlichen Sulfhydratlosung zusammen, so
entwickelt derselbe nach der Gleichung:

NaSH + xH,S +-RCOOH =RCOONa - xH,S -}- H,8
fir jedes Volum durch Metall ersetzbaren Wasserstoffs zwei Volumina
Schwefelwasserstoff.

Phenolisches und alkoholisches Hydroxyl, sowie
Hydroxyl der Oxysduren reagiert nicht mit den Sulfhydraten.

Laktone (Phtalid, Phenolphtalein) sind im allgemeinen
ohne Einwirkung. Alkalilésliche Laktonsduren (Kantharsiure)

konnen aber partiell aufgespalten werden (Hans Meyer und
Krezmaf)3).

Bereitung der Lésung.

Die zu benutzende Lauge darf nicht konzentriert sein, weil die
meisten Alkalisalze in konzentrierter Sulfhydratldsung schwer 16s-

lich sind, und so die vollstindige und schnelle Einwirkung ver-
hindert wiirde.

1) Annal. chim. anal. appl. (1897), II, 445.
2) M. 9, 1132, 1143 (1888). — M. 11, 363 (1890).
3) M. 19, 715 (1898).
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Man benutzt daher eine hochstens 10°/oige Kalilauge, welche
vor Anstellung des Versuches zur Entfernung von Kohlenséure mit
Barytwasser aufgekocht wird. Man ldsst in geschlossener Flasche
das Baryumkarbonat sich absetzen und giesst nun die erkaltete, klare
Losung in das Kolbchen, welches zum Versuche dienen soll. Nun
leitet man Schwefelwasserstoff im Uberschusse ein, wodurch auch
das in Ldsung befindliche Barythydrat in Hydrosulfid verwandelt
wird und daher auf den Gang der Analyse keinen Einfluss ausiibt.

Fig. 3.

Ausfihrung der Analyse.
Die Bestimmung des entwickelten Schwefelwasserstoffs kann
a) volumetrisch
b) titrimetrisch
erfolgen. Bequemer und daher in den meisten Fillen empfehlens-
werter ist die erstere Methode.

a) Volumetrische Bestimmung.

Die Analyse erfolgt nach dem Prinzipe der Viktor Meyer-
schen Dampfdichtebestimmung.

Der Apparat (Fig. 3) besteht aus einem langhalsigen
Koélbchen A, aus dickwandigem Glase und dem erweiterten Gasent-

4*
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wickelungsrohre B. Die Verbindung ist durch den Kautschukstopfen C
hergestellt, dessen eine Bohrung das Rohr B aufnimmt. In der
zweiten befindet sich das Rohrchen mit der Substanz und dariiber
ein gleichkalibriger Glasstab. Vor Beginn des Versuches ist das
Kolbchen zum grossten Teile mit Schwefelwasserstoffgas gefiillt, im
oberen Teile des Halses befindet sich etwas Luft.

Das Gasentwickelungsrohr B ist mit trockendr Luft gefiillt.
Geht die Gasentwickelung vor sich, so verdriingt der entbundene
.Schwefelwasserstoff ein gleiches Volumen Luft, welches iiber Wasser
in einer kubizierten Rohre aufgefangen wird.

Man wigt die feinzerriebene, getrocknete Substanz (ca. 0,5 g)
in dem Réhrchen ab, schiebt von oben den Glasstab ein bis zur
Marke 1, welche in Form eines Feilstriches an letzterem angebracht
ist, sodann von unlen das Substanzréhrchen so weit in die Offnung,
bis es den Glasstab beriihrt.

Nun wird der Kolben mit dem Gasentwickelungsrohre gasdicht
verbunden,

Man lasst einige Minuten stehen, damit die durch das Anfassen
etwas erwarmten Stellen sich wieder abkiihlen, bringt dann das Kapillar-
rohr unter die gefiillte Messrohre und driickt den Glasstab bis zur
Marke 2 herab, wobei man den Stopsel und nicht das Glas festhils.

Nach wenigen Minuten ist die Gasentwickelung beendet.

Die Berechnung erfolgt nach der Formel:

1, V (b—w) V. (b—w).0,00000005895

760 (14 0,00366 t) - 0,0000896= 1-+0,00366 t

in welcher

G das Gewicht an ersetzbarem Wasserstoff,

V das abgelesene Volumen,

b den Barometerstand,

w die der Temperatur t entsprechende Tension des Wasser-
dampfes, 0,0000896 das Gewicht eines Kubikcentimeters
Wasserstoff bei 0° und 760 mm

G =

darstellt.

Fiir einen zweiten oder dritten Versuch kann dieselbe Losung
benutzt werden, es ist nnr nétig, vor jedem neuen Versuche das
Gasentwickelungsrohr mit frischer, getrockneter Luft zu fiillen.
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b) Titrimetrische Bestimmung.

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

Wenn die Substanz in den Stopfen justiert ist, wirft man in das
Kélbchen ein Stiickchen Weinsiure oder Oxalséiure — ca. !/, g — und ver-
schliesst mit dem Kautschukstopfen. Der sich entwickelnde reine Schwefel-
wasserstoff verdringt die Luft vollkommen aus dem Apparate.

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

Man lisst nun die Substanz in die Sulfhydratlosung fallen und den
entwickelten Schwefelwasserstoff von der Lauge absorbieren.

Fig. 4.

Nach Beendigung der Gasentwickelung (1 bis 5 Minuten) senkt man
langsam das Becherglas mit der Lauge, um das Gas wieder unter den ur-
spriinglichen Druck zu stellen. Man spiilt die Lauge in einen geriumigen
Kolben, spiilt auch das aus dem Apparate gezogene Entwickelungsrohr ab,
verdiinnt mit Wasser auf ca. /2 Liter, neutralisiert mit Essigsiiure und
titriert nach Zusatz von etwas Stirkelosung mit Jodlosung.

£s entspricht:

1H=1HS=21J.

Man hat daher blos das Gewicht des verbrauchten Jodes durch 253
zu dividieren, um das Gewicht des ersetzbaren Wasserstoffs zu erhalten.

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

Nach einer spiteren Mitteilung von Fuchs?) iiber das Ver-
halten der substituierten Phenole etc. gegen Alkalisulfhydrat
lassen sich folgende Regeln aufstellen:

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

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

3. Unter gewissen Umstinden kann auch durch den Ein-
tritt von Karbonylgruppen der Phenolhydroxylwasserstoff Séure-
charakter erlangen (Methylphloroglucine).

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

¢) Jod-Sauerstoffmethode (Baumann-Kux?)).

Diese Methode beruht auf der Ausscheidung von Jod aus Jodkalium
und jodsaurem Kalium durch selbst ganz schwache organische Sduren nach
der Gleichung:

6 RCOOH + 5JK + JO,K =6 RCOOK - 6 J 4 3 H,0.

Das ausgeschiedene Jod wird mit alkalischer Wasserstoffsuperoxyd-

losung gemischt und der entwickelte Sauerstoff gemessen.
J, + K,0=JOK - JK
JOK 4 JK + H,0, = 2JK + H,0 + 0.

Man benutzt zu den gasvolumetrischen Bestimmungen ein etwas
modifiziertes Wagner-Knopsches Azotometer?). (Fig. 5).

Der Apparat besteht aus einem Zersetzungsgefisse, auf dessen
Boden in der Mitte ein kleiner, ca. 20 cem fassender Glaszylinder aufge-
schmolzen ist, und einem grossen, mit Wassei gefiillten Glaszylinder, in
dessen Deckel zwei kommunizierende Biiretten befestigt sind. Ausser den
letzteren befindet sich in dem grossen Zylinder noch ein Thermometer.
Die Fiillung der Biiretten mit Wasser geschieht durch Luftdruck, welchen
man durch Kompression eines Kautschukballes erzeugt und auf ein mit
Wasser gefiilltes, durch einen Schlauch mit den Biiretten in Verbindung
stehendes Gefiiss einwirken lisst. Der Gummischlauch ist mit einem
Quetschhahne versehen, welchen man beim Fiillen und Ablassen des Wassers
offnet. Das Zersetzungsgefiiss ist mit einem Kautschukstopfen verschliessbar,
durch dessen Mitte eine Glasrohre geht, welche durch einen Gummischlauch
mit der graduierten Biirette in Verbindung steht. An der graduierten
Rohre ist ein Hahn angebracht3), und zwar so, dass unterhalb des Hahnes
an der Rohre, welche durch einen Kautschukstopsel in die Biirette geht,
eine Glasrohre angeschmolzen ist, welche mittelst des Kautschuckschlauches

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

Fig. 5.

Vor und nach der Bestimmung wird das Zersetzungsgefiiss in einen
Behilter mit Wasser gestellt, welches dieselbe Temperatur haben muss wie
das Wasser in dem grossen Glaszylinder.

Als Reagentien dienen:

Jodkalium, welches ebenso wie das

jodsaure Kalium absolut siiurefrei sein muss,
Wasserstoffsuperoxyd in 2 bis 3%iger Losung,

Kalilauge, aus gleichen Teilen Kalihydrat und Wasser bereitet,
frisch ausgekochtes (kohlensiurefreies) destilliertes Wasser.

S S
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Gewicht eines Kubikzentimeters Wasserstoft in Milligramm fiir einen Baro-

(Werte von
Nach Anton
Man bringe — zur Reduktion der Quecksilbersiiule auf 0° — von dem Barometerstand
Bar%medter- 10°C. | 11°C. | 12°C. | 13°C. | 14°C. | 15°C. | 16°C. | 17°C.
stand i
mm mg mg mg mg mg ‘ mg mg mg
700 0,07851!0,07816 0,07781(0,07746{0,0771110,07675|0,07639 | 0,07603
702 0,07874,0,07839|0,07804|0,07769 |0,07713|0,07696 | 0,07661 | 0,07625
704 0,07896i0,07861 0,0782610,077910,07756 | 0,07720|0,07684 | 0,07647
706 0,07919N0,07884 0,07848/0,07813 0,07778.0,0774210,07706 | 0,07670
708 0,0794210,07907|0,07871|0,07836|0,07800|0,07774,0,07729 | 0,07692
710 0,079640,07929|0,07893|0,57858|0,07823|0,07787|0,07750 | 0,07714
712 0,07987,0,07952|0,07917{0,07881|0,07845|0,07809 | 0,07772| 0,07736
714 0,08009|0,07975{0,07939|0,07903|0,07868|0,07832|0,07795 | 0,07759
716 0,08032(0,07997|0,07961|0,07924 1 0,07890|0,0785410,07817| 0,07781
718 0,08055(0,08019|0,07984|0,07948|0,07912|0,07876 | 0,07840 | 0,07803
720 0,0807810,08043|0,08007|0,07971|0,07935|0,07899|0,07862| 0,07825
722 0,08101 |0,08065 |0,080290,07993|0,07957 10,07921|0,07884 | 0,07847
724 0,08123|0,08087|0,08052|0,08016|0,07979,0,07943|0,07907 | 0,07869
726 0,08146|0,08110{0,080740,08038|0,08002,0,07965|0,07929 | 0,07891
728 0,081690,081330,080970,08061 0,08024'0,07987 0,07951 | 0,07913
730 0,08191{0,08156|0,08120|0,08083 |0,08047|0,08010{0,07973| 0,07936
732 0,08215{0,08179|0,0814210,08106 | 0,08069 |0,08032|0,07995| 0,07958
734 0,082370,08201|0,08164|0,08129 |0,08091 | 0,08055 | 0,08018| 0,07980
736 0,082590,08224|0,08187|0,08151|0,08114|0,08077 | 0,08040 | 0,08002
738 0,0828210,08246|0,08209|0,08173|0,08136|0,08099 | 0,08062 | 0,08024
740 0,08305 {0,08269|0,08233|0,08196 |0,08158|0,08122 | 0,08084 | 0,08047
742 0,08328(0,08291 | 0,08255 | 0,08218 10,08181 | 0,08144 | 0,08106 | 0,08069
744 0,08351|0,08314|0,08277|0,08240|0,08203|0,08166|0,08129 | 0,08091
746 0,08373{0,08337 |0,08300|0,08265|0,08226|0,081890,08151 | 0,08113
748 0,08396 {0,08360 | 0,08322|0,08283 | 0,08248|0,0821110,08173| 0,08135
750 0,084190,08382{0,08344 |0,08303 0,0827010,08234 0,08195| 0,08158
752 0,084410,08404|0,08368|0,08331 | 0,08293 ' 0,08256 | 0,08218 | 0,08180
754 0,08464|0,08428|0,08390|0,08353 0,08315;0,08‘278 0,08240 | 0,08202
756 0,084870,08450|0,08413(0,08376 | 0,08338 | 0,08301 | 0,08262 | 0,08224
758 0,08510]0,08472]0,08435|0,08393 | 0,08360 | 0,08323 | 0,08285 | 0,08246
760 0,08533 |0,08496 | 0,08454 | 0,08420 |0,08382|0,08345|0,08307 | 0,08269
762 0,08555(0,08518 | 0,08481 | 0,08443 | 0,08405 | 0,08367 | 0,08329 | 0,08291
764 0,085780,08541 |0,08503 |0,08465 | 0,08428 | 0,08389 |0,08352| 0,08313
766 0,08601 |0,08563 | 0,08525|0,08487 | 0,08450|0,08412|0,08374 | 0,08335
768 0,08624|0,08586 |0,08549|0,08511|0,08473|0,08434|0,08396 | 0,08357
770 0,08646 |0,08608 0,08571 |0,08533 | 0,08495|0,08466|0,08418| 0,08380




Indirekte Bestimmungsmethoden. 57

meterstand von 700 bis 770 mm und fitr eine Temperatur von 10 bis 25° C.
(b — ) 0,089523) )

760 (1 4+ 0,00366 t)
Baumann.
fir T = 10-12° C. 1 mm, fir T = 13-19° C. 2 mm, fiir T = 20-25° C. mm in Abzug.

18°C. i 190C. | 20°¢. | 210¢. | 220¢C. | 23°¢C. | 240¢C. ! 250 C, Barzmt:iter—
| stan
0,07557 |0,075290,07493|0,07455|0,07417 0,07380}0,07340 0,07300 700
0,07588 |0,0755210,0751510,07477|0,07439|0,07401 | 0,0736210,07322 702
0,07610 | 0,07574(0,07537|0,07499|0,074610,07422 | 0,07383 | 0,07344 704
0,07633|0,075950,07558|0,07521 0,07483'0,07444 |0,074050,07366 706
0,07655 |0,076180,07581|0,07543 |0,07505 | 0,07466 0,07427.‘0,07387 708
0,07677|0,076400,07603|0,07565 | 0,07527 | 0,07487 | 0,07449 10,07401 710
0,07699 |0,07662|0,07625|0,07587|0,07548|0,07509|0,07470|0,07432 712
0,07722 |0,07684|0,07646|0,07608|0,07570(0,07531{0,07492(0,07453 714
0,0774310,07706|0,076680,07630|0,07592|0,07553|0,07513|0,07473 716
0,07765|0,077280,076900,07652|0,07614|0,07574|0,07535|0,07495 718
0,07788{0,077490,077120,076740,07635|0,07596{0,07557|0,07516 720
0,07809 {0,0777210,07734]0,07696|0,07657)0,07618 | 0,07579 | 0,07538 722
0,07831 {0,07794|0,077560,07718|0,07679|0,07640 |0,07600|0,07560 724
0,0785410,078160,07778|0,07740|0,07701|0,07661 |0,07621 {0,07582 726
0,07876 {0,07838|0,078000,07762|0,07723|0,07683 | 0,07643 | 0,07604 728
0,07908 {0,078600,07822|0,07784|0,077440,07705|0,07665|0,07624 730
0,07920 |0,07882|0,07844|0,07805|0,07766|0,07727|0,07687|0,07646 732
0,07942 |0,07904 |0,07866|0,07827|0,07780|0,077480,07708 0,07668 734
0,07964 {0,07926 |0,07888|0,07849|0,078100,07770{0,07730{0,07689 736
0,07986 |0,07948|0,07910|0,078710,07831|0,07792|0,07752|0,07711 738
0,08009 |{0,07970|0,079320,07893|0,078530,07813|0,0777410,07732 740
0,08030 |0,07992,0,07954/0,07915{0,07875(0,07835|0,07795(0,07754 742
0,08053 | 0,080140,07976|0,07937 |0,07897|0,07857 | 0,07817|0,07776 744
0,08075 | 0,08036|0,07998|0,07959|0,07919|0,07879|0,07838|0,07797 746
0,08097 | 0,080580,080200,07981{0,079400,07900 | 0,07860 | 0,07819 748
0,08119 |0,080800,08042 |0,08002 |0,07962|0,07922|0,07881 | 0,07840 750
0,08141 {0,08102|0,08063|0,08024|0,07984|0,07944|0,0790310,07862 752
0,08163 |0,081240,08085|0,08046|0,08006,0,07966|0,07925|0,07883 754
0,08185 10,08146|0,08107{0,08068|0,080280,07987|0,07947|0,07905 756
0,08207 {0,081680,081290,08090{0,08050|0,08009|0,079680,07927 758
0,08229 |0,08190 | 0,08151|0,08112|0,08071 | 0,08031|0,07990 |0,07949 760
0,08251 |0,08212|0,081730,08134|0,08093|0,08052|0,08012|0,07970 762
0,08273 10,08234|0,08195|0,08155|0,08115|0,08074|0,08033|0,07992 764
0,08295 |0,08256{0,082170,08177|0,08177|0,08096|0,08055|0,08013 766
0,08318 10,082780,08239/0,08199|0,081990,08118|0,08076 | 0,08034 768
0,08341 |0,083010,08261 |0,08221|0,08221|0,08139|0,08098 |0,08056 770
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Ausfithrung des Versuches.

Ca. 0,2 g fein gepulvertes Kaliumjodat und 2 g Jodkalium werden
mit etwa 0,1 bis 0,2 g der Saure und 40 ccm Wasser in ein gut schliessen-
des Stopselglas gebracht und entweder zwilf Stunden in der Kilte oder
!/, Stunde bei 70—80° stehen gelassen, bis das Jod vollstindig ausgeschieden
ist. Hierauf spiilt man den Inhalt des Stopselglases mit hochstens 10 cem
Wasser in den #dusseren Raum des Entwickelungsgefisses.

Alsdann stellt man eine Mischung von 2 ccm Wasserstoffsuperoxyd-
losung und 4 cem Kalilauge her, wobei schwache Erwirmung des Gemisches
eintritt, welche man durch Einstellen der Mischung in kaltes Wasser
annulliert.

Das Wasserstoffsuperoxyd darf erst kurz vor der Analyse alkalisch
gemacht werden, da sich das alkalische H,0, bei lingerem Stehen unter
Sauerstoffentwickelung zersetzt. Die alkalische Losung wird mittelst eines
Glastrichters in den kleinen Glaszylinder des Entwickelungsgefisses ge-
gossen, derselbe fest mit dem Kautschukstopfen verschlossen und in das
Kiithlwasser gehingt, welches dieselbe Temperatur besitzt, wie das Wasser
des Gasmessapparates.

Nach etwa zehn Minuten, wihrend welcher Zeit der oberhalb der
Biirette befindliche Glashahn gedffnet war, verschliesst man denselben und
beobachtet nach weiteren fiinf Minuten, ob sich der Fliissigkeitsspiegel in
den Biiretten, welche vorher auf 0 eingestellt wurden, verindert.

Eventuell wire der Gashahn nochmals fiinf Minuten offen zu halten.

Nach Ausgleich der Temperatur lisst man durch Offnen des Quetsch-
hahnes ungefihr 30—40 ccm Wasser aus den Biiretten abfliessen, nimmt
das Entwickelungsgefiss aus dem Wasser, fasst dasselbe mittelst eines
kleinen Handtuches an dem oberen Rande, ohne die Wandungen mit der
Hand zu beriihren, und bringt die Fliissigkeit in eine drehende Bewegung,
ohne jedoch Wasserstoffsuperoxyd aus dem Glaszylinder treten zu lassen.

Nun mischt man, ohne die drehende Bewegung zu unterbrechen,
plotzlich die beiden Fliissigkeiten miteinander, schiittelt das Gefiss noch
einige Male kriftig durch und setzt dasselbe n das Kiihlwasser zuriick.

Die Entwickelung des Sauerstoffs findet sofort statt und ist in wenigen
Sekunden beendet. Nachdem das Gefiss etwa zehn Minuten in dem Kiihl-
wasser gestanden, bringt man den Fliissigkeitsstand in den beiden Biiretten
auf gleiche Hohe und liest ab.

Die Anzahl der gefundenen Kubikcentimeter multipliziert man mit
der betreffenden Zahl der Baumannschen!) Tabelle (siehe pag. 56 und
57) und erhilt so direkt das Gewicht des Karboxylwasserstoffs.

Eine jodometrische Methode zur Bestimmung von Sduren
hat Groger ausgearbeitet, es wird diesbeziiglich ein Hinweis auf die
Originalarbeit gentigen ?).

1) Z. ang. 1891, 328.
2) Z. ang. 1890, S. 353 und 385.
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D. Bestimmung der Karboxylgruppen durch Esterifikation.

In sebr vielen Féllen kann man die Unterscheidung von Phenol-
und Karboxylwasserstoff durch Esterifikation der Substanz mit Salz-
siure oder Schwefelsiure und Alkohol bewirken.

Nach Viktor Meyer?') bilden indessen Sauren, welche die
Gruppierung

COOH
¢
N
C G
enthalten, mit Alkohol und Salzsiure keinen KEster, wenn sich an
den tertiiren #usseren Kohlenstoffatomen die Gruppen
ClL, NO,, Br oder J
befinden, wihrend die Gruppen mit kleinerem Molekular-
gewichte
CH,, OH, Fl
die Esterifikation stark verzégern und erschweren.

Diese ,,sterischen Hinderungen®“ konnen zu Konstitutionsbestim-
mungen verwertet werden.

Zur Esterifizierung mittelst Salzsiure oder Schwefel-
sdure?) und Alkohol empfiehlt sich in vielen Fillen die Vor-
schrift von E. Fischer und Speier®) wonach die zu veresternde
Séure mit der zwei- bis sechsfachen Menge absolutem Alkohol, der
einige Prozente (1-—05) Salzsiuregas?) oder vielfach noch besser
Schwefelsiure enthélt, etwa vier Stunden lang am Riickflusskiihler
gekocht wird.

1) Die betr. Literatur ist im Lehrbuche von Meyer-Jacobson Bd.
11, 1, pag. 543 Anm. zusammengestellt.

2) Esterifizieren mit Salpetersiure: Bertram, D. R. P. 80711.
— Wolffenstein, B. 25, 2780 (1892), mit Kaliumbisulfat: D. R. P.
23775. — Benzol-(Naphtalin-)sulfosiure: Krafft u. Roos, B. 26,
2823 (1893). — D. R. P. 69115. — D. R. P. 76574.

3) Ber. 28, 1150, 3252 (1895). — Vgl. Markownikoff, B. 6, 1177
(1873).

4) Zur Darstellung des salzsiurehaltigen Alkohols leitet man in eine
mit absolutem Alkohol beschickte Stopselflasche, deren Tara und Brutto-
gewicht man kennt, einige Zeit lang trockenen Chlorwasserstoff ein, und
bestimmt durch nochmalige Wigung die Menge der aufgenommenen Salz-
sdure. Durch Verdiinnung kann man dann leicht einen Alkohol von ge-
wiinschtem HClgehalte darstellen.
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Schwer losliche Sduren, die beim Kochen stossen, erhitzt man
im Einschlussrohre auf 100°.

In manchen Fillen empfiehlt sich auch, die Saure in warmer
Schwefelsdure zu losen und diese Losung in Alkohol zu giessen
(Schleimséiure)!). Dieses Verfahren bewéhrt sich namentlich auch
dann, wenn die Siaure selbst mittelst konzentrierter Schwefelsiure
gewonnen wird; man giesst dann das Reaktionsgemisch direkt unter
Kiithlung in den Alkohol und erhitzt noch kurze Zeit auf dem
Wasserbade (Acetondikarbonsiure 2), Cumalinsiure).

Auch lidsst man die Siure auf ein in Alkohol suspendiertes
Salz der Séure einwirken3).

Die Pyridinkarbonséuren geben beim Einleiten von Salzsiiure
in ihre alkoholische Lésung zuerst eine Ausscheidung der unlés-
lichen Chlorhydrate, die sich erst beim andauernden Einleiten von
Salzsiuregas in die kochende Fliissigkeit unter Esterbildung lésen.

Auch andere Sauren (Salicylsiuren)?) erfordern zur vollstin-
digen Esterifizierung andauerndes Kochen unter Einleiten von Salz-
séuregas.

Nach Salkowsky?) gehen die aromatischen Amidosiiuren, in
Form ihrer mineralsauren Salze (auch Nitrate) beim Kochen mit
Alkohol in die Ester iiber.

Andere Siuren wiederum vertragen keinen Zusatz von Mineral-
sdure, wie die Brenztraubensiure, deren Ester am besten durch mehr-
stiindiges Kochen dquimolekularer Mengen der Komponenten entsteht ¢)
und die Furalbrenztraubensiure?). Uber die kombinierte Wirkung
von Schwefelsdure und Salzsiiure siehe Einhorn8).

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

1) Malaguti, Ann. chim. phys. (2), 63, 86.

2) D. R. P. 32245. — Pechmann, Ann. 261, 155 (1891).

3) Ann. 52, 283 (1844). — Pierre u. Puchot, Ann. 163, 272 (1872).
— Hlasiwetz u. Habermann, Ann. 155, 127 (1870). — Tiemann,
B. 27, 127 (1894). — Conrad, Ann. 204, 126 (1880). — Ann. 218, 131
(1883).

4) V. Meyer u. Sudborough, B. 27, 1581 (1894).

5) B. 28, 1922 (1895).

6) L. Simon, Theses, Paris (1895).

7) Romer, B. 81, 281 (1898). — Siehe auch Berthelot, Jh. 1858,
419. — Erlenmeyer, Jb. 1874, 572 und ferner pag. 11.

8) Ann. 311, 43 (1900). — Fortner, M. 22, 939 (1901). — D. R. P
97333.
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im Vakuum — ab, versetzt mit verdiinnter Sodalésung und schiittelt
mit Ather, Chloroform oder Benzol aus. Viele Ester fallen schon auf
Wasserzusatz zur Reaktionsfliissigkeit in fester Form aus. Wasser-
losliche Ester (der Glykolsdure, Lévulinsiure, Weinséiure) werden
nach Fischer und Speier am besten so isoliert, dass die Reak-
tionsfliissigkeit direkt durch léngeres Schiitteln mit gepulvertem
kohlensaurem Kali neutralisiert, die geldsten Kalisalze durch Zusatz
von Ather gefallt, das Filtrat auf dem Wasserbade vorsichtig ein-
gedampft und der Riickstand im Vakuum fraktioniert wird ?).

Die ebenfalls wasserldslichen, leicht verseifbaren Ester der
Pyridinkarbonséduren gewinnt man nach Hans Meyer?) am
besten durch Losen ihrer Chlorhydrate in Chloroform und Waschen
mit sehr verdiinnter SodalGsung.

Darstellung der Ester aus den Saurechloriden.

Da nach der bereits beschriebenen ¥) Methode die Séurechloride
mittelst Thionylchlorid nunmehr leicht in reinem Zustande erhalt-
lich sind, empfiehlt sich die Esterifikation mittelst derselben in sehr
vielen Féllen, da sie ermdglicht, mit einigen Centigrammen sofort
den reinen Ester zu gewinnen, was namentlich bei kostbaren Sub-
stanzen von Wichtigkeit ist.

Im allgemeinen erfolgt die Umsetzung der Chloride momentan
und unter Warmeentwickelung; feste Chloride bringt man durch
kurzes Kochen zur Reaktion. Gewisse diorthosubstituierte aroma-
tische Séurechloride indessen, wie dasjenige der symmetrischen
Trichlorbenzoesiure?), lassen sich nur sehr schwer oder —
wie das Chlorid der 2.3.4.6-Tetrabrombenzoesdure’) —
iberhaupt nicht durch Kochen mit Alkohol in den Ester verwandeln.

Mittelst schwefliger Sdure und Alkohol ist zuerst der -
Ester der Opianséure gewonnen worden 6).

Esterifizierungen mittelst 4thylschwefelsauren Kalis haben
in der Pyridinreihe gute Dienste geleistet?).

1) Isolieren von Aminosiureestern: Curtius, J. pr. (3) 37, 150 (1888).
— E. Fischer, B. 84, 433 (1901).

2) M. 22, 112 Anm. (1901).

3) pag. 31.

4) Sudborough, B. 27, 3155 Anm. (1894). — Soc. 65, 1030 (1894).

5) Sudborough, Soec. 67, 599 (1895).

6) Wohler, Ann. 50, 1 (1844). — Anderson, Ann. 86, 194 (1853).

7) Hans Mevyer, M. 15, 164 (1894).
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Noch weit aussichtsvoller erscheint die Anwendung des Dimethyl-
sulfats?), das indessen wegen seiner grossen Giftigkeit?) mit aller
Vorsicht zu verwenden ist.

Mittelst desselben haben schon im Jahre 1835 Dumas und
Peligot 3) Benzoesdureester erhalten. Es erlaubt infolge seines
hohen Siedepunktes (1889) stets das Arbeiten in offenen Gefdssen
und reagiert weit energischer als Halogenalkyl, nicht nur mit Hydr-
oxyl-4) und Aminogruppen®), sondern unter Umstéinden auch mit
Laktonen, welche aufgespalten werden ©).

Die Umsetzung erfolgt nach der Gleichung:

OCH _OK
SOz\ -+ R.COOK = SOZ/\ -+ R.COOCH;
OCH, OCH;
unter Bildung von methylschwefelsaurem Salz.

Es geniigt gewéhnlich kurzes Schiitteln der alkalischen Lésung
der Séure (Phenol etc.) mit ungeféhr der berechneten Menge Dimethyl-
sulfat, um in den meisten Fillen eine fast quantitative Alky-
lierung zu bewirken. Es werden sowohl mit 10°/oiger als auch
mit 30 —40%oiger Lauge gleich gute Resultate erhalten. Die Um-
setzung erfolgt in letzterem Falle weit rascher.

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

Esterifizierungen mittelst Halogenalkyl

Zumeist wird Jodalkyl, seltener Bromalkyl auf die Silber-,
Blei- oder Alkalisalze einwirken gelassen. Als Verdiinnungsmittel
empfehlen sich Chloroform, Ather und namentlich Aceton?), nicht aber

1) Ullmann u. Wenner, B. 83, 2476 (1900). — Ullmann, Ann.
327, 104 (1903).

2) Chem. Industrie 28, 559 (1900). — Wenner, Dissert. Basel 1902
pag. 37.

8) C. 1835, 279.

4) Nef, Ann. 309, 186 (1899). — Baeyer u. Villiger, B. 33, 3388
(1900). — Kostanecki u. Lampe, B. 85, 1667 (1902). — Biilow u.
Riess, B. 35, 3901 (1902). — Werner, Ann. 321, 269 (1902).

5) Claesson u. Lundvall, B. 13, 1700 (1880). — D. R. P. 102634
(1898). — Siehe auch Kaufler u. Pomeranz, M. 22, 494 (1901).

6) Franzosisches Patent 291690 (1889), E. P. 16068 (1899), Alkylierung
von Dialkylrhodaminen.

7) Busse und Kraut, Ann. 177, 272 (1875). — Stohmann, J. pr.
(2) 40, 352 (1889).
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die Alkohole. Die Ester der Phloroglucinkarbonséfure kénnen
nur durch Einwirkenlassen von Jodalkyl ohne Verdinnungsmittel
auf phloroglucinkarbonsaures Silber erhalten werden (Herzig und
Wenzel)?).

Die Reaktion erfolgt oft schon beim Kochen unter Riickfluss-
kithlung, besser unter Druck bei 100° auch bei noch héoherer
Temperatur.

Zur Reinigung der gebildeten Ester lost man dieselben
in Ather oder Chloroform und wischt zuerst mit verdiinnter Soda-
18sung, der man etwas: Bisulfit zugefiigt hat, dann mit reinem Wasser,
trocknet mit Pottasche oder Natriumsulfat und destilliert das Lsungs-
mittel ab.

Nach Hans Meyer?2) gehen alle Pyridinkarbonsfiuren, welche
nicht in beiden @-Stellungen zum Stickstoff substituiert sind, glatt
und ausschliesslich in die zugehorigen Betaine, bezw. Jodalkylate
iiber, wenn man sie ldngere Zeit mit iiberschiissiger wisseriger Soda-
16sung und Jodalkyl auf den Siedepunkt des letzteren erwiirmt, oder
andauernd bei Zimmertemperatur schiittelt.

oo'-substituierte Pyridinkarbonséiuren dagegen werden unter
diesen Umstéinden nicht angegriffen, lisst man aber ihre trockenen
Kalium- oder Silbersalze lingere Zeit mit Jodmethyl in Berithrung,
so werden sie quantitativ in die Methylester verwandelt.

Die Methode ist ebenso bei Aminosiuren im allgemeinen
nicht verwertbar ®) und fiithrt auch sonst (bei Oxysiuren etc.) ofters
zu zweideutigen Resultaten; man kann sich indes gew®hnlich durch
Verseifung des gebildeten Produktes, oder Behandeln desselben mit
Ammoniak davon iiberzeugen, ob die veresterte Gruppe ein Karb-
oxyl war.

Uber Alkylierung mit Jodmethyl und trockenem Silberoxyd
siehe pag. 37.

Bei der Einwirkung von Jodalkyl auf die Silbersalze
mancher Siuren (Phloroglucinkarbonséure, g-Resorcyl-
sdure, Malonsdure) findet auch z. T. Kernmethylierung
statt%), jedoch stets nur in untergeordneter Menge.

1) B. 32, 8541 (1899). — M. 22, 215 (1901).

2) B. 36, 616 (1903). — M. 24, 195 (1908).

3) Hans Meyer, M. 21, 913 (1900).

4) Herzig u. Wenzel, Anzeig. K. Akad. d. Wiss. Wien 1902, 301.

— Altmann, M. 22, 217 (1901). — Graetz, M. 23, 106 (1902). --
Batscha, M. 24, 114 (1908).
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Esterifizierung mit Diazomethan. (v. Pechmann).l)

Von den gebriiuchlichen Methoden der Methylierung unterscheidet
sich diese Reaktion dadurch, dass siein Abwesenheit dritter Korper,
meist bei gewdhnlicher Temperatur, und in der Regel quantitativ vor
sich geht. Eine praktische Bedeutung wird sie in solchen Féllen
haben, wo andere Methoden versagen oder wo es sich um Operationen
im kleinsten Massstabe handelt. — Das Diazomethan ist un-
gemein giftig.

Darstellung der Diazomethanlésung.

I. Nach v. Pechmann.

Kiufliches Methylurethan wird mit dem gleichen Volum trockenen
Athers verdiinnt und die aus Arsenik und Salpetersiure entwickelten roten
Dimpfe so lange durchgeleitet — wobei sehr gut gekiihlt werden muss —,
bis die Fliissigkeit eine schmutzig-graue Farbe angenommen hat. Dann
wird mit Wasser und Soda gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet.

1—5 cem der Nitrosomethylurethanlosung werden hierauf in einem mit
absteigendem Kiihler verbundenen Kolbchen mit 80—50 cecm Ather und
1.2 Raumteilen 2590iger methylalkoholischer Kalilosung auf dem Wasser-
bade erwirmt. Alsbald firbt sich die Flissigkeit gelb und Kolbchen und
Kiihler fiillen sich mit gelben Démpfen, wihrend ebenfalls gelb gefirbter
Ather iiberzugehen beginnt. Man destilliert so lange, bis der Destillations-
riickstand und der abtropfende Ather wieder farblos sind. 1 cem Nitroso-
dther liefert 0,18 bis 0,2 g Diazomethan.

Wertbestimmung der Losung mit Jod?) siehe pag.

II. Methode von Bamberger und Renauld: Ber. 28, 1682 (1895).

Zur Ausfihrung der Alkylierung wird man etwa nach
Herzig und Wenzel4) verfahren. 5 g Karbonsiure werden fein

1) B. 27, 1888 (1894). — B. 28, 856, 1624 (1895). — B. 381, 64, 501
(1898). — Ch. Ztg. 22, 142 (1898). — D. R. P. Nr. 92789 KI1. 12 (1897).

2) Nach Hantzsch und Lehmann, B. 85, 901 (1902) ist indessen
die Anwendung des Alkohols zu vermeiden. Es empfiehlt sich vielmehr
die #dtherische Nitrosourethanlosung bei 0° mit konzentrierter wisseriger
Kalilauge zu versetzen und durch tropfenweisen Wasserzusatz im Kilte-
gemische das entstandene methylazosaure Kalium zu zersetzen, wodurch
man sofort eine fast quantitative Ausbeute an &therischer Diazomethan-
l6sung erhélt.

3) Nach Wegscheider und Gehringer, M. 24, 364 (1903) wird
durch die Titration mit Jod stets ein viel geringerer Gehalt der Losungen
an Diazomethan angezeigt als der beim Esterifizieren faktisch erhiltlichen
Estermenge entspricht. Moglicherweise enthilt die Diazomethanlésung
noch eine andere Alkyl liefernde, aber gegen Jod indifferente Substanz.

4) M. 22, 229 (1901).
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zerrieben und getrocknet, in 100 cem trockenen Athers verteilt, eine
verdiinnte itherische Losung von Diazomethan (1 g in 100 ccm)
allméhlich zugefiigt, so lange bei weiterer Zugabe noch stiirmische
Stickstoffentwickelung erfolgt, und schliesslich ein etwaiger kleiner
Uberschuss von Diazomethan durch Zugabe von etwas Karbonsiure
beseitigt. Aus der #therischen Liosung werden dann kleine Quanti-
titen unveresterter Siure durch Ausschiitteln mit Bikarbonat!) entfernt.

Uber die Bestimmung der Alkylgruppen siehe unter Methoxyl-
bestimmung.

E. Bestimmung der Basicitiit der Siuren aus der elektrischen
Leitfdhigkeit ihrer Natriumsalze.

Nach Ostwald?) ist die Messung der Leitféhigkeit des Natrium-
salzes ein sicheres Mittel, um iiber die Basicitit einer Sdure zu
entscheiden.

Da die meisten Natriumsalze in Wasser 16slich sind, auch wenn
den freien Siuren diese Eigenschaft abgeht, so ist die Methode sehr

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

allgemein. Sie versagt nur in dem Falle, dass die Siure zu schwach
ist, um ein neutral reagierendes, durch Wasser nicht erheblich spalt-
bares Salz zu liefern.

Zur Avusfihrung der Messungen bedarf man der folgenden
Apparate:

1) Besser als Soda, wie es a. a. O. heisst. (Privatmitteilung von
Herzig.)

2) Z. phys. 2, 901 (1888), vgl. Z. phys. 1, 74 (1887). — Valden, Z.
phys. 1, 529 (1887). — 2, 49 (1888).

Meyer, Atomgruppen. 2. Aufl. 5
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1. Eines kleinen Induktionsapparates, wie sie zu medizinischen
Zwecken fabriziert werden, zu dessen Betriebe ein oder zwei galva-
nische Elemente auch auf lange Zeit ausreichen.

Man muss dafir sorgen, dass die Feder des Unterbrechers
recht schnelle Schwingungen macht. Dadurch entstehen im Telephon
hohe To6ne, welche besser als tiefe beobachtet werden kénnen.

2. Einer Messbriicke. Dieselbe besteht aus einem 100 em
langen, iiber einen in Millimeter geteilten Massstab ausgespannten
Platin- oder Neusilber- (Nickelin-) Draht, iiber welchen ein Schlitten-
kontakt gefithrt werden kann.

Zum Kalibrieren des Rheochords bedient man sich der Methode
von Strouhal und Barus?) oder bequemer eines Stdpselrheostaten.

3. Eines Rheostaten als Vergleichswiderstand.

4. Eines Widerstandsgefiasses fiir den Elektrolyten,
fiir besser leitende Fliissigkeiten in der von Kohlrausch ange-
gebenen Form (Fig. 6), fir grosse Widerstinde, wie sie stark
verdiinnte Losungen bilden, am besten in der Arrheniusschen
Form (Fig. 7).

Die Elektroden miissen platiniert sein. Zu diesem Zwecke
fullt man in das Geféiss eine verdiinnte Losung von Platinchlor-
wasserstoffsiure und leitet einen Strom von 4—5 Volt unter zeit-
weiligem Richtungswechsel so lange durch, bis beide Elektroden mit
einem sammtschwarzen Uberzuge von Platinmohr bedeckt sind, was
in wenigen Minuten der Fall ist. Nach dem Platinieren miissen die
Elektroden lange und gut ausgewaschen werden, da an dem Uber-
zuge die Platinierungsfliissigkeit hartnéickig haften bleibt.

Ausgezeichnete Tonminima erhélt man nach Kohlrausch, wenn
man die Platinierung mittelst der Lummer-Kurlbaumschen
Loésung vornimmt.

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

5. Eines Telephons. Nach Ostwald sind die empfindlichsten
Instrumente jene von Ericsson in Stockholm. Fiir gewdhnlich

1) Wied. 10, 326 (1881).

2) Sehr empfehlenswert ist die Benutzung eines Saitenunterbrechers
an Stelle des Neefschen Hammers: Melde, Wied. 24, 461 (1884). —
M. Wien, Wied. 42, 593 (1891). — 44, 681 (1891). — Nernst, Z. phys.
14, 622 (1894). -— Rubens, Wied. 56, 27 (1895).
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geniigt ein Bellsches Telephon vollstindig. Um nicht durch das
Gerdusch der Umgebung gestort zu werden, verstopft man das freie
Obhr mit Watte oder einem Antiphon.

6. Eines Wasserbades mit Rihrer und Thermometer oder
eines Thermostaten?).

Die Anordnung der Apparate geschieht nach der Kirch-
hoffschen Modifikation der Wheatstoneschen Briicke. Die Ver-
bindungen der Apparate bestehen aus starkem Kupferdraht. (Siehe
Fig. 8.

Das Induktorium stellt man in ein vollstindig auswattiertes
Késtchen oder bringt es ins Nebenzimmer auf eine Filzplatte 2),

An Stelle von Telephon und Induktorium kann man auch nach
Cahart und Patterson (,Electrical Measurements* pag. 109) einen
Doppelkommutator und ein Galvanometer benutzen.

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

Ausfithrung der Messung.

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

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

Bei einiger Ubung lisst sich so die Leitfahigkeit auf 0,1 /o
genau ermitteln.

Sollte einmal das Minimum undeutlicher werden, so sind die
Elektroden neu zu platinieren.

1) Ostwald, Z. phys. 2, 564 (1888), wo auch iiber alle anderen
Apparate ausfiihrliche Angaben zu finden sind. — Vergl. vor allem auch
Kohlrausch: Wied. 1897, 8.815: ,Uber platinierte Elektroden und Wider-
standsbestimmung®, ferner Cohen, Z. phys. 25, 15 (1898). — Kohlrausch
u. Holborn, Leitvermigen der Elektrolyse, Teubner 1898.

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

5*
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Die Berechnung der Messungen geschieht nach der Formel:
v.a.

u=k. w.b.

Hierin ist:

w die molekulare Leitfédhigkeit,

v das Volum der Losung, welches ein Grammmolekular-
gewicht des Elektrolyten enthélt, in Litern,

w der eingeschaltete Vergleichswiderstand,

a die linke,

b die rechte Drahtlinge der Messbriicke bis zur Kon-
taktschneide,

k die Widerstandskapazitdt des Messgefiisses.

Um k zu bestimmen, benutzt man?!) eine /50 normale Chlor-
kaliumlésung, welche nach Kohlrausch die molekulare Leitfihigkeit
u=—112,2 bei 18° und
129,7 bei 250

besitzt.

Die Verhiltniszahlen —Z—fﬁr einen Draht von 1000 mm hat

Obach berechnet; eine abgekiirzte Tabelle ist auf der folgenden
Seite mitgeteilt.

Die Leitfahigkeit des benutzten Wassers bestimmt man
in gleicher Weise, wie die der Ldsung, und berechnet nach der
Formel den Wert, den sie fiir jedes v der Losungen annimmt. Die
so erhaltenen Korrektionszahlen miissen von dem unmittelbar ge-
fundenen p der Losungen subtrahiert werden.

Zur Basizitdtsbestimmung der S&duren bestimmt man
nun ihre Leitfahigkeit bei den Verdiinnungen von 32 Litern und
1024 Litern,

Der Unterschied 4 der beiden Leitfahigkeiten betriigt dann
im Mittel:

fiir einbasische Sduren /= 10,4 =1 X 10,4

zwei . 19,0 =2X 9,6
drei ,, ' 30,2 =3 X 10,1
vier ,, ' 41,1 =4 X 10,3
fiinf » 50,1 =5 X 10,0

-) Uber andeve brauchbare Fliissigkeiten von bekannter Leitfahigkeit
siche Wiedemann-Ebert, Physik. Praktikum, 8. 389.
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_.ﬁber eine Methode der Basizititsbestimmungen von S#uren auf Grund
der Anderung ihrer Leitfihigkeit durch Alkalizusatz siehe Daniel Ber-
thelot, C. r. 112, 287 (1890).

Tabelle der Werte von _* fir a=1 bis a = 999.
1000—a
Nach Obach.

a 0 1| 2|3 | 4 5 6 | 7 (8 |9

00 0,0000| 010| 020| 030| 040 050 060 | 071 081 091
01 101 111 | 122 132| 142 152 163 | 173| 183 | 194
02 204 | 215 225 | 235 246 256 267 | 278 | 288 | 299
03 309 | 320 | 331| 341| 352 363 373 | 384| 395| 406
04 417 | 428 438| 449| 460 471 482 | 493 | 504 | 515
05 526 | H37| 5491 560 | 571 582 593 | 605 | 616 | 627
06 638 650 | 661] 672 684 695 707 | 718 730} 741
07 753 | 764 | 776 | 788 799 811 823 | 834| 846 | 858
08 870 | 881 893| 905| 917 929 941 | 953| 965| 977
09 989 | *001 | *012 | *025 | #¥938 | *050 |*062 | *074 | *087 | ¥099
10 0,1111} 124 | 136 | 148 | 151 173 186 | 198 | 211 | 223
11 236 249 261 | 274| 287 299 312 325| 338 351
12 364 | 377| 390! 403 | 416 429 442 455| 468| 481
13 494 | 508 | 528 | 534 | 547 564 574| H88| 601| 614
14 628 | 641| 655| 669 | 682 696 710 723| 737| 751
15 765 779 793| 806 | 820 834 848 | 862 877| 891
16 905 919 933 947 | 962 976 990 | *005 | *019 | *034
17 0,2048 | 083} 077| 092 107 121 136 | 151} 166| 180
18 195 210, 225 240 255 270 285] 300| 315 331
19 346 361 376| 392 | 407 422 438 | 453 | 469 | 484
20 0,2500| 516 531 | 547 | 563 579 595 | 610| 626 | 642
21 658 | 674! 690 | 707 723 739 755 | 771| 788 | 804
22 821 | 837| 854 | 870 | 887 903 920 937| 953| 970
23 988 | *004 | *021 | *038 | *055| *072 |*089 | *106 | *123 | *141
24 0,3158 | 175! 193! 210| 228 245 263 | 280| 298, 316
25 333| 351 | 369| 387! 405 423 441 | 459 | 477 | 495
26 514 | 532 | 550| 569 | 587 605 624 | 643 | 661 680
27 699 717 | 736| 755| 774 793 812 | 831| 850| 870
28 889 | 908 | 928 | 947 | 967 986 | *006 | *025 | ¥045 | *065
29 0,4085| 104 124| 144 164 184 205 | 225 245| 265
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a 0 1 2 1 3 4 ) 6 7 8 9

30 286 | 306, 327 | 347| 365 389 409 | 430, 451 472
31 493 | 514 | 535! 556 | 577 599 620 | 641| 663 | 684
32 706 | 728 | 7491 571 | 793 815 837 | 859 | 881, 903
33 927 | 948 | 970| 993 |*015| *038 |*060 |*083|*106 | *129
34 0,5152 | 175| 198 | 221 | 244 267 2011 3141 337| 361
35 385 | 408 | 432| 456 | 480 504 528 | 552 | 576 | 601
36 6251 650 | 674| 699 | 721 748 773 | 798| 813 | 848
37 873 | 898 | 924, 949 | 974| *000 |*026 |*051 | *077 | *163
38 0,6129 | 155| 181 | 208 | 234 260 287 | 313 | 340| 367
39 393 | 420 | 447| 475| 502 529 556 | 584 | 611| 639
40 667 | 695| 772| 750 779 807 835 | 863 892 921
41 949 | 978 | *007 | *036 | *065 | *094 | *123 | *153 | *182 | *212
42 0,7241| 271, 301 331! 361 391 422 452 | 483 | 513
43 544 | 575, 606| 637 | 668 699 731 762| 794, 825
44 857 | 889| 921 | 953| 986 *018 |*051 | *083 | *116 | *149
45 0,8182 1 215| 248 | 282| 315 349 382 | 416 | 450 | 484
46 519 | 553 | 587 | 622 657 692 727 | 762 797| 832
47 868 | 904 | 939| 975|*011| *048 |*084 | *121 | *157 | ¥194
48 0,9231| 268| 305| 342 | 380 418 455| 493 | 5311 570
49 608 | 646| 685] 724| 763 802 841 | 881 | 920 ! 960
50 1,000 | 004| 008| 012| 016 020 024| 028| 033| 037
51 041 | 045| 049! 053 | 058 062 066 | 070| 075| 079
52 083 | 088 092, 096| 101 105 110 | 114| 119| 123
53 128 | 132 137 141 | 146 151 155 | 160 | 165| 169
54 174 1 179 183 ! 188 | 193 198 203, 208 212 217
55 222 227 232| 237 242 247 252 | 257 | 262| 268
56 273 | 278 | 283 | 288 294 299 304, 309 | 315 320
57 326 | 331| 336 342 | 347 353 358 | 364| 370| 375
58 381 387 | 392| 398| 404 410 415 | 421| 427| 433
59 439 | 445| 451 | 457 | 463 469 475| 484 | 488 | 494
60 1,500 | 506 | 513 | 519 | 525 532 538 | 545 | H51| 556
61 564 | 571 577 584 | 591 597 604 611} 618: 625
62 632 | 639 | 646| 653 | 660 667 674 | 681 | 688| 695
63 7031 710} 717 | 725 732 740 7471 755 7621 770
64 778 | 786| 793| 801 809 817 825 | 833 | 841 | 849
65 857 | 865 874| 882| 890 899 907 | 915| 924 | 933
66 9411 950 | 959 | 967, 976 985 994 | ¥003 | *012 | *021
67 2,030 | 040 | 049| 058 | 067 077 086| 096 | 106| 115
68 125| 135, 145 155| 165 175 1851 195 205| 215
69 226 % 236 | 247 | 257| 268 279 289 | 300| 311 | 322
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4 ‘ 3
a 0 | 1l 2] 3| 4 5 E 678 |9
| |
[
70 333| 344| 356| 367 378| 390 | 401| 413| 425 436
71 448 | 460 | 472 | 484| 497| 509 | 521| 534| 546 559
72 571| 584 597| 610 623| 636 | 650| 663| 676! 690
73 704| 717| 731 745| 759| 774 | 78s| 802 | 817 831
74 846 | 861| 876| 91| 906| 922 | 937| 953, 968 984
75 3,000| 016| 032| 049] o65| os2 | o9s| 115| 132| 149
76 167 184| 202| 219| 237| 255 | 274| 292| 310| 329
77 348 | 367| 386| 405| 425| 444 | 464| 484! 505! 525
78 545 | 566| 587 | 08| 630| 651 | 673| 695| 717| 739
79 762| 785| 808| 831| 854 878 | 902| 926| 950 | 975
80 4,000| 025| 051 076| 102| 128 | 155| 181| 208/ 236
81 263| 201| 319| 348| 376| 405 | 435| 465| 495| 525
82 556 | 587| 618| 650 682| 714 | 747| 780| 814 848
83 882 | 917| 952 | 988|*024| *061 |*098 | *135 |*173 | *211
84 5,250 | 289| 329| 369| 410| 452 | 494| 536| 579| 623
85 667| 711| 757| 803| 849| 897 | 944| 093 *042|*092
86 6,143 | 194| 246! 299| 353| 407 | 463| 519! 576| 654
87 692 | 752 813 | 874| 937| *000 |*065|*130 |*197 | *264
88 7,333| 403 | 475| 47| 621| 696 | 772| 850| 929 |*009
89 8,091| 174| 259 346 434 524 | 615| 760| 804| 901
90 9,000| 101| 204| 309| a17| 526 | 638| 73| s70| 980
91 10,11 [10,3310,36] 10,49| 10,63| 10,77 | 10,90| 11,05| 11,20| 11,35
92 11,50 | 11,66|11,82( 11,99| 12,16] 12,33 | 12,51| 12,70| 12,89, 13,08
93 13,20 | 13,49/ 13,71|13,93| 14,15 14,38 | 14,63 14,87 15,13/ 15,39
94 15,67 | 15,99] 16,24 16,54] 16,86| 17,18 | 17,52] 17,87 18,23) 18,61
{
|
95 19,00 | 19,41)19,83] 20,28/ 20,74| 21,22 | 21,73 22,26 22,81| 23,39
96 24,00 | 24,64| 25,32| 26,03| 26,78 27,57 | 28.41|29,30| 30,25/ 31,26
97 32,33 |33,48| 34,71] 36,04 37,46| 39,00 | 40,67 42,48| 44,45] 46,7
98 49,00 |51,6 |54,6 (57,8 61,5 | 65,7 |704 | 75,9 | 82,3 |89.9
99 99,0 | 110 124| 142| 16| 100 | 249 332| 499| 999




72 Sdureanhydride.

Quantitative Bestimmung acyklischer Sdureanhydride
nach Menschutkin und Wasiljew?).

Das betreffende Anhydrid wird nach dem Verdiinnen mit einem
indifferenten Losungsmittel mit einer gewogenen Anilinmenge ver-
setzt. KEs werden genau 50°/o des Anhydrids in Anilid verwandelt:

RCO\ RCOOHNH,C;H,
/O +2C,H,NH,=
RCO RCONHCH,

In dem nebenbei gebildeten Anilinsalze lisst sich die Séure
mittelst Barythydrat titrieren. Man kann auf diese Art z. B. Essig-
sdureanhydrid neben freier Essigsiiure bestimmen,

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



L
Bestimmung der Karbonylgruppe.

Zur quantitativen Ermittelung der Karbonylgruppe stellt man
Derivate der Aldehyde, Ketone etc. nach folgenden Methoden dar:
mittelst Phenylhydrazin,
»  Hydroxylamin,
»  Semikarbazid,
»  Thiosemikarbazid,
’ Amidoguanidin,
»  Benzhydrazid und Nitrobenzhydraziden,
’ Semioxamazid,
»  Paraamidodimethylanilin.

A. Karbonylbestimmung mittelst Phenylhydrazin.

Zur Karbonylbestimmung mittelst Phenylhydrazin dienen folgende
Verfahren:

1. Darstellung von Hydrazonen mittelst Phenylhydrazin,

2. Darstellung substituierter Hydrazone,

2. Indirekte Methode von H. Strache.

1. Darstellung von Phenylhydrazonen (E. Fischer).

Karbonylhaltige Substanzen verbinden sich im allgemeinen !) mit
Phenylhydrazin unter Wasseraustritt zu Hydrazonen der Formel
C,H,NHN = CR,R,.
1) Nicht auf alle die Gruppe C—CO—C enthaltende Korper wirkt

Phenylhydrazin in gleicher Weise ein. So reagieren die Siurecyanide nach
der Gleichung :

CsH,NHNH; + R.CO.CN = C,H,NHNHCOR -+ HCN
(Pechmann u. Wehsarg, B. 21, 2999 [1888)]).
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Die Reaktion erfolgt in der Regel am leichtesten in schwach
essigsaurer Losung, oft schon in der Kéilte, fast immer in
kurzer Zeit beim Erhitzen auf Wasserbadtemperatur, oft auch am
besten beim Stehen mit konzentrierter Essigsiure in der Kilte
(Overton)?).,

Nach E. Fischer?) wird die Substanz in Wasser geldst resp.
suspendiert, oder wird eine alkoholische Ldsung mit iiberschiissigem
salzsaurem Phenylhydrazin versetzt, das mit der anderthalbfachen
Menge kristallisierten essigsauren Natrons in 8 bis 10 Teilen Wasser
gelost wurde, oder man benutzt eine Mischung aus gleichen Vol.
freier Base und 50 °/oiger Essigsiiure verdiinnt mit etwa der dreifachen
Menge Wasser, die fiir jeden Versuch frisch bereitet wird.

Bei kleineren Proben fiigt man zu der zu priifenden Flissigkeit
einfach die gleiche Anzahl Tropfen Base und 50 °/oige Essigsiure.

Freie Mineralsiuren, welche die Reaktion verzdgern oder ganz
verhindern koénnen, miissen vorher durch Natronlauge oder Soda
neutralisiert werden. Aldehyde und o-Diketone?), nicht aber die
einfachen Ketone, reagieren auch mit salzsaurem Phenylhydrazin.

Besonders schédlich ist die Anwesenheit von salpetriger
Sdure, welche mit dem Hydrazin Diazobenzolimid und andere
olige Produkte erzeugt. Sie muss durch Harnstoff zerstort werden.

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

Auch iiberschiissige verdiinnte Essigsiiure kann durch Bildung
von Acetylphenylhydrazin zu Irrtimern Anlass geben
(Anderlini)?®).

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

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

2) B. 16, 661 Anm., 2241 (1883). — B. 17, 572 (1884). — B. 22, 90
Anm, (1889).

3) Petrenko-Kritschenko u. Eltschaninoff, B. 84, 1699 (1901).

4) B. 35, 1166 (1902).

5) B. 24, 1993 Anm. (1891).
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Ligroin oder Ather zu fallen. (Neuberg!)). Zur Extraktion
von Hydrazonen aus komplexen Mischungen ist Essigéther sehr
empfehlenswert. (Tanret?)).

Manchmal empfiehlt es sich, den zu untersuchenden Kérper mit
Phenylhydrazinbase ohne Verdiinnungsmittel zu erhitzen3), selbst
unter Druck?), wenn keine Gefahr der Hydrazidbildung vorliegt.

Man giesst danach in Wasser und presst das ausgeschiedene
Hydrazon ab, wéascht mit verdiinnter Salzsiure, um den Uberschuss
an Phenylhydrazin zu entfernen, und kristallisiert um.

Oder man wiascht das Reaktionsprodukt mit Glycerin und
verdringt das letztere mit Wasser 9).

Die Ketone der Fettreihe reagieren auch leicht in dtheri-
scher Losung. Das gebildete Wasser entfernt man durch frisch
geglithte Pottasche.

In Ketophenolen und Ketoalkoholen empfiehlt es sich, die
Hydroxylgruppen zu acetylieren, Séuren gelangen als Ester oder
nach Bamberger) als Natronsalze zur Verwendung, lassen sich
auch ofters unter Zusatz von Mineralséuren kondensieren (Elbers?)).

Zur Darstellung von Hydrazonen aus Oximen erhitzt man das
Oxim in alkoholischer Losung mit freiem Phenylhydrazin, eventuell
auch ohne Losungsmittel bis auf 150 0.

Auch das Karbonyl mancher Laktone und Sdureanhydride
vermag mit Phenylhydrazin unter Wasserabspaltung zu reagieren $),
ein Verhalten, welches diese Verbindungen gegen Hydroxylamin nicht
zeigen 9).

1) B. 32, 3384 (1899).

2) Bull. (3) 27, 392 (1902).

3) Ciamician u. Silber, B. 24, 2985 (1891). — Baeyer, B. 27,
813 (1894).

4) M. 14, 395 (1893).

5) Thoms, B. 29, 2988 (1896).

6) B. 19, 1430 (188¢).

7) Ann. 227, 353 (1885).

8) Just, B. 19, 1205 (1886). — v. Pechmann, B. 20, 2543 (1887).
— Minnuni u. Caberti, Gazz. 21, 186 (1891). — Minnuni u. Cor-
selli, Gazz. 22 (1I), 149 (1892). — Auwers u. Siegfried, B. 25, 2598
(1892). — Minnuni u.Ortoleva, Gazz. 22, II, 183 (1892). — Auwers,
B. 26, 790 (1893). — Kolb, Ann. 291, 288 (1896). — Minnuni, Gazz.
29 (2), 397 (1899). — Zink, M. 22, 831 (1901). — Fulda, M. 23, 907 (1902).

9) R. Meyer u. E. Saul, B. 26, 1271 (1893). — Hemmelmayr,
M. 13, 667 (1892). — Ephraim, B. 26, 1376 (1893).
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Dagegen sind manche Chinone teils indifferent gegen Phenyl-
hydrazin, wie das Anthrachinon (sterische Behinderung), oder reagieren
nur mit einem Molekiil Phenylhydrazin, wie die Naphtochinone und
das Phenanthrenchinon?') oder sie wirken oxydierend auf das Reagens
unter Bildung von Benzol (p-Chinone der Benzolreihe). Auch ortho-
disubstituierte Ketone reagieren oft nicht mit Phenylhydrazin (Baum?),
V. Meyer?) und gewisse ungesittigte Ketonalkohole geben Phenyl-
hydrazide, wiahrend die Ketongruppe unangegriffen bleibt. 5).

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

Uber Reinigung des kiuflichen Phenylhydrazins s. B. Overton3).

SchmelzpunktsbestimmungvonPhenylhydrazonen®). Der
Schmelzpunkt dieser Derivate wird im allgemeinen je nach der Schnellig-
keit des Erhitzens verschieden hoch gefunden. Vergleichbare Werte erhilt
man nur dann, wenn die Schnelligkeit der Temperatursteigerung angegeben
wird. Am zweckmissigsten ist es, nach einem Vorversuche die Heiz-
fliissigkeit auf eine wenig unter dem erwarteten Schmelzpunkte befindliche
Temperatur zu bringen und dann erst die Substanz einzufithren und den
Versuch zu beendigen. Der Schmelzpunktsangabe ist stets auch die Bad-
temperatur beizufiigen.

Phenylhydrazinsulfosiure bildet mit aromatischen Aldehyden
ausschliesslich Additionsprodukte 1°).

2. Darstellung substituierter Hydrazone.

In vielen Féllen sind substituierte Hydrazone, welche besonders
gut kristallisierende Derivate liefern, zum Nachweise der CO-Gruppe
empfehlenswert. Ks kommen hier hauptsiichlich die folgenden Sub-
stanzen in Betracht:

1) V. Meyer u. Miinchmeyer, B. 19, 1706 (1886). — Hotte, J.
pr. Ch. 2 (33), 99 (1886).
) Zincke, B. 18, 786 Anm. (1885).
) Zincke u. Bindewald, B. 17, 3026 (1284).
) B. 28, 3209 (1895).
) B. 29, 830, 836 (1896).
) Nef, Ann. 266, 52 (1891). — Bishop Tingle, Am. 20, 339 (1898).
— A. und B. Tingle, Am. 21, 258 (1899).

7) B. 20, 3386 (1887). — B. 17, 579 (1834).

8) B. 26, 19 (1893).

9) E. Fischer, B. 23, 1583 (1890). — Beythien u. Tollens, Ann.
255, 217 (1890). — Franke u. Kohn, M. 20, 888 Anm. (1899). — Siche
auch M. 6, 987 (1885) und Ann. 231, 32 (1885).

10) Biltz, Maué und Sieden, B. 35, 2000 (1902).

e
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Parabromphenylhydrazin,

Meta- und Paranitrophenylhydrazin,
Methylphenylhydrazin,
Benzylphenylhydrazin,
Diphenylhydrazin,
Naphtylphenylhydrazin.

Parabromphenylhydrazin.

Dieses Reagens ist namentlich zur Erkennung einzelner Zucker-
arten (Ribose, Arabinose) sehr geeignet (E. Fischer)?).

Von Tiemann und Kriiger?) ist dasselbe speziell zur Dar-
stellung des Ionon- und Ironhydrazons benutzt worden.

Das p-Bromphenylhydrazin wird in essigsaurer Losung zur
Einwirkung gebracht, wobei Temperaturerh6hung durch Kochen zu
vermeiden ist, zur Hintanhaltung der Bildung von .Acet-p - Brom-
phenylhydrazin 3).

Zum Umkristallisieren der gebildeten Hydrazone wird zweck-
miissig etwas verdiinnter Methylalkohol, weniger gut Ligroin (bei
Luftabschluss) verwendet. Die anderen Losungsmittel verfindern die

Hydrazone unter Rotfirbung.

Neuberg?) empfiehlt, die urspriingliche Fischersche Vorschrift
der Hydrazonbereitung anzuwenden. Das p-Bromphenylhydrazon der Glu-
kuronsdure erhielt er folgendermassen:

Fiigt man zu 250 ccm wiisseriger Glukuronséurelssung eine zuvor zum
Sieden erhitzte Losung von 5 g salzsaurem p-Bromphenylhydrazin und 6 g
Natriumacetat, so triibt sich die Fliissigkeit, wird aber beim Erwiérmen im
Wasserbade wieder klar. Nach 5—10 Minuten beginnt die Ausscheidung hell-
gelber Nadeln. Man entfernt das Wasserbad und erhilt beim Abkiihlen
eine reichliche Kristallmenge. Man saugt dieselbe ab, erhitzt das klare
Filtrat von neuem im Wasserbad bis zur Kristallabscheidung, lisst erkalten,
saugt ab u.s. w. Durch 4—>5malige Wiederholung dieser Operation gelingt
es in 2—3 Stunden, fast die gesamte Glukuronsiuremenge als Hydrazin-
verbindung zu fillen.

Die verschiedenen, auf einem Filter gesammelten Niederschlige der
Hydrazinverbindung wischt man an der Saugpumpe (am besten auf einer
Porzellannutsche mit grosser Oberfliche) griindlich mit warmem Wasser
und dann mit absolutem Alkohol, bis dieser ganz schwach gelb gefiirbt
ablduft. Hierdurch entfernt man eine anhaftende dunkle Substanz und erhilt
die Verbindung als hellgelbe Kristallmasse %).

1) B. 24, 4221 Anm. (1891),

2) B. 28, 1755 (1895).

3) B. 26, 2190 (1893).

4) B. 32, 2395 (1899).

5) Andere p-Bromphenylbydrazone: B. 28, 2191, 2491 (1895). — B. 83,
2996 (1900). — B. 33, 3229 (1900). — Z. physiol. 29, 256 (1900).
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Darstellung von Parabromphenylhydrazin (Michaelis).

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

Man kiihlt nun auf 0° ab und ldsst unter starkem Schiitteln in
10 bis 15 Minuten 22,5 g Brom eintropfen. Nach 24stiindigem Stehen saugt
man ab und wischt mit wenig kalter Salzsdure, 16st in Wasser und zer-
setzt mit Natronlauge.

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

Ausbeute 809/,

Das p-Bromphenylhydrazin ist moglichst vor Licht und Luft ge-
schiitzt, also in gut schliessenden, gefirbten Flaschen, aus denen man die
Luft zweckmisssig durch Kohlensiure oder Leuchtgas verdriangt hat, auf-
zubewahren.

Gut kristallisierte und ausreichend trockene Priparate halten sich
jahrelang unverindert. Verfirbte Priparate lassen sich durch Umkristal-
lisieren aus Wasser unschwer reinigen. Es empfiehlt sich, der erkaltenden
Fliissigkeit einige Tropfen Sodaldosung hinzuzusetzen.

Reines p-Bromphenylhydrazin schmilzt bei 107—109°,

Acet-p-Bromphenylhydrazin bei 167°.

Metanitrophenylhydrazin?).

Darstellung. 10 g m-Nitroanilin werden durch Erwirmen in 100 g
konzentrierter Salzsiiure gelost; beim Erkalten scheidet sich das salzsaure
Nitroanilin teilweise aus. Diese Losung wird bei niederer Temperatur mit
5 g Natriumnitrit — geldst in 35 g Wasser — diazotiert. Die braun gewordene
Fliissigkeit ldsst man unter zeitweiligem Umriihren so lange ohne Kiihlung
stehen, bis das auskristallisierte salzsaure Nitroanilin verschwindet. Zu der
Diazolésung werden 32 g Zinnchloriir, in dem gleichen Gewichte konzen-
trierter Salzsiure gelost, tropfenweise hinzugegeben; die Temperatur soll
dabei nicht viel iiber 0° steigen, da sich sonst der Diazokorper unter Stick-
stoffentwickelung zersetzt. Jeder Tropfen der Zinnchloriirlssung bringt eine
rotliche Ausscheidung bervor.

Nach beendigter Reduktion wird der Niederschlag abgesaugt, ausge-
waschen, in viel heissem Wasser gelost und durch die warme, braune
Fliissigkeit Schwefelwasserstoff geleitet. Die vom Schwefelzinn abfiltrierte
hellgelbe Liosung scheidet beim Erkalten das salzsaure m-Nitrophenylhydrazin
in losen, kurzen, durchsichtigen, gelb gefirbten Tafeln aus.

1) Bischler u. Brodsky, B. 22, 2809 (1889).
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Die Base gewinnt man aus dem salzsauren m-Nitrophenylhydrazin,
indem man dasselbe mit Natriumacetat zersetzt. Aus Alkohol kristallisiert.
bildet sie feine, kanariengelbe, faserige Nidelchen vom Schmelzpunkt 93°.

Wichtiger als dieses, nur gelegentlich!) verwendete Produkt, ist
das namentlich von Bamberger empfohlene

Paranitrophenylhydrazin.

Darstellung?: 10 g p-Nitroanilin werden mit Wasser befeuchtet,
mit 21 g Salzséure (37°), etwas Eis und 6 g Natriumnitrit in 10 g Wasser
diazotiert; die eventuell filtrierte Losung wird, nachdem sie mittelst ge-
sittigter Sodalosung abgestumpft und auf 100 ccm verdiinnt ist, langsam
und unter Rithren in die auf 0° abgekiihlte Sulfitlauge (50 cem), zu welcher
noch 10 g festes Kaliumkarbonat zuvor hinzugefiigt sind, einlaufen ge-
lassen. Die Fliissigkeit ist alsbald in einen Kristallbrei des Salzes
NO, . CGH,NSO;KNHSO3K verwandelt. Dasselbe wird scharf abgenutscht,
mit wenig kaltem Wasser gewaschen, filterfeucht in einer Schale mit 40 ccm
Salzsiure (3790) + 40 ccm Wasser iibergossen und etwa 5 Minuten auf
dem Wasserbade erwirmt. Das nach dem Abkiihlen ausgeschiedene Ge-
menge von Chlorkalium und salzsaurem Nitrophenylhydrazin wird abgesaugt
und in konz. wisseriger Losung zuerst unter Kiihlung mit gesittigter
Sodalgsung, zum Schlusse mit Natriumacetat versetzt; die alsdann ausge-
schiedene Hydrazinbase ist ohne weiteres vein. Aus der Mutterlauge erhilt
man durch Neutralisieren noch weitere Mengen derselben.

Zum Nachweise von Aldehyden und Ketonen?) fiigt man in
der Regel die wisserige Losung des Chlorhydrates der wenn méglich
ebenfalls wisserigen Losung des Untersuchungsobjektes hinzu; ist
dieses Verfahren nicht angéngig, so kommt die freie Base in alko-
holischer, essigsaurer etc. Losung zur Anwendung.

Das Paranitrophenylhydrazin liefert Derivate, die sich nicht
nur durch grosse Bestindigkeit und ausserordentliches Kristallisations-
vermdgen, sondern auch durch bequeme Lioslichkeitsverhdltnisse aus-
zeichnen. Zur Reinigung der Hydrazone empfiehlt sich Losen in
Pyridin und Ausfillen mit Ather4).

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

1) Bischler u. Brodsky, B. 22, 2809 (1889).

2) B. 29, 1834 (1896).

3) Bamberger, B' 32, 1804 (1899). — Hyde, B. 32, 1810 (1899).
— Feist, B. 83, 2098 (1900). — Wohl u. Neuberg, B. 83, 3095 (1900).
— Bamberger u. Grob, B. 84, 546 Anm. (1901).

4) Neuberg, B. 32, 3385 Anm. (1899).
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gefirbt (tiefrot oder tiefblan). Die Féarbung tritt namentlich bei
Alkoholzusatz hervor ).

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

as-Methylphenylhydrazin.

Fir die Erkennung und Isolierung der Ketosen, welche sonst
mangels charakteristischer Reaktionen mit Schwierigkeiten verkniipft
ist, sind die sekundédren asymmetrischen Hydrazine vom Typus

speziell das Methylphenylhydrazin nach den Untersuchungen von
Neuberg?) vorziiglich geeignet. Es geben nidmlich nur die Keto-
zucker mit dieser Hydrazinbase ein Methylphenylosazon, wihrend
die Aldosen und Aminozucker vom Typus des Chitosamins
dazu nicht befdhigt sind. Die beiden letzteren liefern damit aus-
schliesslich farblose Hydrazone, die in allen Féllen leicht von dem
intensiv gefarbten Osazon getrennt bezw. unterschieden werden kdonnen.

Bei den Zuckern nimmt die Bestéindigkeit der Osazone mit
der Grosse des neben der Phenylgruppe im Hydrazin vorhandenen
Radikals ab, wihrend nach Lobry de Bruyn und Ekenstein?)
die Schwerloslichkeit der Hydrazone mit der Grdsse des Substi-
tuenten zu steigen pflegt.

Man wird daher zur Darstellung der Osazone das Methyl-, fir
Hydrazone das Benzyl- und Diphenylhydrazin vorziehen.

Beispielsweise werden zur Darstellung des d-Fructose-Methylphenyl-
osazons 1,8 g Liavulose in 10 ccm Wasser geldst, 4 g Methylphenylhydrazin
und soviel Alkohol zugesetzt, dass eine klare Losung entsteht. Nach Zusatz
von 4 ccm Essigsiiure von 50°o firbt sich die Fliissigkeit schnell gelb.
Man erwirmt noch 5—10 Minuten lang auf dem Wasserbade und léisst dann

das Osazon auskristallisieren. Zur Reinigung benutzt man 10%/ igen Alkohol
und dann ein Gemisch von Chloroform und Petrolither.

Darstellung des Methylphenylhydrazins?).

Ein Gemisch von 5 Teilen k#uflichen Methylphenylnitrosamins und
10 Teilen Eisessig wird in kleinen Portionen unter fortwihrendem Um-

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

2) Anselmino, B. 85, 4099 (1902).

3) B. 85, 959, 2626 (1902). — E. Fischer, B. 22, 91 (1889).

4) Rec. 15, 225 (1896).

5) E. Fischer, Ann. 190, 153 (1877). — 236, 198 (1886).
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rithren in ein Gemenge von 385 Teilen Wasser und 20 Teilen Zinkstaub
eingetragen, wobei man die Temperatur der Flissigkeit durch successiven
Zusatz von 45 Teilen Eis auf 10 bis 20° h#lt. Nachdem das Gemisch
unter 6fterem Umriihren noch einige Stunden bei gewdhnlicher Temperatur
gestanden, wird bis nahe zum Sieden erhitzt, nach einiger Zeit heiss filtriert
und der zuriickbleibende Zinkstaub mehrmals mit warmer stark verdiinnter
Salzsdure ausgezogen.

Die Base wird am besten in der Wirme durch einen grossen Uber-
schuss sehr konzentrierter Natronlauge abgeschieden und in Ather aufge-
nommen. Das so erhaltene Rohdl Wll‘d mit der berechneten Menge 40%oiger
Schwefelsiiure versetzt, auf 0° abgekiihlt und mit dem gleichen Volumen
absoluten Alkohols verdiinnt. Die abgeschiedene Kristallmasse wird mit
Alkohol gewaschen, abgepresst und aus siedendem absolutem Alkohol um-
kristallisiert. Das so gereinigte Sulfat wird durch konzentrierte Lauge
zerlegt und die in Freiheit gesetzte Base, am besten im Vakuum, destilliert,

Siedepunkt bei 85 mm 131° (corr.), bei Atmosphirendruck 227° C.

C,H,CH,.
Benzylphenylhydrazin?). NN . NH,,.
cH, 7

Dasselbe ist namentlich fiir die Isolierung von Zuckern wertvoll,
da es sehr schwerldsliche Hydrazone bildet.

Darstellung: Zwei Molekiile Phenylhydrazin und ein Molekiil
Benzylchlorid werden unter Kiihlung gemischt und dann mehrere Stunden
lang auf 115—120° erhitzt. Nach dem Abkiihlen wirmt man auf dem
Wasserbade wieder an und setzt Wasser zu. Das salzsaure Phenylhydrazin
geht in Lisung, wihrend das o-Benzylphenylhydrazin als schweres Ol
viollig ungelt‘)st zmuckblelbt Zur Reinigung nimmt man mit Ather auf.
trennt die wiisserige Schicht ab, wischt den Ather mit destilliertem Wasser
und schiittelt dann mit verdiinnter Salzséure, in welcher das Chlorhydlat
des Benzylphenylhydrazins sich 16st, wihrend die Verunreinigungen in dem
Kther bleiben. Die Losung des Chlorhydrates wird auf dem Wasserbade
eingedampft und das Salz durch konzentrierte Salzsiure in Form weisser
Nadeln gefillt. Smp. 166—167°.

Die freie Base, durch Atzkali abgeschieden, bildet ein schweres,
schwach braunlich gefirbtes Ol, das sich selbst im Vakuum nicht unzersetzt
destillieren lisst.

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

So kristallisiert z. B. das 1-Xylosebenzylphenylhydrazon aus,
wenn man 3 g Xylose, in 5 ccm Wasser geldst, mit einer Losung
von 4 g Benzylphenylhydrazin in 20 cem absol. Alkohol mischt
und nach gelindem Erwéirmen mit Wasser bis zur starken Tritbung

1) Minnuni, Gazz. 22 (2), 219 (1892).

2) Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Rec. 15, 97, 227 (1896).
— Ruff u. Ollendorf, B. 82, 3235 (1899). — Hilger u. Rothen-
fusser, B. 85, 1843 (1902). — Neuberg, B. 85, 962 (1902).

Meyer, Atomgruppen. 2. Aufl 6
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versetzt. Nach einigen Stunden ist die ganze Masse zu einem Brei

seidenglinzender weisser Nadeln erstarrt.

CsH;

“ NN .NH,

cH,”

ist auch hauptséichlich in der Zuckerreihe mit Vorteil verwendet
worden ).

Im Gegensatze zum Phenylhydrazin verbindet sich das weniger
basische Diphenylhydrazin in der Kilte erst nach lingerem Stehen
mit den gewdhnlichen Zuckerarten, liefert dann aber bestéindige, in
Wasser schwer 18sliche und schon kristallisierende Hydrazone. Rascher
erfolgt die Reaktion beim Erwérmen. Da die Base sowohl in Wasser,
als auch in verdiinnter Essigsdure sehr schwer l6slich ist, so benutzt
man alkoholische Losungen.

Diphenylhydrazin

Darstellung?): Zu einer gut gekiihlten Losung von 40 Teilen kiuf-
lichen Diphenylamins in 200 Teilen Alkohol und 30 Teilen Salzsiure (spez.
Gew. 1,19) werden allméhlich 85 Teile salpetrigsaures Natron (28%0 N,O,
enthaltend) in konzentrierter wisseriger Losung (2:3) unter gutem Um-
schiitteln eingetragen. Die Fliissigkeit farbt sich anfangs dunkelgriin, gegen
Ende der Operation meist dunkelbraun und scheidet neben Chlornatrium
reichliche Mengen des Nitrosamins in blidtterigen Kristallen ab. Durch
starke Abkiihlung und vorsichtigen Zusatz von wenig Wasser wird auch
der Rest des letzteren ziemlich vollstindig ausgefillt, wihrend die dunkel-
gefarbten oligen, vorziiglich von Verunreinigungen des Diphenylamins
herstammenden, Nebenprodukte grosstenteils in Losung bleiben. Durch
Abfiltrieren und Auswaschen mit kleinen Mengen Alkohol erhilt man eine
hellgelbe Kristallmasse, welche nach KEntfernung des beigemengten Koch-
salzes durch Waschen mit Wasser aus fast reinem Nitrosamin besteht.

Zur vollstindigen Reinigung des Rohproduktes geniigt einmaliges
Umkristallisieren aus heissem Ligroin (Siedepunkt 70 bis 100°), worin
dasselbe in der Wirme ausserordentlich leicht, in der Kilte sehr schwer
loslich ist. Zur Umwandlung in die Hydrazinbase wird die Losung des
Nitrosamins in der 5fachen Menge Alkohol mit iberschiissigem Zinkstaub
versetzt und allmihlich Kisessig in kleinen Mengen zugegeben, wobei gut
gekithlt werden muss. Die Reaktion ist beendet, wenn eine abfiltrierte
Probe auf Zusatz von konzentrierter Salzsiure nicht mehr die dem Nitros-
amin eigentiimliche griinblaue Firbung zeigt. Die heiss vom Zinkstaub
abfiltrierte Losung wird auf /s ihres Volums eingedampft und mit einem
grossen Uberschusse von rauchender Salzsiure allmshlich unter Abkiihlen
und Umrithren versetzt. Das beim Erkalten ausgeschiedene Chlorhydrat
wird zur Trennung von zuriickbleibendem Diphenylamin dreimal in Wasser
gelost, mit konzentrierter Salzsdure gefillt und schliesslich aus heissem

1) B. 33, 2245 (1900).
2) E. Fischer, Ann. 190, 174 (1878). — Stahel, Ann. 258, 242
(1891). — Overton, B. 26, 19 (1898).
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Alkohol umkristallisiert, worauf es vollkommen farblose feine Nadeln bildet.
Die mit Natronlauge abgeschiedene Base erstarrt nach mehrtiigigem Stehen
in der Kilte, oder wird durch Vakuumdestillation in kristallisierbare Form
gebracht. (Siedepunkt gegen 220° bei 40—50 mm.) Die schwach violett
gefiirbten Kristalle werden mit etwas Ligroin gewaschen und dann aus
diesem Losungsmittel umkristallisiert. Farblose Tafeln, Smp. 84,5° —

g-Naphtylhydrazin.

Darstellung?). 50 g g-Naphtylamin werden mit der gleichen Menge
starker Salzsdiure sehr fein zerrieben, dann mit 400 g Salzséure (spez.
Gew. 1,10) in eine Flasche gespiilt, gut abgekiihlt und langsam unter
energischem Schiitteln mit der berechneten Menge Natriumnitrit versetzt.
Die filtrierte Fliissigkeit wird nun sofort unter lebhaftem Riihren in eine
kalte salzsaure Losung von 250 g kristallisiertem Zinnchlorid eingetragen.
Man erwdrmt auf dem Wasserbade, bis der Niederschlag grisstenteils ge-
I6st und die Fliissigkeit fast farblos geworden ist.

Aus der abgekiihlten Losung scheidet sich das salzsaure Hydrazin
nahezu vollstindig als schwach gefiirbter Kristallbrei ab. Man kristallisiert
aus Wasser um und fillt aus der heissen Lésung die freie Base mittelst
Lauge. Aus Wasser erhilt man dann das Hydrazin in farblosen glinzenden
Blédttchen vom Schmelzpunkt 124—125° -- Das Naphtylhydrazin ebenso
wie seine Derivate, ist lichtempfindlich, namentlich in feuchtem Zustande ?).
An der Luft oxydiert es sich langsam unter Rotfirbung. Bestindiger sind
das Chlorhydrat und das Oxalat.

Die f-Naphtylhydrazone der Zuckerarte n#)3) zeichnen
sich durch grosse Kristallisationsfahigkeit und Schwerldslichkeit aus,
doch ist zu bemerken, dass man je nach der Darstellungsweise (ver-
diinnt essigsaure oder schwach alkalisch -alkoholische Lésung) ver-
schiedene Produkte erhalten kann, wahrscheinlich entstehen Stereo-
isomere nach den Formeln:

C,H,,0,-CH C,H,,0,—CH
und
N .NHC,H, C,(H,HN .N

Im allgemeinen entstehen in schwach saurer Losung die
Naphtylhydrazone der labileren Form (grossere Loslichkeit, niedrigerer
Schmelzpunkt, leichtere Zersetzlichkeit durch Licht und héhere
Temperatur). Es empfiehlt sich daher gewdhnlich, statt vom salz-
sauren Salze auszugehen; das mit der Aquivalenten Menge Natrium-
acetat versetzt, mit der konzentrierten wisserigen Lisung des Zuckers

1) E.Fischer, Ann. 232, 242 (1886). — Hanu§, Z. Unters. Nahrungsm.
3. 351 (1900).

2) Hilger u. Rothenfusser, B. 85, 1841 Anm. (1902). — B. 35,
4444 (1902).

8) Van Ekenstein u. Lobry de Bruyn, Rec. 15, 97, 225 (1896).
— B. 35, 3082 (1902).

6*
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zur Reaktion gebracht wird, (Ekenstein und Lobry de Bruyn)
etwa nach dem folgenden, fiir die Darstellung von Galaktose-, Dextrose-
und Arabinose-g-Naphtylhydrazon ausgearbeiteten Verfahren vorzugehen.

1,0 g Zucker wird in 1 cem Wasser unter Erwirmung geldst,
und andererseits 1,0 g freies §-Naphtylhydrazin in 20 — 40 cem
Alkohol von 96 °/o. Beide Losungen werden warm zusammengegossen,
filtriert und bis zur Abscheidung des Hydrazons in verschlossener
Flasche unter zeitweisem Umschiitteln stehen gelassen. Das Hydrazon
wird mit Ather gewaschen und aus Alkohol umkristallisiert.

Zur Analyse der Naphtylhydrazone dient ihre Spaltbarkeit
vermittelst Formaldehyd oder Benzaldehyd. Man erwirmt mit Benzal-
dehyd und Salzsiure und wégt das gebildete Benzaldehydnaphtyl-
hydrazon.

Uber Isomerie bei Hydrazonen siehe noch: B. 24, 85, 27 (1891),
— 26, 9, 18 (1893), — 29, 793, Ref. 863 (1896), — 30, 1240 (1897), —
31, 1249 (1898), — 384, 2001 (1901). — Am. 16, 107, (1894), — C. r. 135,
630, (1902). — ferner B. 25, 1939 (1892). — 28, 64 (1895) (Osazone).

Uber Dibromphenylhydrazin, symm. Tribromphenylhydrazin, Tetra-
bromphenylhydrazin, p-Chlor- und p-Jod- sowie m-Dijodphenylhydrazin und
ihre Derivate siche A. Neufeld. Ann. 248 93 (1888).

Uber 2.4-Dinitrophenylhydrazone und Pikrilhydrazone: Attilio
Purgotti. Gazz. 24 (1), 554 (1894).

Als Losungsmittel fiir schwer losliche Hydrazone und Osa-
zone ') haben sich neben Eisessig und Ligroin hauptséichlich Pyridin
und Toluol, ferner Mischungen von Methyl-(Amyl-)alkohol mit Chloro-
form und Benzol, bewihrt.

Uber Spaltung der Hydrazone:

Mittelst Salzsiure: E. Fischer, B. 22, 3218 (1889).
’ Benzaldehyd: Herzfeld B. 28, 442 (1895. — E.
Fischer, Ann. 288,144 (1895)—B. 35 2000 (1902).
» Formaldehyd: Ruff und Ollendorff, B.32,3234
(1899), vgl. Neuberg, B. 33,2245 (1900).

3. Indirekte Bestimmung der Karbonylgruppe.
Methode von Hugo Strache?).

Diese Methode berubt auf der Einwirkung von iiberschiissigem
Phenylhydrazin auf Aldehyde und Ketone und der quantitativen

1) Neuberg, B. 32, 3384 (1899). — Hilger u. Rothenfiisser, B.
35, 4444 (1902).

2) M. 12, 524 (1891). — M. 13, 299 (1892). — Benedikt u. Strache,
M. 14, 270 (1898). — Jolles, Ost. Apoth.-Ztg. 30, 198 (1892). — Kitt,
Ch. Ztg. 22, 338 (1898).
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Ermittelung des Uberschusses der Base durch Oxydation des Hydrazins
mit siedender Fehlingscher Losung, welche allen Stickstoff, auch
aus etwa mitgebildeten Hydraziden, freimacht, das entstandene
Hydrazon aber nicht angreift:
CH,NHNH, 4 O = C,H; | N, 4 H,0.
Die Fehlingsche Liosung wird durch Mischen gleicher Volume
einer Kupfervitriolldsung, welche 70 g CuSO, + 5 aq im Liter enthilt,

mit alkalischer Seignettesalzlosung (350 g Seignettesalz und 260 g KOH
im Liter) hergestellt.

Man hélt ausserdem eine 10°/oige Lisung von essigsaurem
Natron und eine circa 5 °/oige Losung von salzsaurem Phenylhydrazin
vorritig.

Ausfihrung des Versuches.

Die zu untersuchende Substanz (0,1 bis 0,6 g) wird in einem
mit Marke versehenen 100 cem-Kolben mit einer genau abgemessenen
Menge der Hydrazinlosung und deren 1 1j2fachen Menge essigsauren

Fig. 9.

Natrons und Wasser auf etwa 50 cem gebracht und eine Viertel-
bis halbe Stunde auf dem Wasserbade erwirmt.

Nach dem Erkalten fiillt man bis zur Marke, schiittelt um,
hebt 50 cem der Fliissigkeit heraus und bringt dieselbe in den Hahn-
trichter des weiter unten beschriebenen Apparates (Fig. 9).

Die Menge des Hydrazinsalzes, welches man in einer Biirette
abmisst, ist womdglich so zu wihlen, dass 15— 30 ccm Stickstoff
entwickelt werden.

200 ccm der Fehlingschen Losung werden nun in einem
etwa 3[4 bis 1 Liter fassenden Kolben A zum Sieden erhitzt und
aus dem Kolben B ein heftiger Strom von Wasserdampf eingeleitet,
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um das durch die Ausscheidung des Kupferoxyduls bedingte, listige
Stossen zu vermeiden.

Sobald ein starker Dampfstrom dem Entbindungsrohre entweicht,
wird dasselbe, dessen unterer Teil mit dem oberen duren den kurzen
Kautschukschlauch K verbunden ist, unter Wasser in die Wanne
W gebracht, Das umgebogene Ende E des Glasrohres ist mit einem
Kautschukschlauche iiberzogen.

Man setzt das Kochen fort, bis alle Luft aus dem Apparate
durch Wasserdampf verdréngt ist.

Damit dies rasch geschehe, sollen die Rohre D und R nicht
weiter als bis zum Rande in die entsprechenden Pfropfen eingesteckt
sein. Trotzdem bleibt es aber unméglich, in absehbarer Zeit die
Luft vollkommen zu verdringen; wenn daher in einer aufgesetzten
Messrohre die aufsteigenden Blasen bis auf einen verschwindend
kleinen Rest kondensiert werden, ermittelt man den Wirkungswert
der Phenylhydrazinldsung fiir den Apparat und legt den so gefundenen
Wert statt des theoretischen der Rechnung zu Grunde.

Titerstellung der Phenylhydrazinldsung.

Da 1 g salzsaures Phenylhydrazin rund 155 cem Stickstoff
entwickelt, benutzt man hierzu 10 cem der 59 oigen Losung, die auf
100 ccm mit Wasser verdiinnt, und mit Natriumacetatlosung versetat
werden etc., wie weiter oben fiir die Darstellung des Hydrazons an-
gegeben wurde,

Nach dem Aufsetzen des Messrohres kann nun die Phenyl-
hydrazin haltende Loésung durch den Tropftrichter T, dessen Rohr
vor der Zusammenstellung des Apparates mit Wasser gefiillt worden
ist, eingelassen werden.

Das Trichterrchr ist am unteren Ende S ausgezogen und haken-
formig gekriimmt, um das Aufsteigen von Gasblasen in dasselbe
zu vermeiden.

War die einfliessende Ldsung kalt, so darf sie nicht zu rasch
eingelassen werden, da sonst durch die plétzliche Abkithlung das
Sperrwasser zuriicksteigen konnte,

Der Trichter wird zweimal mit heissem Wasser ausgespiilt.

Bei gentigend starkem Kochen erfolgt die Abspaltung und Ver-
dringung des Stickstoffs bis auf die wieder nicht zum Verschwinden
zu bringenden kleinen Bléschen so rasch, dass die ganze Operation
nur 2 bis 3 Minuten beansprucht.

Das Messrohr wird nun in kaltes Wasser gebracht. Um es
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bequem aus der Wanne nehmen zu kénnen, deren Inhalt sich durch
den Dampf betréichtlich erhitzt hat, verdringt man nach dem
Herausheben des Rohres R das Wasser der Wanne durch zuge-
schiittetes, kaltes. Die flache Tasse C nimmt das iiberlaufende, warme
Wasser auf.

Nach Beendigung der Titerstellung wird sofort der eigentliche
Versuch, eventuell noch ein zweiter und dritter durchgefiihrt.

200 cem Fehlingscher Losung reichen vollstindig hin, um
150 cem Stickstoff frei zu machen, also bequem fiir drei bis vier Kar-
bonylbestimmungen.

In dem Messrohre, auf dessen Wasserséiule ein Tropfchen des
durch die Reaktion gebildeten Benzols schwimmt, lisst man nun noch
mittelst einer unten umgebogenen Pipette einige Tropfen Benzol auf-
steigen und liest nach einiger Zeit in iiblicher Weise ab.

Die Reduktion des Volums auf 0° und 760 mm geschieht dann
unter Beriicksichtigung der Tension des Benzoldampfes, vermehrt um
die Tension des Wasserdampfes, entsprechend folgender Tabelle:

Temperatur | Tension Benzol 4 Wasser
i
150 C. ; 72,7 mm
16 i 76,8
17 80,9
18 85,2
19 89,3
20 93,7
21 98,8
22 103,9
23 109,1
24 114,3
25 119,7.

|

Wegen der hohen Tension des Benzoldampfes und der immerhin
nicht absoluten Genauigkeit obiger zum Teil durch Interpolation aus den
Regnault schen Zahlen erhaltenen Tabelle empfiehlt es sich nach Bene-
dikt und Strache!'), das Benzol vor der Messung zu eliminieren. Man
bringt zu diesem Zwecke in einen engen, ganz mit Wasser gefiillten Zylinder
(s. Fig. 10), welcher nahezu dieselbe Hohe hat, wie das Messrohr, zunichst
ein aus einem etwa 5 mm weiten Glasrohr gebogenes U-Rohr. Der kiirzere
Schenkel desselben ist zu einer Spitze ausgezogen, deren Miindung sich, wenn
der Bug des U-Rohres auf dem Boden aufsteht, einige Centimeter unter

1) M. 14, 273 (1893).
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der Oberfliche des Wassers befindet. Der lingere, oben offene Schenkel
ragt etwa 40 cm iiber die Wasseroberfliche hervor und ist mittelst eines
Stiickchens dickwandigen Kautschukschlauches mit einem Hahntrichter ver-
bunden. Das U-Rohr wird durch den Trichter mit Wasser gefiillt, die
Messrohre, welche den zum Ablesen bestimmten Stickstoff enthilt, iiber
die Miindung des kiirzeren Schenkels geschoben und dann in das Wasser
eingesenkt. Man lidsst nun etwa 200 ccm Alkohol aus dem Trichter in
das U-Rohr fliessen, wobei die Fliissigkeit aus der Spitze des kiirzeren
Schenkels in kriiftigem Strahle herausspritzt, die Benzoldimpfe aufnimmt
und die iiber dem Wasser stehende Benzolschicht aus dem Messrohre ver-
dringt; dann wischt man in gleicher Weise mit mindestens 400 ccm
Wasser und hebt das Messrohr aus dem engen Zylinder in einen
weiteren, ebenfalls mit Wasser gefiillten, in welchem dann die Ablesung
erfolgt.

Aus dem auf 0° und 760 mm reduzierten
Volumen V, berechnet sich der Gehalt an Kar-
bonylsauerstoff nach der Gleichung:

16 100

— — —o
O0=(g.V—2V,).0,0012562 . ——— 2802 s lo

0.0718,
=(@g.V—2V,. — %/o
wenn
g das Gewicht des angewandten Hydrazin-
A salzes,

V das Volum des von 1 g dieses Salzes
entwickelten Stickstoffs  (theoretisch
154,63 ccm) und

s das Gewicht der angewandten Substanz
bedeutet.

i Wenn das gebildete Hydrazon in Wasser

oder verdiinntem Alkohol unléslich ist, muss

man, wo Gefahr vorliegt, dass sich ein Teil des

Phenylhydrazins als Hydrazid ete. ausgeschieden

hat, das beim Pipettieren der Fliissigkeit zuriick-

bleiben wiirde, die Digestion in alkoholischer

Losung vornehmen.

Da alsdann der Druck der Flissigkeits-

U siule im Tropftrichter nicht geniigend stark ist,

Fig. 10. um die Losung in den Kolben gelangen zu
lassen, setzt man auf die Offnung des Trichters

mittelst eines durchbohrten Kautschukstopfens ein gebogenes Glas-
rohrchen auf, das einen Schlauch mit Quetschhahn trigt, und blist,

iz
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withrend man den Glashahn vorsichtig 6ffnet, ein wenig der Fliissigkeit
in den Kolben. Da der sich nun plétzlich entwickelnde Alkoholdampf zu
einem Zuriicksteigen der Fliissigkeit in den ersten Kolben, eventuell
selbst zu einer Explosion Anlass geben kann, wenn man das Zu-
fliessenlassen der Losung nicht sehr langsam bewirkt, andererseits
namentlich Ketone bei der Siedetemperatur des Alkohols nicht immer
quantitativ mit der Base reagieren, empfiehlt es sich, den Versuch
mit reinem, frisch ausgekochtem Amylalkohol vorzunehmen, der
ein ausgezeichnetes Losungsmitte]l von geniigend hohem Siedepunkte
bildet.

Der mitiibergehende Amylalkohol ist dann natiirlich, wie oben
angegeben, mit Athylalkohol und Wasser zu entfernen,

Nach Riegler?!) kann man bei Zimmertemperatur arbeiten, wenn
man an Stelle der Fehlingschen Losung ein Gemisch gleicher Teile
15 9/oiger Kupfersulfatlosung und 15 °/oiger Natronlauge verwendet.

Man nimmt alsdann die Bestimmung im Knop-Wagnerschen
Azotometer 2) vor,

Jodometrische Methode von E. v. Meyer3).

Diese bequeme Methode (sieche das Register) ldsst sich nicht
anwenden, wenn die Hydrazone nach der meist geiibten Weise unter
Benutzung von essigsaurem Natron dargestellt wurden (Strache?),
ist aber gut verwendbar, wenn man neben dem Hydrazon nur freies
oder salzsaures Phenylhydrazin in der Loésung hat 3).

Messung der Geschwindigkeit der Hydrazonbildung®).

Man 1gst die zu untersuchenden Karbonylverbindungen in 50 bis
80°/,igem Alkohol auf, dann wird eine ganz ebensolche Losung von Phenyl-
hydrazin hergestellt, welches durch Kristallisation aus dem doppelten Volum
Ather bei ca. —10° gereinigt wurde. Das Gewicht der Substanz wird so
gewihlt, dass nach Mischung mit der berechneten Menge Phenylhydrazin
eine ca. /oo normale Losung erhalten wird. Nach einstiindigem Stehen bei
einer zwischen 15—17° schwankenden Zimmertemperatur wird das Quantum
des unverindert gebliebenen Phenylhydrazins nach E. von Meyer oder

1) Z. anal. 40, 94 (1901).

2) Siehe pag. 54.

3) J. pr. (2) 36, 115 (1887).

4) M. 12, 525, (1891).

5) Petrenko-Kritschenko u. Eltschaninoff, B. 34, 1699 (1901).

6) Petrenko-Kritschenko u. Lordkipanidze, B. 34, 1702
(1901).
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Strache bestimmt. Unter den Bedingungen der Titration wirkt das
Jod auf das gebildete Hydrazon nicht ein.

Da der Alkohol selbst nach sorgfiltiger Reinigung gewisse Mengen
Aldehyd enthélt, ist stets eine blinde Probe auszufiihren.

B. Darstellung von Oximen (V. Meyer!).

Zur Bildung von Oximen wird das Hydroxylamin entweder als
Freie Base, oder als
Chlorhydrat, als
Hydroxylaminmonosulfosaures Kali oder als
Zinkchloridbihydroxylamin
verwendet.

Zur Darstellung von Aldoximen lisst man auf die Aldehyde
(1 Mol.) eine wiisserige Losung von salzsaurem Hydroxylamin (1 Mol.)
und Natriumkarbonat (/2 Mol.) in der Kilte einwirken.

Manchmal erweist es sich auch als zweckmissig, von dem be-
treffenden Aldehydammoniak auszugehen.

So stellt man nach Dunstan und Dymonds? Acetaldoxim dar,
indem man die der Gleichung CH,.CHO,NH; 4 NH,0H, HCl = NH,C1 +
H,0 4 CH;.CH :NOH entsprechenden Mengen der Materialien trocken zu-
sammen verreibt. Dabei verflissigt sich die Masse zum Teile. Man extra-
hiert das entstandene Oxim mittelst Ather, trocknet und fraktioniert. Das
Destillat erstarrt in der Kilte zu langen, bei 46,5° schmelzenden Nadeln.

Bei in Wasser unléslichen Aldehyden arbeitet man in
wisserig-alkoholischer Lésung.

Man lisst 12 Stunden, eventuell linger (bis zu 8 Tagen) stchen,
schiittelt mit Ather aus, trocknet mit Chlorcalcium und rektifiziert.

Leicht oxydable Aldehyde (Benzaldehyd) oximiert man
in einer mit Kohlenséure gefiillten Flasche 3).

Bei Darstellung der Oxime der Zuckerarten, welche
in Wasser so leicht 18slich sind, dass sie bei Verwendung von salz-
saurem Hydroxylamin und Soda oder Atznatron nicht von den an-
organischen Salzen getrennt werden konnen, wird die Substanz in
der berechneten Menge einer alkoholischen Lésung von freiem

1) V.Meyer u Janny, B. 15, 1324, 1525 (1882). — Janny, B. 15,
2778 (1882). — B. 16. 170 (1883).

2) Soc. 61, 473 (1892). — 65, 209 (1894).
3) Petraczek, B. 15, 2783 (1882).
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Hydroxylamin aufgelést. Nach mehrtigigem Stehen kristallisiert
das Aldoxim aus?).

Die alkoholische Hydroxylaminlosung bereitet man nach
Volhard?), indem man die berechneten Mengen salzsauren Hydroxylamins
und Kalihydrat mit wenig Wasser anrithrt und mit absolutem Alkohol
tibergiesst, dann vom ausgeschiedenen Kaliumchlorid abfiltriert. Die so
erhaltene Hydroxylaminlosung firbt sich stets ein wenig gelb, was sich

nach Tiemann vermeiden lisst, wenn man statt mit Kalihydrat mit
Natriumalkoholat arbeitet?).

Ketoxime bilden sich gewdhnlich nicht so leicht.

Man kann zu ihrer Darstellung die Substanz in wisseriger oder
alkoholischer Losung mit der berechneten Menge Natriumacetat und
Hydroxylaminchlorhydrat 1 bis 2 Stunden auf dem Wasserbade er-
wirmen, schliesst auch gelegentlich die in Alkohol gelbste Substanz
mit salzsaurem Hydroxylamin im Rohre ein und erhitzt 8 bis
10 Stunden auf 160 bis 180 °%).

Dabei kann man aber statt der Oxime deren Umlagerungs-
produkte (Amide) erhalten 5).

In vielen Fillen ist es von wesentlichem Vorteile, das Hydr-
oxylamin in stark alkalischer Liosung auf die betreffende Karbonyl-
verbindung einwirken zu lassen (A uwers)S9).

Besonders empfiehlt es sich, die Verhiiltnisse so zu wihlen,
dass auf 1 Mol. der in Alkohol geldsten Substanz 11/2 bis 2 Mol
der salzsauren Base und 4!/2 bis 6 Mol. Atzkali zur Anwendung
kommen. Die Reaktion pflegt dann bei gewdhnlicher, hochstens
Wasserbadtemperatur, in wenigen Stunden beendigt zu sein.

Statt durch Soda oder Atzkali kann man die Neutralisation der
Salzséiure auch durch andere Basen bewirken; so mischte Schiff?) #qui-
valente Mengen von Acetessigester und Anilin mit einer konzentrierten
wiisserigen Losung der berechneten Menge von Hydroxylaminchlorhydrat.
Nach Beendigung der Reaktion wird mit Ather das entstandene Oxim vom
Anilinchlorhydrat getrennt.

Unanwendbar ist die Methode von Auwers bei der Dar-
stellung von Dioximen, welche unter dem Einflusse von Alkali

1) Wohl, B. 24, 994 (1891).

2) Ann. 253, 206 (1889).

3) B. 24, 994 (1891). — Siehe auch Wohl, B. 26, 730 (1893).

4) Homolka, B. 19, 1084 (1886). — Schuunck u. Marchlewski,
B. 27, 3464 (1894).

5) B. 24, 2386, 2388, 4051 (1891). — B. 26, 1261 (1893).

6) B. 22, 609 (1889).

7) B. 28, 2731 (1895).
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leicht in ihre Anhydride tibergehen, oder wenn die Ketone, von
denen man ausgeht, von Alkali angegriffen werden.

In solchen Fillen kann saure Oximierung am Platze sein.

Chinon z. B. wird von alkalischer Hydroxylaminlésung lediglich zu
Hydrochinon reduziert, gibt aber in wisseriger Losung mit Hydroylamin-
chlorhydrat und Salzsiure ein Dioxim (Nietzki und Kehrmann)?).

Phenylglyoxylsdure hingegen ist sowohl in alkalischer, als auch neu-
traler und saurer Losung der Oximierung zuginglich?).

Zur Darstellung von Ketoximséiuren setzt Bamberger3)
zur neutralen Alkalisalzlosung der Ketonsiure salzsaures Hydroxyl-
amin ; die Ausscheidung der freien Ketoximsdure beginnt meist nach
wenigen Augenblicken, namentlich beim Erwirmen. Ist die be-
treffende Ketonstiure in Wasser unléslich, so fiigt man noch ein
weiteres Molekiil Lauge binzu, um das Iosliche Alkalisalz zu er-
halten (Mylius?).

Garelli® empfiehlt dagegen (unter Vermeidung eines Uber-
schusses von salzsaurem Hydroxylamin, wegen eventueller Nitril-
bildung) statt der freien Sduren deren Methyldther zu oximieren.

In alkoholisch-dtherischer Lésung unter Kochen am
Riickflusskithler wird nach Beckmann und PleissnerS) das
Pulegonoxim gewonnen, ebenso das Dioxyacetoxim 7).

Mittelst hydroxylaminsulfosauren Kalis, des ,Reduziersalzes®
der Badischen Anilin- und Sodafabrik, hat Kostanecki®) Ozimierung in
wisserig-alkalischer Losung durchgefiihrt.

Dieses Salz spaltet nidmlich bei Gegenwart von iiberschiissigem
Alkali freies Hydroxylamin ab, das gleichsam im status nascens zur Ein-
wirkung gelangt®). Es besitzt iibrigens den Vorteil grosser Wohlfeilheit.

Von Crismer?®) wird das Zinkchloridbihydroxylamin (ZnCl,
2 NH,0H), namentlich auch zur Darstellung von Ketoximen empfohlen,
da es, wasserfreies Chlorzink und Hydroxylamin enthaltend, die Wasser-
abspaltung erleichtert.

Zur Darstellung dieses Kérpers!') wird in eine kochende, alkoholische
Losung von Hydroxylaminchlorhydrat (10 Teile), Zinkoxyd (5 Teile) ein-

1) B. 20, 614 (1887).

2) Seelig 370.

3) B. 19, 1430 (1886).

4) Mylius, B. 19, 2007 (1826).

5) Gazz. 21, 2, 173 (1891).

6) Ann. 262, 6 (1891).

7) Piloty u. Ruff, B. 30, 1663 (1897).
8) B. 22, 1344 (1839).

9) Raschig, Ann. 241, 187 (1887).
10) Bull. (3) 8, 114 (1890).

1) B. 23, R. 223 (1890).
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getragen und die Losung unter Anwendung eines Riickflusskiihlers einige
Minuten im Kochen erhalten.

Beim Erkalten scheidet sich das Doppelsalz als kristallinisches Pulver
aus. Es ist wenig 16slich in reinem Wasser und Alkohol, leicht in Fliissig-
keiten, welche salzsaures Hydroxylamin enthalten.

Nach Kehrmann?), sowie Herzig und Zeisel?) wird unter
Umstéinden durch mehrfache Substitution der Orthowasserstoffe durch
Halogen oder Alkyl die Ersetzbarkeit des Karbonylsauerstoffes
durch den Hydroxylaminrest aufgehoben oder erschwert und zwar
nicht bloss bei o-3) und p-Chinonen, sondern auch bei m-Diketonen.

Aromatische Ketone der Form

CO — R,

|
CH; —C—C—C—CH;
in welchen R ein Alkoholradikal oder Phenyl bedeutet, sind nach
V. Meyer*) und Petrenko-Kritschenko und Rosenzweig?%)
der Oximierung nicht zuginglich, und wo dennoch eine Reaktion
erzwungen wird, erhdlt man an Stelle der Oxime die Produkte der
Beckmannschen Umlagerung 8).

Uber einen anderen merkwiirdigen Fall sterischer Behinderung
der Oximbildung sieche Bérnstein, B. 34, 4349 (1901).

Gibt es sonach Karbonylgruppen, welche durch Oximierung
nicht nachweisbar sind, so kann andererseits gelegentlich Karboxyl-
karbonyl von Sduren ?), Siureamiden 8) oder Estern 9) infolge Bildung
von Hydroxamsiuren zu Irrtiimern Anlass geben. Ebenso kann
unter Umstéinden Oxyd- und Laktonsauerstoff reagieren.

1) B. 21, 3315 (1888). — 28, 3557 (1890). — J. pr. (2) 39, 319, 592
(1889). — 40, 457 (1889). — 42, 134 (1890). — B. 27, 217 (1894). —
Nietzki u. Schneider, B. 27, 1438 (1894). — Stérmer u. Wehle,
B. 85, 3553 (1902).

z) B. 21, 3494 (1888).

3) Vgl. dagegen B. 22, 1344 (1889).

4) B. 29, 830, 836, 2564 (1896); vgl. Feit u. Davies, B. 24, 3546
(1891). — Biginelli, Gazz. 24, 1, 437 (1894). — Claus, J. pr. (2) 45,
383 (1892). — Baum, B. 28, 8209 (1895). — Harries u. Hiibner, Ann.
296, 301 (1897). — Siehe iibrigens Dittrich u. V. Meyer, Ann. 264,
166 (1891).

5) Petrenko-Kritschenko u.Rosenzweig, B. 32, 1744 (1899).

6) Smith, B. 24, 4058 (1891). — Auwersu. Meyenburg, Davies
u. Feith, B. 24, 2888 (1891). — Thorp, B. 26, 1261 (1893).

7) Nef, Ann. 258, 282 (1890).

8) C. Hoffmann, B. 22, 2854 (1889).

9) Jeanrenaud, B. 22, 1273 (1889). — Tingle, Am. 24, 52 (1900).
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Oxime aus Hydrazonen.

Der Rest des Phenylhydrazins in den Hydrazonen
lisst sich oftmals durch andere basische Gruppen verdringen, so
namentlich durch die Oximidogruppe?).

Nach den einschligigen Versuchen Fuldas ist die Umwand-
lung der Hydrazone in Oxime in vielen Fillen quantitativ ausfiihr-
bar, doch liessen sich keinerlei Gesetzmissigkeiten beziiglich der Ab-
hingigkeit des Verlaufes der Reaktion von der Struktur der rea-
gierenden Karbonylverbindung konstatieren.

Immerhin hat es sich gezeigt, dass die Ketonhydrazone im all-
gemeinen der Umsetzung leichter zugfinglich sind, als die Aldehyd-
hydrazone, indem die ersteren in alkoholischer Lésung schon in der
Kilte nahezu momentan und quantitativ mit wésserigem Hydroxyl-
aminchlorhydrat reagieren.

Benzophenonhydrazon dagegen bleibt unter diesen Umstiinden
unveréndert.

Oxime aus Thioverbindungen.

Manche Ketone, welche nicht direkt mit Hydroxylamin in Reaktion
zu bringen sind, liefern Oxime, wenn man sie vorher in ihre Thiover-
bindungen verwandelt.

So gelangte Tiemann?) mit Hilfe des Thiokumarins zum Kumar-
oxim, wihrend Kumarin selbst von Hydroxylamin nicht angegriffen wird.

Wihrend Rosindon auf die Base nicht einwirkt, kann man nach dieser
Methode?) leicht zum Rosindonoxim gelangen.

Graebe und Roder®) erhielten ebenfalls das Oxim (und das Phenyl-
hydrazon) des Xanthons im Umwege iiber das Xanthion.

Dagegen lisst dieses Verfahren bei den N-Alkylpyridonen®) im Stich.

Ketonreaktionen des y-Lutidons: J. pr. (2) 64, 496 (1902).

Doppelverbindungen der Oxime.

Viele Ketoxime besitzen die Fihigkeit, sich mit den verschieden-
artigsten organischen und anorganischen Verbindungen zu vereinigen. Oft
lassen sich fiir die Zusammensetzung derartiger Doppelveibindungen gar
keine rationellen Formeln finden, so dass man annehmen muss, dass je nach
Temperatur und Konzentration verschiedene Korper (nach Art der Hydrate)
entstehen, die dann in Mischung vorliegen.

1) Kolb, Ann. 291, 287 (1896). — Zink, M. 22, 831 (1901). —
Fulda, M. 23, 910 (1902).

2) B. 19, 1662 (1886).

8) Dilthey, Dissertation, Erlangen (1900).

4) B. 82, 1688 (1899).

5) Gutbier, B. 33, 3358 (1900).
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Als solche Substanzen, die Verbindungen mit Ketoximen eingehen,
sind zu erwihnen: Wasser (Wallach'), Goldschmidt?), Blausdure
(Miller)®), Phenylisocyanat (Goldschmidt)*), Jodnatrium (Gold-
schmidt)®), Alkohol, Benzol, (V. Meyer, Auwers®), Petrenko-
Kritschenko und Rosenzweig))®?), Glycerin®)?®), Athylenglykol?)®),
Tetrachlorkohlenstoff?), Chinolin?), Malonsdureester?), Acetessigester?),
Athylither”), Amylalkohol?), Valeriansiiure ?), Athylenbromid 7), Nitrobenzol?),
Essigsdure”)®), Anilin?), Pyridin")®), Aceton?”)®). Methylalkohol™, Chloro-
form 7).

Namentlich die Oxime der Tetrapyronverbindungen
zeigen diese Kigentiimlichkeit.

Die Doppelverbindungen der Oxime mit hoch siedenden organischen
Losungsmitteln schmelzen niedriger als die entsprechenden Oxime, die
anderen zeigen den Schmelzpunkt der reinen OximeS5).

Verhalten ungesidttigter Karbonylverbindungen
gegen Hydroxylamin.

apB-Ungesittigte Verbindungen vom Typus:
C—C=0 C—C=0
C—-(|]=O— oder (IJH:C—
reagieren mit Hydroxylamin derart, dass sich die Base zuniichst an
die doppelte Bindung addiert:
C—C=0 C—C=0

I l
C—CH—-C— oder CH, —C—
| I
NHOH NHOH

und erst iiberschiissiges Hydroxylamin greift auch die Karbonylgruppe
unter Bildung der sogen. Oxaminoxime an %) 11). Die primér gebildeten

1) Ann. 279, 386 (1894).

2) B. 28, 2748 (1900). — B. 24, 2808, 2814 (1891). — B. 25, 2573 (1892).

3) B. 26, 1545 (1893).

1) B. 22, 3101 (1889). — B. 23, 2163 (1890).

5) B. 23, 2748 (1890). — B. 24, 2808, 2814 (1891). — B. 25, 2573 (1892).

6) B. 22, 540, 710 (1889).

7) Petrenko-Kritschenko, B. 33, 744 (1900).

8) Petrenko-Kritschenko u. Kasanezky, B. 83, 854 (1900).

9) Petrenko-Kritschenko u. Rosenzweig, B. 32, 1744 (1899).

10) J. Bishop Tingle, Am. 19, 408 (1897).

11) Wallach, Ann. 277, 125 (1893). — Tiemann, B. 80, 251 (1897).
— Harries u. Lehmann, B. 80, 231, 2726 (1897). — Minnuni, Gazz.
27 (II), 263 (1897). — Harries u. Gley, B. 81, 1808 (1898). — Harries
u. Jablonski, B. 81, 1371 (1898). — Harries u. Roder, B. 31, 1809
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Additionsprodukte geben dann weiter noch oft unter Ringschluss
cyklische Anhydride (Isoxazole).

Terpenketone, welche eine «g-Doppelbindung in der Seitenkette ent-
halten, lagern nur ein Mol. Hydroxylamin an, unter Bildung von Oxamino-
ketonen. Bei der Oxydation einer wiisserigen Losung von Oxaminoketonen
und Oxaminoximen durch Kochen mit gelbem Quecksilberoxyd, liefern
jene Substanzen, bei denen sich die Hydroxylamingruppe an ein sekun-
dires Kohlenstoffatom angelagert hat, farblose Dioxime, wihrend
diejenigen, bei welchen Anlagerung an ein tertiires Kohlenstoffatom ein-
getreten war, eine dunkelblaue Losung liefern. (Bildung eines wahren
Nitrosokorpers.)

Verhalten der Xanthon- und Flavonderivate gegen
Hydroxylamin,
Weder das Xanthon
0)

B OCH
4\\00 P
noch das Euxanthon reagieren mit Hydroxylamin (und Phenylhydra-
zin)!) und ebenso verhalten sich die Flavonderivate 2)

\/ \Q
\Co

‘Wihrend es nun Graebe gelungen ist, das Xanthon im Um-
wege iiber das Xanthion zu oximieren®), konnte Kostanecki?)
zeigen, dass diese merkwiirdige Passivitit des y-Pyronringes aufge-
hoben wird, sobald der Pyronring in einen Dihydro-y-Pyronring iiber-
geht, wie ihn die von Kostanecki, Levi und Tambor?) und
von Kostanecki und O d erfeld?) dargestellten Flavanone

N -
Ao/ JoH,  N—

(1898). — Bredt u. Riibel, Ann. 299, 160 (1898). — Knoevenagel u.
Goldsmith, B. 81, 2465 (1898). — Harries, B. 31, 2896 (1898). —
Harries, B. 82, 1815 (1899). — Knoevenagel, Ann. 303, 224 (1899).
— Harries u. Mattfus, B. 32, 1940, 1845 (1899). — Tiemann u.
Tigges, B. 33, 2960 (1900).

1) V. Meyer u. Spiegler, B. 17, 808 (1884).

2) Kostanecki, B. 83, 1483 (1900).

3) Siehe pag. 94.

4) B. 82, 330 (1899).

5) B. 32, 1928 (1899).
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enthalten. Schon beim Kochen der alkoholischen Lésung der Fla-
vanone mit salzsaurem Hydroxylamin geht die Oximbildung langsam
von statten, setzt man noch die molekulare Menge Natriumkarbonat
hinzu, so werden bereits nach kurzem Erhitzen die Flavanone quanti-
tativ in ihre Oxime iibergefithrt, welche durch Kochen in alkoholi-
scher Liosung mit starker Salzsiure wieder in die Flavanone zuriick-
verwandelt werden konnen 1).

Bestimmung der Oxime nach Petrenko-Kritschenko
und Lordkipanidze?).

Diese Methode gestattet, auf Grund der Beobachtung, dass die
Oxime in verdiinnten Losungen sich nicht mit Suren verbinden,
den bei der Oximierung zuriickbleibenden Uberschuss von Hydroxyl-
amin zu titrieren.

Der alkoholischen Lisung der karbonylhaltigen Substanz wird
eine frisch bereitete Losung von schwefelsaurem Hydroxylamin mit
einem Aquivalent Baryt zugesetzt.

Die Bestimmungen werden so ausgefiithrt, dass beim Zusammen-
giessen der Fliissigkeiten eine etwa 50 %/oige Alkohollésung von un-
gefiihr centinormaler Konzentration erhalten wird.

Als Indikator dient Methylorange.

C. Darstellung von Semikarbazonen (Baeyer, Thiele 2)).

Die Darstellung der gut kristallisierenden Semikarbazidderivate
leistet namentlich in der Terpenreihe gute Dienste, in welcher Gruppe
die Phenylhydrazone meist schlecht kristallisieren und leicht zersetz-
lich sind und auch die Oxime oft nicht im festen Zustande erhalten
werden konnen.

Darstellung der Semikarbazid-Salze.

1. Semikarbazid-Chlorhydrat.

a) Aus Hydrazinsulfat (J. Thiele und O. Stange?*)).

Je 13 g Hydrazinsulfat werden in 100 ccm Wasser geldst, mit 5,5 g
trockener Soda neutralisiert, nach dem Erkalten mit einem sehr geringen
Uberschusse von K.\l]umcyanat (8,8 g) versetzt und iiber Nacht stehen ge-
lassen. Es scheidet sich eine sehr geringe Menge Hydrazodikarbonamid,
ab, die sich durch Ansiuern der Flussigkeit mit Schwefelsdure noch etwas
vermehrt. Das saure Filtrat wird einige Zeit mit Benzaldehyd geschiittelt,
der entstehende Niederschlag abgesaugt und mit Ather gewaschen.

1) Siehe auch Herzig und Pollak B. 36, 2321 (1908).
2) B. 84, 1702 (1901). — Siehe anch Grimaldi C. 1908, I, 97.
3) B. 27, 1918 (1894).
4) B. 28, 32 (1895).
Meyer, Atomgruppen. 2. Aufl. 7
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20 g des so erhaltenen Benzalsemikarbazids werden mit 40 g rauchen-
der Salzsiure vorsichtig auf dem Wassertbade erwirmt und mit soviel
Wasser versetzt, dass eben alle feste Substanz in der Wirme geldost wird.
Zur Entfernung des ausgeschiedenen Benzaldehyds wird in der Wirme
wiederholt mit Benzol ausgeschiittelt. Die wisserige Schicht scheidet beim
Erkalten den grossten Teil des salzsauren Semikarbazids in kleinen Nidel-
chen ab, welche durch Kristallisieren aus verdiinntem Alkohol leicht in
schonen Prismen vom Zersetzungspunkte 173° erhalten werden.

Die Mutterlauge wird zweckmiissig nach dem Verdiinnen mit Wasser
durch Fillen mit Benzaldehyd wieder auf Benzalverbindung verarbeitet.

b) Aus Nitroharnstoff (Thiele und Heuser?).

225 g rohen Nitroharnstoffs werden mit 1700 cem konzentrierter Salz-
siure und etwas Eis angeriihrt. Man trigt das Gemisch in kleinen Por-
tionen (namentlich anfangs) unter gutem Riihren in einen Brei von Eis
mit iiberschiissigem Zinkstaub ein, indem man darauf achtet, dass die
Temperatur stets auf ca. 0° gehalten wird.

Die Reduktion wird zweckmissig in einem emaillierten Blechtopfe
vorgenommen, der durch eine Kéltemischung gekiihlt wird.

Wenn aller Nitroharnstoff eingetragen ist, lisst man noch kurze Zeit
stehen, saugt ab, sittigt das Filtrat mit Kochsalz und 200 g essigsaurem
Natron und gibt schliesslich 100 g Aceton zu. Nach mehrstiindigem Stehen
in Eis oder besser einer Kiltemischung scheidet sich Acetonsemikarbazon-
Chlorzink als kristallinischer Niederschlag ab, der mit Kochsalzlosung, dann
mit Wasser gewaschen wird. Ausbeute 40—55 %o.

Je 200 g Zinkverbindung werden mit 850 ccm konzentrierter Am-
moniaklgsung digeriert und nach einigem Stehen das Zink abfiltriert.

Der Riickstand ist Acetonsemikarbazon, das nach der oben gegebenen
Vorschrift auf Semikarbazidsalze zu verarbeiten ist.

Manche Ketone setzen sich mit dem salzsauren Semikarbazid wenig
glatt um und geben chlorhaltige Reaktionsprodukte. In solchen Fillen ver-
wendet man schwefelsaures Salz.

Darstellung des schwefelsauren Semikarbazids
(Tiemann und Kriiger)?).

Das nach Thiele dargestellte Filtrat vom Hydrazodikarbonamid wird
vorsichtig alkalisch gemacht, mit Aceton geschiittelt, das auskristallisierende
Acetonsemikarbazon in alkoholischer Losung mit der berechneten Menge
Schwefelséiure versetzt und das dabei ausfallende schwefelsaure Semikarbazid
mit Alkohol gewaschen.

Darstellung von freiem Semikarbazid.
a) Nach Curtius und Heidenreich?3).

Zur Darstellung des Semikarbazids erhitzt man molekulare Mengen
von Harnstoff und Hydrazinhydrat wiihrend 20 Stunden im Rohre auf 100°,

1) Ann. 288, 312 (1895).
2) B. 28, 1754 (1895).
3) B. 27, 55 (1894). — J. pr. (2) 52, 465 (1895).
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Die Rohren zeigen beim Offnen sehr geringen Druck und enthalten eine
Kristallmasse, welche dem Harnstoff sehr &hnlich sieht; man spiilt ihren
Inhalt mit Wasser in eine Porzellanschale und verdampft die Fliissigkeit
auf dem Wasserbade. Den ziihflissigen Riickstand bringt man in einen
Exsikkator iiber Schwefelsiure, wo derselbe bald zu einer weissen Kristall-
masse erstarrt; diese wird zur Entfernung des noch anhaftenden Hydrazin-
hydrates auf einen Tonteller gebracht und, nachdem sie vollkommen trocken
geworden ist, aus absolutem Alkohol umkristallisiert; hierbei bleiben kleine
Mengen Hydrazodikarbonamid ungeldst. Aus der alkoholischen Liosung
kristallisiert das Semikarbazid in farblosen sechsseitigen Prismen, welche
bei 96 © schmelzen.

b) Nach Alexander und Wilhelm Herzfeld?).

Zur Darstellung des freien Semikarbazids wird gebrannter Marmor
zu einem dicken Kalkbrei geloscht und in geringen Mengen mit der be-
rechneten Menge Semikarbazidsulfat in einer Reibschale so verriibrt, dass
das letztere anfangs immer im Uberschusse zugegen ist, die Masse in einem
Kolben lingere Zeit mit starkem Alkohol geschiittelt, dann vom Gips ab-
filiriert und der Alkohol abgedampft. Nach Bréiuer? wird Semikarbazid-
chlorhydrazin in moglichst wenig Wasser gelost, mit der berechneten
Menge Natrium in absolut alkoholischer Losung versetzt, und nach dem
Erkalten vom Kochsalz filtriert. Thiele und Stange verwenden zum
Abstumpfen der S#ure Magnesiumkarbonat 2).

Darstellung der Semikarbazone.

Das salzsaure Semikarbazid wird in wenig Wasser gel6st, mit
einer entsprechenden Menge von alkoholischem Kaliacetat und dem
betreffenden Aldehyd oder Keton versetzt und dann acetonfreier
Alkohol und Wasser bis zur volligen Lésung hinzugesetzt.

Die Dauer der Reaktion ist sehr verschieden und schwankt,
wie beim Hydroxylamin, zwischen einigen Minuten und vier bis fiinf
Tagen (Baeyer).

Zelinski%) empfiehlt (zur Untersuchung cyklischer Ketone)
eine Losung von einem Teil Semikarbazidchlorhydrat und einem Teil
Kaliumacetat in drei Teilen Wasser. Dieses Reagens wird in etwas
tiberwiegendem Quantum zu der entsprechenden Menge des Ketons
gebracht. Beim Schiitteln beginnt alsbald in der Kélte Abscheidung
der in Wasser schwer 16slichen Semikarbazone, eventuell leitet man
die Abscheidung durch Zufiigen einiger Tropfen acetonfreien Methyl-
alkohols ein. — Die erhaltenen Verbindungen werden meist aus
Methylalkohol umkristallisiert.

1) Z. Ver. Ritbenzuck.-Indust. (1895), 853.
2) B. 31, 2199 (1898).
3) Ann. 283, 27 (1894).
4) B. 30, 1541 (1897).
7*
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d-Kampfersemikarbazon wird erhalten!), indem man 12 g Semikar-
bazidchlorhydrat und 15 g Natriumacetat in 20 ccm Wagsser 16st und damit
die Auflosung von 15 g d-Kampfer in 20 cem Eisessig vermischt. Eine
eintretende Triibung wird durch gelindes Erwérmen oder Zusatz von einigen
Tropfen Eisessig beseitigt. Das gebildete Semikarbazon wird mit Wasser
gefillt.

Jononsemikarbazon kann nur mittelst schwefelsauren Semikar-
bazids erhalten werden.

Man trigt zu seiner Darstellung gepulvertes Semikarbazidsulfat in
Eisessig ein, welcher die #quivalente Menge Natrinmacetat gelost enthilt.

Man lisst das Gemisch 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen,
damit schwefelsaures Semikarbazid und Natriumacetat sich vollig zu Na-
triumsulfat und essigsaurem Semikarbazid umsetzen, fiigt sodann die jonon-
haltige Fliissigkeit hinzu und ldsst drei Tage stehen.

Das mit viel Wasser versetzte Reaktionsgemisch wird dann ausge-
ithert und die Atherschicht durch Schiitteln mit Sodalgsung von Essw-
séure befreit. Den Atherriickstand behandelt man mit Ligroin, um vor-
handene Verunreinigungen zu entfernen, und kristallisiert das 80 gereinigte
Jononsemikarbazon aus Benzol unter Zusatz von Ligroin um.

In manchen Féllen ist auch Erwdrmen auf dem Wasserbade
noétig, so namentlich bei den Zuckerarten3) und Chinonen4). In
diesen Fillen wird dann auch meist eine alkoholische Lésung von
freiem Semikarbazid benutzt. Fiir die Chinone wird das in wenig
Wasser geloste Chlorhydrat verwendet. Mit freiem Semikarbazid
ohne Losungsmittel haben tbrigens auch Curtius und Heiden-
reich3) und A. und W. Herzfeld?®) gearbeitet.

Spalten kann man die Semikarbazone mittelst Benzaldehyd
(Herzfeld*)?), verdiinnter Schwefelséiure ") oder Phtalsdureanhydrid 8).

Beim Kochen mit Anilin gehen die Semikarbazone in Phenyl-
karbaminséiurehydrazone iiber: Borsche, B. 34, 4299 (1901),

Semikarbazid und ungesittigte Ketone: Harries und Kaiser
B. 32, 1338 (1899).

Stereoisomere Semikarbazone: Zelinsky, B. 30, 1541 (1897).

1) Tiemann, B. 28, 1754 (1895).

2) Tiemann u. Kriiger, B. 28, 1754 (1895).

8) W. Herzfeld, Z. Ver. Riibenz.-Ind. (1897), 604. — Bréiuer, B. 31,
2199 (1899). — Glykuronsiiure: Giemsa: B. 83, 2297 (1900).

4) Thiele, Ann. 302, 329 (1898).

5) J. pr. 52, 465 (1895).

6) C. (1895) II, 1039.

7) Semmler, B. 35, 2047 (1902).

8) Tiemann u. Schmidt, B. 83, 3721 (1900).
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D. Darstellung von Thiosemikarbazonen?),

Die Verbindungen des Thiosemikarbazids mit Aldehyden und Ke-
tonen RR,C: NNHCSNH, besitzen die wertvolle Eigenschaft, mit
einer Reihe von Schwermetallen unlosliche Salze zu bilden. Man
braucht daher die Thiosemikarbazone — sie mdgen fest oder fliissig
sein — selbst nicht zu isolieren, sondern fallt sie aus ihren Ldsungen
mit Silbernitrat, Kupferacetat oder Merkuriacetat.

Die Quecksilbersalze sind meist kristallinisch und in heissem
Wasser 16slich, daher auch umkristallisierbar; die Kupfer- und Silber-
salze dagegen sind amorph und in Wasser, Alkohol und Ather
ginzlich unléslich.

Besonders empfehlenswert ist die Abscheidung der Thiosemikarb-
azone als Silberverbindungen: RR,C: N.N:C(SAg)NH, oder
RR,C:N. (NAg)CSNH,.

Da das Thiosemikarbazid selbst mit Schwermetallen Doppelver-
bindungen eingeht, so muss ein Uberschuss dieser Substanz vor der
Fillung entfernt werden. Dies gelingt leicht, da das Reagens in
Alkohol schwer und in anderen organischen Lésungsmitteln nicht
Ioslich ist, wihrend die Thiosemikarbazone von diesen Solventien
meist leicht aufgenommen werden. Je nach der Loslichkeit der Thio-
semikarbazone in Wasser oder organischen Lisungsmitteln ist wiisse-
riges oder alkoholisches Silbernitrat zu verwenden.

Die Silbersalze sind weisse, oft késige Niederschlige, die sich,
moglichst vor Licht geschiitzt, {iber konz. Schwefelsiiure unzersetzt
trocknen lassen.

Die Silberbestimmung kann entweder durch energisches
Glihen und Schmelzen 2) oder nach Volhard durch Titration er-
folgen; in letzterem Falle muss die Substanz im Erlenmeyer-
Kolbchen mit etwas rauchender Salpetersiure bis zur Lésung erhitzt
werden. Entfernung von etwa ungelostem Schwefel ist iiberfliissig.

Die Abscheidung der Thiosemikarbazone fiihrt man
aus, indem man das Silbersalz in wisseriger, alkoholischer oder #the-
rischer Suspension (je nach der Loslichkeit des freien Thiosemikar-
bazons) mit Schwefelwasserstoff zerlegt oder mit einer nach dem

1) Freund u. Irmgart, B. 28, 306, 948 (1895). — Schander,
Dissertation Berlin 1894, pag. 38. — Freund u. Schander, B. 35, 2602
(1902). — Neuberg u. Neimann, B. 85, 2049 (1902). — Neuberg u.
Blumenthal, Beitriige zur chem. Physiologie und Pathologie 2, Heft 5
(1902).

2) Salkowski, B. 26, 2497 (1893).
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Ergebnisse der Titration berechneten Menge Salzsiiure schiittelt
und das Filtrat eindampft.

Die Riickverwandlung in Aldehyde resp. Ketone erfolgt durch
Spaltung der Thiosemikarbazone oder ihrer Silbersalze direkt mit
Mineralséuren. Bei mit Wasserdampf fliichtigen Substanzen ver-
wendet man zweckméssig Phtalsdureanhydrid zur Zerlegung.

Die Silbersalzmethode ist allgemeinster Anwendung fihig, nur
die Zuckerarten geben keine schwerldslichen Salze, bilden aber dafiir
oftmals sehr schén kristallisierende Thiosemikarbazone.

Beispiel der Darstellung eines Thiosemikarbazons.

3 g Valeraldehyd werden in 20 ccm absoluten Alkohois geldst und
mit einer konzentrierten, wisserigen Losung von 3,3 g 'lhlosemlkarbamd
versetzt. Engt man nach 24 stundlgem Stehen auf dem ‘Wasserbade ein,
so scheidet s1ch in dem Masse, wie der Alkohol verdampft, das gesuchte
Produkt kristallinisch ab. Es wird aus 50 °/o igem Alkohol oder aus Ather
umkristallisiert.

Das Silbersalz wird dann aus der alkoholischen Losung des Thiosemi-
karbazons mit alkoholischem Silbernitrat gefillt; beim Umriihren setzt es
sich leicht in weissen Flocken ab, die abgesaugt, mit Alkohol und Ather
gewaschen und im Vakuumexsikkator getrocknet, den erwarteten Silber-
gehalt zeigen.

Darstellung des Thiosemikarbazids?).

50 g des kéuflichen Hydrazinsulfates NH, . NH, . H,S0, (1 Mol.) werden
mit 200 ccm Wasser iibergossen, erwérmt und dazu 27 g ('/2 Mol.) festes
calciniertes Kaliumkarbonat gegeben. Unter Entweichen von Kohlensiure
entseht das in Wasser leicht 1osliche neutrale Hydrazinsulfat (N,H,), . H,SO,
und schwefelsaures Kalium. Man fiigt jetzt 40 g (1 Mol) Rhodankalium
hinzu, kocht einige Minuten, setzt dann zur vollstandlgen Abscheidung des
bereits in relchhchel Menge auskristallisierten Kaliumsulfats 200—300 cem
heissen Alkohol hinzu und saugt scharf ab. Das Filtrat, welches das ge-
bildete rhodanwasserstoffsaure Hydrazin enthilt, wird erst durch Erhitzen
von Alkohol befreit und dann in offener Schale iiber freiem Feuer unter
bestéindigem Rithren sehr stark eingekocht, bis die sirupose Masse lebhaft
Blasen aufzuwerfen beginnt. Sollte die Zersetzung zu heftig werden, so
kann man die Reaktion durch Zusatz von kaltem Wasser missigen. Beim
Erkalten erstarrt die eingekochte Masse zu einem Brei von Kristallen des
Thiosemikarbazids. Nachdem man etwas Wasser zugefiigt hat, wird ab-
gesaugt und das Filtrat, in welchem noch reichliche Mengen nicht umge-
setzten Rhodanats vorhanden sind, wiederum zum Sirup eingekocht. Durch
5—6 malige Wiederholung der Operationen und jedesmalige Verarbeitung
des Filtrats gelingt es, circa 25 g rohes Thiosemikarbazid, d. h. 70 %o
der theoretischen Ausbeute, zu erhalten.

Nach einmaligem Umbkristallisieren aus Wasser ist die Base voll-
kommen rein. Schmelzpunkt 183 °.

1) Freund u. Schander, B. 29, 2500 (1896). — Schander, Diss.
Berlin 1896, pag. 17.
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E. Darstellung von Amidoguanidinderivaten der Ketone.

Salzsaures Amidoguanidin wird mit wenig Wasser und einer
Spur Salzsiure in Loésung gebracht, das Keton und dann die zur
Losung notwendige Menge von Alkohol zugefiigt.

Nach kurzem Kochen ist die Reaktion beendet.

Man setzt nun Wasser und Natronlauge hinzu und extrahiert
die flissige Base mit Ather. Das nach dem Verjagen des Athers
hinterbliebene Ol wird in heissem Wasser suspendiert und mit einer
wisserigen Pikrinsdurelosung versetzt, welche das Pikrat als einen
kérnig kristallinischen Niederschlag abscheidet.

Dieser Niederschlag wird je nach seiner Loslichkeit aus kon-
zentriertem oder verdinntem Alkohol umkristallisiert.

Auch die Nitrate der Amidoguanidinverbindungen sind meist
schwerldslich und gut kristallisiert (Thiele und Bihan?).

Uber Verbindungen von Amidoguanidin mit Zuckerarten siehe

Wolff und Herzfeld?) und Wolff3); mit Chinonen Thiele?).

Darstellung von Amidoguanidinsalzen (Thiele?)).

208 g Nitroguanidin (1 Mol.) werden mit 700 g Zinkstaub und soviel
Wasser und Eis vermischt, dass ein dicker Brei entsteht.

In diesen triigt man unter Umrithren 124 g kéuflichen Eisessig, der
zuvor mit etwa seinem gleichen Volumen Wasser verdiinnt wurde, ein,
und sorgt durch reichliches Zugeben von Eis, dass die Temperatur wihrend-
dessen 0 ° nicht tiberschreitet. Wenn alle Essigsiiure eingetragen ist, was
in 2—38 Minuten geschehen sein kann, lisst man die Temperatur freiwillig
langsam auf 70° steigen. Die Fliissigkeit wird dabei dick und nimmt eine
gelbe Farbe an, welche von einem Zwischenprodukte herriibrt. Man erhilt
bei 40 bis 45°, bis eine filtrierte Probe mit Eisenoxydulsalz und Natron-
lauge keine Rotfirbung mehr zeigt. Zum Schlusse tritt gewdhnlich Gas-
entwickelung ein und steigt ein grossblasiger Schaym an die Oberfliche.
Man filtriert ab, versetzt das mit den Waschwissern vereinigte Filtrat mit
hinreichend Salzséiure, um die Essigsiure auszutreiben und dampft auf dem
Wasserbade auf einen halben Liter ein. In die schwach essigsaure Fliissig-
keit bringt man nach dem Erkalten eine konzentrierte Losung von Bikar-
bonat, der man etwas Chlorammonium zugesetzt hat. Man lédsst 24 Stunden
stehen und wischt das ausgeschiedene Amidoguanidinbikarbonat CN,Hj.
H,CO; mit kaltem Wasser.

Aus diesem Salze sind leicht alle anderen darzustellen.

1) Ann. 302, 302 (1898). — Baeyer, B. 27, 1919 (1896).
2) Zeitschr. f. Riibenzucker-Industrie 1895, 743.

3) B. 29, 971 (1894) und B. 28, 2613 (1895).

4) Ann. 302, 312 (1898).

5) Ann. 270, 23 (1892). — Ann. 302, 332 (1898).
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Schmelzpunkt des Bikarbonates: 172° unter Zers., Smp. des Chlor-
hydrates: 163 °.

F. Benzhydrazid und Nitrobenzhydrazide.

Diese, von Curtius und seinen Schiilern?!) dargestellten Ver-
bindungen geben mit Aldehyden und (etwas schwerer) mit Ketonen
gut kristallisierende, schwer 16sliche Kondensationsprodukte, die sich
namentlich zur Abscheidung der Aldehyde (Ketone) aus grossen
Mengen Losungsmitteln eignen. Sie leisten auch in der Zucker-
gruppe gute Dienste?2).

Darstellung von Benzhydrazid 3).
Benzamid wird mit der #quimolekularen Menge Hydrazinhydrat und
3 Teilen Wasser am Riickflusskiihler gekocht, bis kein Ammoniak mehr
entweicht. Die nach dem Abkiihlen erstarrte Masse wird in einer Reib-
schale sorgfiltig zerkleinert, abgesaugt und mit wenig Alkohol und Ather
gewaschen, dann aus siedendem Wasser umkristallisiert, wobei etwas Di-
benzoylhydrazin zuriickbleibt. Silberglinzende, farblose Tafeln. Smp.112,5°,

o-, m- und p-Nitrobenzhydrazid
werden aus den entsprechenden Nitrobenzoesiiuremethylestern erhalten *), in-
dem man zu den Estern etwas mehr als die berechnete Menge Hydrazinhydrat
binzufiigt und die Mischung am Riickflusskiibler zwei bis drei Stunden
lang auf dem Wasserbade erhitzt. Nach dem Krkalten wird der ausge-
schiedene Kristallbrei auf Tontellern getrocknet und aus Wasser um-
kristallisiert.

Orthonitrobenzhydrazid Smp. 123° — Metanitrobenzhydrazid Smp,
152° — Paranitrobenzhydrazid Smp. 210°.

Benzhydrazid und die Nitrobenzhydrazide verbinden sich mit
Aldehyden schon beim Schiitteln der wisserigen oder alkoholischen
Loésungen in der Kélte. Die Ketone reagieren meist erst in der
Wiirme, manchmal (Diketone) erst unter Druck. ¢-Ketonséuren
reagieren sehr energisch, wihrend die Resultate mit - und y-Keton-
sduren nicht befriedigend sind.

G. Semioxamazid NH,— C0—CO—NH—NH,

wird von Kerp und Unger® fiir Identifizierungen — namentlich von
Aldehyden — empfohlen, wo infolge der Bildung stereoisomerer Semikarb-
azone Unsicherheit eintreten konnte.

1) J. pr. (2) 50, 275 (1894). — 51, 165 (1895). — 51, 353 (1895). —
B. 28, 522 (1895).

2) Radenhausen, Z. Ver. f. Riibenz.-Ind. 1894, 768. — Wolff,
B. 28, 161 (1895).

3) Struve, Dissertation Kiel (1891). — J. pr. (2) 50, 295 (1894).

4) Trachmann, Dissertation Kiel (1893). — J. pr. (2) 51, 165 (1895).

5) B. 80, 585 (1897).
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Mit den Aldehyden reagiert das Semioxamazid unter den gleichen
Bedingungen und mit der gleichen Leichtigkeit wie das Semikarbazid. Die
entstehenden Kondensationsprodukte sind in Wasser unloslich und werden
bereitet, indem man zu einer etwa 30° warmen gesiittigten Losung des
Hydrazids die Aldehyde in dquimolekularer Menge hinzufiigt und schiittelt.
Der Aldehyd verschwindet binnen wenigen Minuten und das Reakiions-
produkt scheidet sich sofort als volumintse Masse aus.

Uber Verwendung des Semioxamazids zur Pentosanbestimmung siehe
pag. 109.

Darstellung des Semioxamazids.

Man bereitet sich zunéichst eine wisserig-alkoholische Hydrazinlosung,
indem man zu 9 g Atzkali und 100 g Wasser 10 g feingepulvertes Hydrazin-
sulfat und nach dessen Auflosung etwa das gleiche Volumen Alkohol
hinzufiigt. Das Filtrat vom ausgeschiedenen Kaliumsulfat wird nun mit
9 g Oxamaethan versetzt und solange auf dem Wasserbade erwéirmt, bis
das Oxamaethan in Losung gegangen ist (ca. eine Stunde). Man lisst dann
erkalten und kristallisiert das ausgeschiedene Azid aus siedendem Wasser
um. Smp. 220—221° unter Zersetzung. Leicht loslich in heissem, schwer
in kaltem Wasser, unléslich in Alkohol und Ather, leicht in Sduren und
Alkalien.

H. Paraamidodimethylanilin

haben Arthur Calm?'), Nuth? und Naar?) mit Aldehyden kondensiert.

Um die Reaktion auszufiihren, mischt man Aldehyd und Amidobase
entweder fiir sich oder in alkoholischer Lésung miteinander.

Das Gemenge erwdrmt sich alshald ziemlich betrichtlich von selbst,
und das gebildete Kondensationsprodukt scheidet sich meist deutlich kri-
stallinisch aus.

Vogtherr?) hat spiter diese Reaktion hei Ketonen studiert und
auch hier Kondensationen ausfilhren konnen. Eine Einwirkung findet
indessen nur statt, wenn man der Mischung molekularer Mengen Base
und Keton einige Tropfen Kalilauge zufiigt, oder wenn man die Komponenten
zusammenschmilzt und lingere Zeit iiber freier Flamme zum beginnenden
Sieden erhitzt.

Quantitative Bestimmung der Aldehyde nach Ripper?®).

Versetzt man eine wiisserige Aldehydlosung mit einer iiberschiissigen
Menge Alkalidisulfitlosung, deren Gehalt an schwefliger Siure vorher
durch Jod ermittelt worden ist, so wird nach kurzer Zeit aller vorhandener
Aldehyd an das Alkalidisulfit gebunden sein. Dieses angelagerte saure,
schwefligsaure Alkali ist durch Jod nicht oxydierbar. Bestimmt man nun
die nicht gebundene schweflige Siure, so hat man in der Differenz zwischen
der gesamten in der Alkalidisulfitlosung enthaltenen schwefligen Siure

1) B. 17, 2938 (1884).
2) B. 18, 573 (1885).
3) B. 25, 635 (1892).
4) B. 24, 244 (1891).
5) M. 21, 1079 (1900).
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und der gebundenen schwefligen Sdure ein Mass fir die Menge des zu
bestimmenden Aldebydes.

Von der zu untersuchenden Aldehydlésung wird eine ungefihr halb-
prozentige, woméglich wisserige Losung hergestellt. 25 cem dieser Aldehyd-
l6sung werden in einem ca. 150 cem fassenden Kolbchen zu 50 cem der
Losung des sauren, schwefligsauren Kalis, welche 12 g KHSO, im Liter
enthilt, fliessen gelassen. Das Kolbchen stellt man dann fiir ca. '/« Stunde
gut verkorkt bei Seite. Wihrend dieser Zeit wird der Jodwert von 50 ccm
der Alkalidisulfitlssung mit Hilfe einer */10-Normaljodlosung bestimmt.
Dann titriert man mit derselben '/10 -Normaljodlosung die Menge der nicht
gebundenen schwefligen Séure in der Aldehydlosung zuriick. Die Differenz
zwischen dem Verbrauch an Jod im ersten und zweiten Falle ergibt den
Gehalt an gebundener schwefliger Siiure respektive den Gehalt an Aldehyd
in 25 ccm der Aldehydlosung. Der Berechnung der Aldehydmenge A sind
zu grunde zu legen: M = das Molekulargewicht des betreffenden Aldehyds
und J = die Menge Jod, welche der gebundenen schwefligen Sdure ent-
spricht (also die Anzahl verbrauchter Kubikcentimeter Jodlosung fiir* die
gebundene schweflige Sidure multipliziert mit dem Titerwert der Jodlosung),
und zwar nach der Formel:

3 M
A— g IxM
— 126,85 2537

Konzentriertere Losungen vom Kaliumdisulfit auf Aldehydlosungen
einwirken zu lassen, empfiehlt sich nicht, weil bei der Titration mit Jod
die in grosserer Menge gebildete Jodwasserstoffsiure storend wirkt.

Diese Methode wird in allen Fillen brauchbare Resultate liefern, wo
die Aldehyde entweder wasserlsslich sind oder aber mit Hilfe von wenig
Alkohol in Losung gebracht werden konnen. Hierbei ist zu beriicksichtigen,
dass schon in einer relativ schwachen alkoholischen Lgsung (z. B. von
mehr als 5 o) die Jodstéirkereaktion ausbleibt. Da jedoch nur sehr ver-
diinnte Losungen, nicht tiber !/2%o0 Aldehyd enthaltend, zur Anwendung
gelangen diirfen, wird man in den meisten Fillen mit einem sehr geringen
Alkoholzusatze auskommen.

Die Einstellung der Jodlosung wird am zweckmissigsten mit Kalium-
bijodat vorgenommen, welches den Vorzug besitzt, dass seine Losungen
jahrelang unveriindert ihren Titer bewahren. Ebenso beniitzt man zur
Titration nur Jodlésungen, welche grosse Mengen Jodkalium enthalten,
indem zu emner /10-Normaljodlosung auf 12 g Jod rund 35 g Jodkalium
pro Liter verwendet werden.

Ein ganz dhnliches Verfahren gibt Rocques?) an.

Quantitative Bestimmung von Aldosen nach RomijnZ).,

Diese Methode basiert auf der von démselben Autor gemachten Be-
obachtung %), dass die Oxydation mit Jod in alkoholischer Losung zur
quantitativen Bestimmung mancher Aldehyde verwendet werden kann.

1) Ch. News 79, 119 (1900).

2) Z. anal. 86, 349 (1897).

3) Z. anal. 36, 19 (1897).
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Unter bestimmten Bedingungen verliuft die Oxydation der Aldosen
nach der Gleichung:
R.CHO + 2J 4 3 NaOH =R . COONa + 2 NaJ + 2 H,O0.
An btelle von freiem Alkali verwendet man indessen besser ein
basisch reagierendes Salz, am besten Borax.

Darstellung der Boraxjodlésung.

Dieselbe soll so stark sein, dass in 25 cem 1 g Borax und soviel
Jod enthalten ist, dass nach dem Ansdiuern 30 bhis 33 ccm '/io mormal
Thiosulfat zur Entfirbung bendtigt werden. Man lost zuerst den Borax
in einem Teile des Wassers unter Erwérmen auf und fiigt nach dem Er-
kalten die entsprechende Menge konzentrierter Jod-Jodkaliumlosung zu,
um schliesslich das Ganze mit Wasser zu demn bestimmten Volumen auf-
zufiillen.

Ausfithrung des Versuches.

Ca. 0,15 g Aldose in 75 ccem Wasser gelost werden mit 25 ccm Borax-
jod in eine enghalsige Flasche, welche einen hohen Glasstopfen und um-
gelegten, nach innen geneigten Rand besitzt, hineinpipetiert. Der Stopfen
wird mittelst Kupferdrihten fest aufgedriickt, in die Rinne zwecks besseren
Verschlusses Wasser gebracht und das ganze 18 Stunden lang im Thermo-
staten auf 25° C. erhalten. Dann wird die Flasche herausgenommen und
nach Zusatz von 1,5 ccm Salzsiure von 1,126 spez. Gew. der Rest des
Jods bestimmt,

Fiir jeden cem /10 normal Jodlosung, der nach dem Versuche weniger
gefunden wird, hat man 9 mg Glukose in Rechnung zu bringen.

Ketosen erleiden unter gleichen Bedingungen nur sehr geringe
Oxydation (2 bis 5°%). Man kann daher auch in Mischungen von Aldosen
und Ketosen die ersteren bestimmen.

Quantitative Bestimmung der Pentosen und Pentosanel).

Pentosen und Pentosane, das sind komplexe Kohlehydrate,
welche bei der Hydrolyse Pentosen liefern, konnen durch Destillation
mit Salzsiiure in Furfurol iibergefithrt werden, das durch Phenyl-
hydrazin, Pyrogallol, Phloroglucin, Semioxamazid oder Barbitursiure
gebunden wird.

1) Allen u. Tollens, Ann. 260, 289 (1890). — B. 23, 137 (1890).
— Stone, Am. 13, 74 (1891). — B. 24, 3019 (1891). — Giinther u.
Tollens, B. 24, 3577 (1891). — Z. anal. 80, 520 (1891). — Flint u.
Tollens, Landwirtsch. Vers. 42, 381 (1898). — Tollens u. Mann, Z.
ang. 1896, 34, 93. — Krug, Journ. anal. appl. chemistry 7, 68 (1893). —
Hotter, Ch. Ztg. 17, 1743 (1893). — 18, 1098 (1894). — De Chalmot,
Am. 15, 21 (1893). — 16, 218, 589 (1894). — Councler, Ch. Ztg. 18,
966 (1894). — 21, 1 (1897). — Welbel u. Zeisel, M. 16, 283 (1895). —
Tollens u. Kriiger, Z. ang. 1896, 40. — Stift, Ost.-ung. Zeitschr. fiir
Zuckerind. 27, 20 (1898). — Salkowski, Z. physiol. 27, 514 (1899). —
Krdber, Journ. Landw. 48, 357 (1901). — Griinhut, Z. anal. 40, 542 (1901).
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Methylpentosane?) liefern in gleicher Weise Methylfurfurol.

Ubrigens scheinen auch Hexosane bei der Destillation mit
129oiger Salzsdure kleine Mengen von Furfurol zu liefern 2).

Die bewihrteste Vorschrift (von Flint und Tollens) fir die
Furfuroldarstellung ist folgende: In einem Kolben von 250—350 cem
Inhalt bringt man meist 5 g Substanz, bei an Pentosen sehr reichen
Substanzen entsprechend weniger, Man iibergiesst mit 100 cem
129%piger Salzsiure (Spez. Gew. 1,06) und erhitzt auf einem Drei-
fusse in einem emaillierten eisernen Schélchen in einem Bade aus
Roses Metall. Der Kolben trigt einen Gummistopsel, durch welchen
eine Hahnpipette bis etwas unter den Hals des Kolbens und das
Destillationsrohr bis eben unter den Stdpsel reichen. Das nicht zu
enge Destillationsrohr ist unterhalb der Biegung zu einer Kugel er-
weitert und tragt einen Liebigschen Kiihler.

Man erhitzt das Metallbad so, dass in 10 bis 15 Minuten
30 cem iiberdestillieren, was der Fall ist, wenn es etwa 160° warm
ist. Das Destillat wird in kleinen Zylindern mit Marke bei 30 ccm
aufgefangen. Sobald der Zylinder bis zur Marke gefullt ist, wird
er in ein Becherglas mit Marke bei 400 ccm entleert, durch die
Hahnpipette 30 cem frische Salzséure in den Kolben gebracht und
weiter destilliert, bis ein Tropfen des Destillates, welchen man auf
mit einem Tropfen einer Losung von Anilin in wenig 509/ iger
Essigsiure befeuchtetes Papier fallen ldsst, keine Rotfarbung mehr
gibt. Den im Becherglase vereinigten Destillaten setzt man die
doppelte Menge des erwarteten Furfurols — von Diresorcin freiem —
Phloroglucin zu, das man zuvor in etwas Salzsiure vom spez. Gew.
1,06 gelost hat. Dann gibt man soviel der genannten Salzséure
zu, bis das Volumen 400 ccm betriigt, rithrt gut um und lasst bis
zum folgenden Tage stehen, filtriert dann durch ein gewogenes Filter,
wiischt mit 150 cem Wasser nach, trocknet vier Stunden im Wasser-
trockenschrank und wigt im Filterwigeglase.

Die Berechnung des gewogenen Phloroglucids auf Furfurol ge-
schieht mittelst Division durch einen empirisch ermittelten Divisor,
dessen Hohe mit der Phloroglucidmenge wechselt.

1) Votodek, B. 32, 1195 (1899). — Ztsch. Zuck.-Ind. in Bohm. 23,
229 (1899). — Widtsoe u. Tollens, B. 83, 132, 143 (1900).

2 De Chalmot, Am. 15, 21 (1898). — Warnier, Rec. 17, 377
(1897). — Siehe dagegen Unger u. Jiger, B. 86, 1228 (1903).
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|
Erhaltenes Phloroglucid: ! 0,2 ! 0,22 | 0,24 | 0,26 | 0,28 l 0,30

1,820 1,839 | 1,856 | 1,871 1,884|1,895
|

l

0,36 | 0,38 | 0,40 | 0.45 | 0,50 | 0,60 und mehr

1

,916 1,919 | 1,920 1,927}1,930 1,931

0,32 | 0,34
1,904 1,911

Divisor:

Die so ermittelte Furfurolmenge ist noch auf die entsprechende
Pentosanmenge umzurechnen. Weiss man, um welche Zuckerart es
sich handelt, so berechnet man auf Arabinose oder Xylose, be-
ziehungsweise auf deren Muttersubstanzen, Araban und Xylan. Sonst
fiihrt man die Berechnung mit einem mittleren Faktor aus und gibt
das Resultat als ,Pentose“ beziehungsweise ,Pentosan“ an. Die
entsprechende Pentosenmenge verbélt sich zur Pentosanmenge wie
1:0,88, entsprechend den Formeln C,H, O, bezw. C;H,O,.

Furfurol < 1,64 = Xylan,
Furfurol X 2,02 = Araban,
Furfurol X 1,84 = Pentosan.

Der Umstand?!), dass das Kondensationsprodukt von Phloro-
glucin und Furfurol — eine schwarze, harzige Masse — weder ein-
ladende dussere Eigenschaften besitzt, noch vollig unléslich ist, weshalb
die oben angefiihrten empirisch ermittelten Korrekturen angebracht
werden miissen, ldsst die Auffindung eines geeigneteren Fillungs-
mittels fiir das Furfurol wiinschenswert erscheinen.

Als solches diirfte sich das Semioxamazid empfehlen, welches
Kerp und Unger?) fiir diesen Zweck in Vorschlag gebracht haben.

Zur Fillung des Furfurols aus seiner wisserigen Losung wendet
man eine 30—40° warme frisch bereitete Azidldsung an und lisst
das Reaktionsgemisch zur volligen Abscheidung des Kondensations-
produktes einige Stunden stehen; die Substanz wird auf ein Filter
gebracht, mit kaltem Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und
die Waschwiisser mit den organischen Losungsmitteln in einer samt
dem Filter gewogenen Platinschale zur Trockne eingedunstet, der
Riickstand ebenso wie die auf dem Filter befindliche Hauptmenge

1) Siehe auch Fraps, Am. 25, 201 (1901).
2) Siehe pag. 105.
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bis zur Gewichtskonstanz (etwa 20 Minuten) bei 1100 getrocknet?)
und alles zusammen gewogen.

Ebenso ist auch firr diesen Zweck das von Conrad und Rein-
bach?) dargestellte Kondensationsprodukt zwischen Furfurol und
Barbiturséaure:

/CO . NH\CO

Nco.NH

ein helles, gegen alle Losungsmittel sehr widerstandsfédhiges Pulver,
besonders geeignet (Unger und Jéger 3)).

Man benutzt als Reagens eine eventuell filtrierte Ldsung von
2 g Barbitursdure in 100 cem 12 %oiger Salzsiure?).

Die angewandte Menge an Barbitursiure muss das sechs- bis
achtfache der zu erwartenden Furfurolmenge betragen. Ferner ist
es angezeigt die Reaktionsfliissigkeit, besonders in den ersten Stunden
nach dem Zusatze der Siure fleissig umzurithren und sie erst nach
24 stiindigem Stehen zu filtrieren. Letztere Operation wird im Gooch-
schen Tiegel vorgenommen, gewaschen und bei 105° getrocknet.

Man setzt die Destillation so lange fort, als noch Furfurol-
reaktion wahrnehmbar ist und beriicksichtigt bei der Berechnung den
Loslichkeitskoeffizienten von 1,22 mg fiir 100 cem 12°foiger Salz-
séure,

Der Umrechnungsfaktor von Furfurolbarbitursiure auf Furfurol
betragt

C,H,0.CH:C

F =0,4659; =1g 66,827.
Der Prozentgehalt des Niederschlages entspricht daher
IgF +1gN 4 (1—Ig )
N = Niederschlag, S — angewandte Substanz.
Substanzen, welche neben Pentosen Hexosane enthalten, sind
von letzteren durch kurzes Auskochen mit 19oiger Salzsiure zu
befreien.

1) Zu langes Trocknen ist zu vermeiden, da schon bei der angegebenen
Temperatur die Substanz zu sublimieren beginnt.

2) B. 34, 1339 (1901).

3) B. 85, 4443 (1902). — B. 36, 1222 (19083).

4) In der Originalarbeit von Unger und Jiger, B. 86, 1223 (1903),
Z.4 v. u. ist, offenbar infolge eines Schreibfehlers, eine Losung in 12 %oigem
Alkohol vorgeschrieben.



V.
Bestimmung der Alkyloxydgruppe.

A. Methoxylbestimmung nach S. Zeisel ).

Diese iiberaus elegante und unbedingt zuverlassige Methode
beruht auf der Uberfithrbarkeit des Methyls der CH;0-Gruppe durch
Jodwasserstoffsiure in Jodmethyl und Bestimmung des Jods in der
durch Umsetzung des Jodmethyls mit alkoholischer Silbernitrat-
l6sung erhaltenen Doppelverbindung von Jodsilber und Silbernitrat
AgJ .2 AgNO,?), bezichungsweise dem aus der Doppelverbindung
mit Wasser entstehenden Jodsilber.

Sie liefert immer quantitativ richtige Ergebnisse (Fehlergrenze
etwa + 0,56 9/o des Gesamtmethoxylgehaltes), wenn nicht die Substanz
durch Umlagerung unter dem Einflusse der Jodwasserstoffsiure wihrend
der Reaktion selbst teilweise in eine C-methylierte Verbindung iiber-
geht?) oder einer anderen anormalen Reaktion unterliegt?). Auch
Oximither lassen sich nach diesem Verfahren analysieren 3).

Einzelne Substanzen (Nitrosophenolfarbstoffe) kénnen nur durch
konzentrierte Jodwasserstoffsiiure vollkommen entalkyliert werden ).

1) M. 6, 989 (1885). — M. 7, 406 (1886). — Bericht iiber den III. intern.
Kongress f. angew. Chemie, Bd. II, 63 (1898). — Stritar, Z. anal. 42,
579 (1903).

2) Fanto M. 24, 477 (1903).

3) Goldschmiedt u. Hemmelmayr, M. 15, 325 (1894). —
Pollak, M. 18, 745 (1897). — Herzig u. Hauser, M. 21, 872 (1900),
vergl. Moldauer, M. 17, 470 (1896).

4) Hesse, B. 30, 1985 (1897). — Bistrzycki u. Herbst, B. 35,
3140 (1902).

5) Kaufler, B. 85, 753 (1902).
6) Decker und Solonina, B. 36, 2886 (1908).
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In manchen, seltenen Fédllen wird iibrigens auch
an Stickstoff gebundenes Alkyl schon durch siedende
Jodwasserstoffsdure abgespalten und zwar bei Substanzen,
deren Stickstoff durch Orthosubstituenten unvermégend geworden ist,
bei hoheren Temperaturen 5-wertig zu fungieren. Siehe Busch, B. 35,
1563 (1902), Goldschmiedt u. Honigschmid, B. 36, 1850
(1908), Decker, B. 36, 261, 2895 (1903). Es ist dieser Tatsache
vor allem bei der Konstitutionshestimmung von Substanzen, welche
sowohl O—CHj als auch N—CH, enthalten, Rechnung zu tragen. —

Andererseits kann bei stickstoffhaltigen Substanzen wihrend der
Reaktion Alkyl an den Stickstoff wandern, und kann dann nur
nach der Herzig-Meyerschen Methode bestimmt werden. Decker,
B. 35, 3221 (1902). —

Fig. 11.

Der Apparat zu dieser Bestimmung besteht in der urspriinglichen
Zeiselschen Versuchsanordnung aus einem mit Wasser von etwa 40 bis
50 ° gespeisten Riickflusskiithler K (Fig. 11), an dem ein Kélbchen A von
30—35 cem Inhalt mittelst Korkstopfen befestigt ist, an dessen Halse in
der aus der Figur ersichtlichen Weise ein knapp vor der Lotstelle ver-
engtes Seitenrohr zum Zuleiten von Kohlensiure angeldtet ist.

Das obere Fnde des Kiihlrohres ist erweitert, um vermittelst eines
einfach gebohrten Korkes einen G eisslerschen Kaliapparat ansetzen zu
lassen. Der Kaliapparat ist mit Wasser gefiillt, in welchem !/« bis /2 g
amorphen roten Phosphors suspendiert worden sind. Er steht wihrend des
Versuches in einem auf ca. 50—60° zu haltenden Wasserbade und dient
dazu, den durchstreichenden Jodmethyldampf von mitgerissener Jodwasser-
stoffsiiure und von Joddampf zu befreien. An diesen Waschapparat ist
vermittelst Kork ein rechtwinklig gebogenes Glasrohr angesetzt.
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Dieses leitet den Dampf des Jodmethyls bis an den Boden eines
ca. 80 ccm fassenden Kolbchens, in welchem 50 cem alkoholischer Silber-
nitratlosung enthalten sind, und geht durch die eine Bohrung eines in den
Kolben eingesetzten Korkes, in dessen zweiter ein doppelt rechtwinklig
gebogenes Glasrohr eingefiigt ist. Der kiirzere Schenkel desselben miindet
unterhalb des Korkes, der lingere reicht bis auf den Boden eines zweiten
kleineren Kolbchens, das mit 25 cem Silbernitratlosung beschickt ist.

Man kann auch einfacher ein Destillierkélbchen nehmen, dessen abge-
bogenes Ansatzrohr in das zweite Kolbchen taucht. In der Regel braucht
man iibrigens das zweite Kolbchen gar nicht.

Fig. 12. Fig. 13.

Modifikationen des Apparates?!) haben Benedikt und
Griissner?) angegeben, welche einen Kugelapparat verwenden, der zugleich
als Riickflusskiihler und Waschapparat dient, sowie Leo Ehmann3),

1) Siehe auch Ann. 272, 290 Anm. (1893). — Soc. 81, 321 (1902) und
B. 36, 2895 (1903). In manchen Fillen kann man nur mit dem Apparate
von Herzig und Hans Meyer (pag. 159) auskommen. Moldauer,
M. 17, 466 (1896). — Weidel u. Pollak, M. 21, 25 (1900).

2) Ch. Ztg. 13, 872 (1889).

3) Ch. Ztg. 14, 1767 (1890).

Meyer, Atomgruppen. 2. Aufl, 8
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welcher auch einen praktischen Apparat zum Erhitzen und Zuleiten des
Kiihlerwassers beschreibt *).

Ein Siedekolbchen, welches die direkte Einwirkung der heissen Jod-
wasserstoffsdure auf den Kork verhindert, haben Benedikt? und M.
Bamberger?) konstruiert (Fig. 12).

Der vielfach benutzte Benediktsche Apparat (Fig. 13),
dessen Einrichtung aus der Zeichnung verstindlich ist, wird in Stand
gesetzt, indem man mittelst eines an das Rohr r angesetzten Schlauches
durch c¢ etwa 0,5 g fein zerriebenen roten Phosphor und soviel
Wasser in die Kugel IT saugt, dass dieselbe halb gefiillt ist. Man
lisst dann noch wiederholt reines Wasser in ¢ aufsteigen und wieder
herausfliessen um das Rohr zu reinigen. Hewitt und Moore?)
geben ibrigens an — was wohl noch an einem reichhaltigeren
Materiale zu kontrollieren wire — dass man ganz ohne den Kali-
apparat, bezw. die Benediktsche Waschvorrichtung auskommen
kann, wenn man auf das Reaktionskélbchen einen Kolonnenaufsatz
steckt und unter Benutzung des Thermometers, das nicht mehr als
250 anzeigen darf, destilliert.

Benutzt man fiir die Silbernitratlésung nur ein Koélbchen (B)
— was fast immer geniigt —, so setzt man noch an ¢ einen kleinen
geraden Vorstoss an, der nach Beendigung der Operation abgenommen
wird und leicht gereinigt werden kann. Sonst muss das innen noch
haftende Jodsilber mit einer Federfahne herausgeputzt werden.

Zu Beginn der Operation gibt man in das Kithlgefiiss K etwas
kaltes Wasser, das bis etwa zu 3[4 der Hohe von I reicht; gegen
Schluss der Bestimmung fiillt man dann mit etwa 90° heissem
Wasser bis zur halben Hohe von III aui.

Bei schwefelhaltigen Substanzen ist diese Methode nicht anwendbar %)
und ebenso wenig darf die Jodwasserstoffsiure vermittelst Schwefel-
wasserstoff bereitet sein, da sie dann nicht gut von fliichtigen Schwefel-
verbindungen zu befreien ist, welche Anlass zur Bildung von Merkaptan
und Schwefelsilber geben wiirden ).

Hat eine Jodwasserstoffsiure bei einer blinden Probe einen merkbaren
Niederschlag im Silbernitratkélbchen ergeben, so muss man die S#ure,

1) Ch. Ztg. 15, 221 (1891). — Uber weitere Apparate siche pag. 123.

2) Ch. Ztg. 13, 872 (1889).

3) M. 15, 505 (1894).

4) Soc. 81, 321 (1902).

5) Uber die Methoxylbestimmung in schwefelhaltigen Substanzen siehe
pag. 121.

6) Eine brauchbare, mittelst Phosphor bereitete ,Jodwasserstoffsiure
fiir Methoxylbestimmungen® wird von C. A. F. Kahlbaum in Berlin in
den Handel gebracht. — S#ure vom spez. Gew. 19 wird in S#ure von 1-7
verwandelt, wenn man ihr auf je 15 cem 5 cem Wasser zusetzt.
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welche ein spezifisches Gewicht von 1,7 bis 1,72 haben muss, durch Destilla-
tion reinigen '), wobei man das erste und das letzte Viertel des Destillates
verwirft und nur die Mittelfraktion zu den Bestimmungen benutzt. Uber
die Notwendigkeit, gelegentlich stiirkere Sdure zu benutzen siehe pag. 111.

Die Silbernitratlésung wird durch Losen von je zwei Teilen
des geschmolzenen Salzes in je fiinf Teilen Wasser und Zusatz von je
45 cem absoluten Alkohols hereitet. Man bewahrt die Losung im Dunkeln
auf und giesst vor dem Versuche die notige Menge durch ein Filter in
das Kolbchen, und setzt ihr schliesslich einen Tropfen reiner Salpeter-
séure zu ?).

1. Verfahren fiir necht fliichtige Substanzen.

Zur Ausfiithrung des Versuches wird der vollstindig
zusammengestellte Apparat auf dichten Schluss gepriift, die Silber-
losung eingefillt, das Kochkélbchen mit 0,2 bis 0,3 g Substanz und
10 cem Jodwasserstoffsdure beschickt, an den Apparat wieder ange-
figt und im Glycerinbade bis zum Sieden des Inhaltes erhitat,
wihrend gewaschenes Kohlendioxyd — etwa drei Blasen in zwei
Sekunden — durch den Apparat streicht und das Wasserbad, in
welchem der Kaliapparat héngt, eventuell auch der Kiihler, erwérmt
werden 3),

In das Kochkdlbchen bringt man auch, falls man nicht die
Bambergersche Modifikation benutzt, zur Vermeidung von Siede-
verzug einige erbsengrosse Tonstiickchen.

Nach etwa 10 bis 15 Minuten, vom Beginn des Siedens der
Jodwasserstoffsiure gerechnet, beginnt die Silberlésung sich zu tritben
und bald wird der Kolbeninhalt undurchsichtig von der Ausschei-
dung der weissen Doppelverbindung von Jodsilber und Silbernitrat.

Der Inhalt des zweiten Kolbchens bleibt fast immer klar und
nur bei sehr methoxylreichen Substanzen und raschem Gange des
Kohlensiurestromes — wobei es auch (durch mitdestilliertes Wasser)
zu Gelbfirbung des Inhaltes im ersten Kélbchen kommen kann —
zeigt sich manchmal eine schwache Tritbung in demselben.

B 1) Kochen am Riickflusskiihler, wie es Benedikt empfiehlt, fiihrt
selbst bei mehrtiigigem Erhitzen nicht zum Ziele. — Die fliichtige Substanz,
welche bei Blindversuchen einen Niederschlag veranlasst, ist wahrschein-

lich Jodcyan. Roser und Howard, B. 29, 1596 (1896).

2) Zeisel, Ber. iib. d. IIL intern. Kongress f. ang. Chemie, Wien
1898, pag. 66.

8) In die Waschflasche des Kohlensdureapparates gibt man verdiinnte
wisserige Silbernitratlosung, um — von einem etwaigen Kiesgehalte des
Marmors stammenden — Schwefelwasserstoff zuriickzuhalten und schaltet
noch eine zweite mit konzentrierter Schwefelsiiure beschickte Trocken-
flasche vor.

8*
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Das Ende des Versuches ist sehr scharf daran zu erkennen,
dass die Fliissigkeit sich vollkommen iitber dem nunmehr kristal-
linischen Niederschlage klért.

Die Dauer der Bestimmungen betrigt eine bis hdochstens zwei
Stunden.

Nun werden die beiden Vorlegekdlbchen samt Zuleitungsrohr
vom G eisslerschen Apparate abgenommen, der Inhalt des zweiten
mit der fiinffachen Menge Wasser verdiinnt und, falls nach mehreren
Minuten keine Triitbung entsteht, weiter nicht beriicksichtigt, sonst
mit dem Inhalte des ersten Kélbchens vereinigt und auf etwa 500 ccm
mit Wasser verdiinnt.

Von den Glasréhren wird der anhaftende Niederschlag mit
Federfahne und Spritzflasche entfernt und in das Becherglas gespiilt.

Dieser Teil des Niederschlages ist gewdhnlich (durch Phosphor-
silber?) dunkel gefirbt, was jedoch auf das Resultat der Bestimmung
ohne Einfluss ist.

Der Inhalt des Becherglases wird nun auf dem Wasserbade
auf die Hélfte eingedampft, mit Wasser und wenigen Tropfen
Salpetersidure wieder aufgefiillt, bis zum volligen Absitzen des gelben
Jodsilberniederschlages digeriert und dann in iiblicher Weise das
Jodsilber bestimmt.

2. Modifikation des Verfahrens fiir leicht fliichtige Substanzen.

Hat man {fliichtige Substanzen zu analysieren, so gelangt man
auch gewdhnlich zum Ziele, wenn man zu Beginn des Versuches
kaltes Wasser durch den Riickflusskiihler schickt und den Kohlen-
surestrom langsam gehen lésst.

Fiir besonders leicht fliichtige Substanzen hat Zeisel?) folgendes
Verfahren angegeben: 0,1 bis 0,3 g Substanz werden in einem
leicht zerbrechlichen, zugeschmolzenen Glaskiigelchen abgewogen.

Um das Zertriimmern desselben zu erleichtern, schliesst man
ein etwa 2 cm langes, scharfkantiges Stiickchen Glasrohr mit in die
Einschmelzrohre ein, in der die Umsetzung der Substanz mit 10 ccin
Jodwasserstoffsiiure vom spec. Gew. 1,7 durch zweistiindiges Erhitzen
auf 130° bewirkt wird.

Die Rohre soll eine Lénge von 30 bis 35 em und 1,2 bis
1,5 cm innere Weite besitzen. Das eine Ende des Rohres geht in
einen durch Anléten eines zylindrischen Glasrohres hergestellten

1) M. 7, 406 (1886).
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Fortsatz von 10 em Lénge und 1-—2 mm innerer Weite aus, das
andere Ende desselben ist derart zu einer Kapillare ausgezogen, dass
ein Kautschuckschlauch gut schliessend dariiber gezogen werden
kann,

Die beiden Spitzen der Rohre sollen, wenn auch nicht zu fein,
so doch so beschaffen sein, dass sie leicht abgebrochen werden
kénnen, wenn man sie — nach dem FErhitzen — anfeilt.

Nachdem man durch Schiitteln des Rohres das Glaskiigelchen
zerbrochen und danach das Rohr wie angegeben erhitzt hat, wird
das letztere beiderseits angefeilt und mit dem angelteten Ende in
einen dreifach durchbohrten Kork eingesetzt, der ein weithalsiges Ko6lb-
chen mit dem Riickflusskiihler verbindet. In der dritten Bohrung
dieses Korkes steckt ein zweifach gebogener, nicht zu schwacher
Glasstab von beistehender Form (7]_), durch dessen Drehung die
iber seinen unteren, horizontalen Arm hinwegragende Spitze des
eingesetzten Einschmelzrohres leicht abgebrochen werden kann. Ist
so das Rohr zuerst unten gedffnet worden, so wird durch seitliches
Klopfen mit dem Finger, dann durch vorsichtiges Erhitzen der oberen
Spitze die Fliissigkeit aus derselben vertrieben und nach dem Erkalten
ein guter Kautschukschlauch dariiber gezogen, welcher zu dem bereits
in richtigem Gange befindlichen Kohlenséureapparate fithrt. Nun
wird die obere Spitze innerhalb des Schlauches abgebrochen. Die
Fliissigkeit, von der schon beim Offnen der unteren Spitze ein Teil
ausgeflossen ist, wird nun ganz ins Siedekdlbchen gedringt. Von
da ab wird genau so vorgegangen, wie bei der Analyse nicht fliich-
tiger Methoxylverbindungen.

Die Methode ist auch bei chlor-1) (Zeisel) und bromhaltigen
(G. Pum)?2) sowie Nitroverbindungen anwendbar, nicht bei schwefel-
haltigen (Zeisel3), Benedikt und Bamberger)?).

Bei der Analyse von Nitrokérpern und iiberhaupt bei Sub-
stanzen, welche aus der Losung viel Jod abscheiden, empfiehlt es
sich, auch in das Siedekélbchen eine sehr kleine Menge gereinigten
roten Phosphors zu geben ).

1) Manchmal liefern indessen stark chlorhaltige Substanzen unbe-
friedigende Resultate. Decker u. Solonina, B. 35, 3223 (1902). —
Methoxylbestimmung im Chloralalkoholat: Schmidinger, M. 21, 36 (1900).

2) M. 14, 498 (1893).

3) M. 7, 409 (1886). .

4) M. 12, 1 (1891). — Uber Reinigung des Phosphors: Z. anal. 42,
586 (1903).
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Der Geisslersche Apparat muss nach je 4 bis 5 Bestimmungen
frisch gefiillt werden.

Da manche Substanzen unter dem Einflusse der Jodwasserstoff-
sdure verharzen, wodurch infolge Einhiillung unangegriffener Substanz
die Jodmethylabspaltung verzogert und teilweise verhindert werden
kann, empfiehlt es sich unter Umsténden, der Jodwasserstoffsiiure
6 bis 8 Volumprozente KEssigsdureanhydrid hinzuzufiigen, wie dies
Herzig?!) beim Methyl- und Acetylathylquercetin, beim Rhamnetin
und Trigthylphloroglucin mit Erfolg versuchte.

In manchen Fillen ist auch ein viel grosserer Kssigsiureanhydrid-
zusatz von Vorteil. So bat Wolf im Prager Univ.-Labor. gefunden, dass
der Brassidinsiuremethylester, der nach dem iiblichen Verfahren bloss un-
gefihr die Hilfte (4,5 %o) des theoretischen Methoxylgehaltes finden lisst,
recht befriedigende Resultate liefert, wenn man zur Verseifung eine .
Mischung gleicher Mengen (je 10 cem) Jodwasserstoffséiure und Anhydrid
verwendet. Ahnliche Erfahrungen machten Goldschmiedtund Knopfer?)
bei einem aus Chlorbenzyldibenzylketon erhaltenen Ester C,oH,,O(OCH,).
Baeyer und Villiger empfehlen einen Zusatz von Eisessig?).

Substanzen, welche unter dem Einflusse der Jodwasserstoffsidure ver-

harzen, geben auch leicht zur Verstopfung des Kohlensiure-Zuleitungsrohres
Anlass.

Auch die Bestimmung von Kristallalkohol#) kann nach
der Zeiselschen Methode mit befriedigendem Resultate erfolgen.

Goldschmiedt schlagt zu diesem Zwecke folgende Versuchs-
anordnung vor3). Ein U-férmig gebogenes Réhrchen, zur Aufnahme
der gewogenen Substanz, wird an ein Bamber gersches Glaskélbchen
derart angeschmolzen, dass das in das Kolbchen geleitete Kohlen-
dioxyd zuerst durch das Rohrchen streichen muss, welches in einem
Flussigkeitsbade auf 105-—110° erhitzt wird. Der Gasstrom fiihrt
dann den entweichenden Alkohol in die siedende Jodwasserstoffsiure.
Wegen der grossen Fliichtigkeit des Methylalkohols versieht man
das Kolbchen mit einem Aufsatze, wie ihn J. Herzig und Hans
Meyer fir die Bestimmung des Methyls am Stickstoff empfohlen
haben 6) und beschickt diesen gleich bei Beginn der Operation mit
so viel Jodwasserstoffsiure, dass die aus dem Ko6lbchen entweichenden
Dampfe durch die Flissigkeit glucksen miissen. Nach beendigter

1) M. 9, 544 (1898). — Siehe auch Pomeranz, M. 12, 383 (1891).
2) M. 20, 743 Anm. (1899).

3) B. 35, 1199 (1902).

4) J. Herzig u. Hans Meyer, M. 17, 437. (1896).

5) M. 19, 325 (1898).

6) M. 15, 613 (1894). — Siehe pag. 159.
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Operation lasst man die Jodwasserstoffsdure aus dem Aufsatze in
das Koélbchen zuriickfliessen, erhitzt wiederum wund so mnoch ein
drittes Mal.

B. Modifikationen des Verfahrens nach Gregor?').

Gregor verwendet nach einem Vorschlage von Gliicksmann zum
Fillen des Kaliapparates statt Phosphor eine Kaliumkarbonat haltig: Ar-
senigsiurelosung (je 1 Teil Kaliumkarbonat und Siure auf 10 Teile Wasser).
Dies hat den Nachteil, dass man den Apparat nach jeder Bestimmung
frisch fiillen muss — wihrend man bei der Anwendung von Phosphor 5—6
Bestimmungen hintereinander machen kann — wund beseitigt nur den
»Schonheitsfehler“, dass das Jodsilber sich ein wenig geschwirzt zeigt,
wenn man nicht ganz sorgtiltig gereinigten Phosphor anwendet.

Ubrigens fand Moll van Charante?), der die Gregorsche Methode
nachpriifte, dass man mit Kaliumkarbonat und Arsenigsiure immer ein Defizit
an Methoxyl erhélt (bis zu 30°o des Methoxylgehaltes), das sich durch
eine Zersetzung des Jodmethyls durch das Kaliumarsenit erklirt was nach
den Arbeiten von Klinger und Kreutz 3) beziehungsweise Riidorf?*) ver-
sténdlich ist. — Dagegen erhilt man nach P ¥ ibram °) richtige Zahlen, wenn
man die Arsenitlssung verdiinnter anwendet, als der Gregorschen
Vorschrift entspricht.

Die zweite Modifikation besteht in der Verwendung einer salpeter-
sauren Silbernitratlésung, und Titration des nicht gefillten Silbers nach
Volhard.

17 g AgNO; werden in 30 ccm Wasser gelost und diese Losung mit
absolutem Alkohol auf einen Liter verdiinnt. Diese Lisung wird mit /10
normaler Rhodankaliumlésung gestellt. Fiir jede Analyse werden von der
Silberlésung 50 ccm in das erste und 25 cem in das zweite Kolbchen ge-
bracht und mit einigen Tropfen salpetrigsiiurefreier Salpetersiure versetzt.
Nach Beendigung der Reaktion wird der Inhalt beider Kélbchen in einen
250 cc fassenden Messkolben gespiilt, mit Wasser bis zur Marke aufgefiillt,
kriiftig umgeschiittelt und durch ein trockenes Faltenfilter in ein trockenes
Gefiss abfiltriert. Je 50 oder 100 ccm werden dann mit reiner Salpeter-
siure und Ferrisulfatlosung versetzt und nach Volhard®) titriert.

Berechnung der Methoxylbestimmung.

100 Gewichtsteile Jodsilber entsprechen
13,20 Gewichtsteilen CH3;O und
6,38 ” CH,.

1) M. 19, 116 (1898).

2) Rec. 21, 38 (1902).

3) Ann. 249, 147 (1888).

4) B. 20, 2668 (1887).

5) Privatmitteilung.

6) J. pr. (2) 9, 217 (1874). — Ann. 190, 1 (1877).
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Faktorentabelle.
CH;0
1 2 3 } 4 5 6 } 7 8 ’ 9

} |

1320 | 2640 | 3960 | 5280 | 6600 | 7920 i‘ 9240 | 10560 | 11880

CH,

1 2 3 4 5 6 7 8 9

638 1276 | 1914 | 2552 | 3190 ‘| 3828 | 4466 ‘ 5104 . 5742

C. Bestimmung der Athoxylgruppe.

Die Bestimmung wird nach Zeisell) genau so vorgenommen,

wie oben beim Methoxyl angegeben wurde, nur ist die Temperatur
im Rickflusskiihler bei etwa 80° zu halten.

100 Gewichtsteile Jodsilber entsprechen
19,21 Gewichtsteilen C,H ;O oder

12,34 ” C,H;.
Faktorentabelle.
C,H;0
1 2 3 4 5 6 7 ‘ 8 9

1921 | 3842 | 5763 | 7684 | 9605 | 11526 | 13447 | 15368 | 17289

C,H;

1 2 3 4 5 6 7 8 9

1234 | 2468 | 3702 | 4936 ', 6320 | 7404 | 8638 | 9872 | 11106

1) M. 7, 406 (1886).
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D. Methoxyl(Athoxyl-)bestimmungen in schwefelhaltigen
Substanzen.

Die Zeiselsche Methode ist fiir schwefelhaltige Substanzen
nicht wohl anwendbar, weil der durch die reduzierende Wirkung der
Jodwasserstoffsdure entstehende Schwefelwasserstoff zur Bildung von
Schwefelsilber und von Merkaptan Veranlassung gibt, wodurch ein
betrichtliches Minus an Methoxyl bedingt wird. Qualitativ ist in-
dessen die Methode trotzdem auch dann noch brauchbar, wie dies
u. a. Lindsey und Tollens?') gezeigt haben.

Fir Karbonsaureester schwefelhaltiger Substanzen und fiir Sulfo-
séureester, itiberhaupt fiir Substanzen, bei denen die Methoxylgruppen
durch Lauge abspaltbar sind, hat Kaufler?) eine passende Modi-
fikation des Zeiselschen Verfalirens angegeben.

Methoxylbestimmung nach Kaufler.

Der Apparat besteht aus einem kleinen, circa 15 cem fassenden
Fraktionierkdlbchen (Verseifungskélbehen) mit rechtwinkelig gebogenem
Ansatzrohre. In dieses Kolbchen kommt die Substanz und die zur
Verseifung dienende Lauge. Das Ansatzrohr ragt in ein U-Rohr,
welches mit ausgeglithten, mit Kupfersulfat getrinkten Bimsstein-
stiicken beschickt ist. An das U-Rohr schliesst sich das Absorp-
tionsgeféss an, wozu ein Winklerscher Absorptionsapparat gewéhlt
werden kann, der einen senkrechten, breiten und hohen Ansatz trigt,
welcher so dimensioniert sein soll, dass er mehr als das doppelte der
Jodwasserstoffsiure fasst, die in den Windungen des Apparates ent-
halten ist. Diese Vorrichtung wird mit dem Zeiselschen Apparate
verbunden.

Wegen der Verwendung von Lauge kann man die Bestimmung
nicht im Kohlensiurestrome ausfithren, sondern der Apparat wird an
die Pumpe angeschaltet und ein langsamer Luftstrom durchgesaugt;
aus diesem Grunde dient als Vorlage fiir das Jodmethyl ein Frak-
tionierkolben, dessen Rohr in einen kleineren, ebenfalls mit Silber-
nitratlosung gefiillten Fraktionierkolben taucht, der mittelst seines
Ansatzrohres an die Pumpe angeschlossen wird. Selbstverstdndlich
muss die Luft zur Befreiung von Sauren zunichst durch eine Wasch-
flasche mit Alkali und dann zur Trocknung durch konzentrierte
Schwefelsdure geleitet werden.

1) Ann. 267, 359 (1892).
2) M. 22, 1105 (1901).
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Die Ausfithrung geschieht wie folgt:

Nachdem man sich iiberzeugt hat, dass durch alle Teile des
Apparates ein gleichméssiger Luftstrom geht, wird in den Verseifungs-
kolben mittelst eines Wiagerthrchens die Substanz eingebracht und
3 bis 6 cem wisseriger Kalilauge (spez. Gew. 1,27) hinzugefiigt.
Gleichzeitig wird der mit der fiir diesen Zweck gebriuchlichen Jod-
wasserstoffsiure (spez. Gew. 1,7) gefiillte Winklerapparat durch
eine Eis-Kochsalzmischung gekiibhlt, wihrend das U-Rohr mit den
Kupfersulfatbimssteinen durch ein Becherglas mit Wasser auf 80 bis
900 erwirmt wird. Der Verseifungskolben wird in einem Ol- oder
Glycerinbade langsam erhitzt, so dass ein schwaches Sieden statt-
findet und dies so lange fortgesetzt, bis der Kolbeninhalt dickfliissig
oder fest ist. Hierauf nimmt man- das Olbad ab, lisst unter fort-
dauerndem Durchsaugen von Luft erkalten und fillt nun wieder
etwas Lauge nach, die auf gleiche Weise abdestilliert wird. Sobald
dies eingetreten ist, wird die Kéltemischung fortgenommen, der
Winklerapparat abgetrocknet und einige Zeit bei gewdhnlicher
Temperatur belassen (circa !/2 Stunde). Nachdem nunmehr ange-
nommen werden kann, dass simtlicher Alkohol durch den kon-
tinuierlichen Luftstrom hinibertransportiert ist, beginnt man das Eir-
hitzen der Jodwasserstoffsiure. Um ein zu heftiges Stossen und
Spritzen zu vermeiden, empfiehlt es sich, bloss die unterste Windung
des Winklerapparates in ein Ol- oder Glycerinbad eintauchen zu
lassen, welches langsam auf 140 bis 150° erwirmt wird. Um ein
Zuriickspritzen sicher zu vermeiden, kann man in diesem Stadium
das Tempo des Luftstromes etwas beschleunigen. Sobald alles Jod-
methyl hiniiberdestilliert ist, 16scht man die Flamme unter dem Ol-
bade des Winklerapparates aus und lésst wahrend des Abkiiblens
der Jodwasserstoffsdure noch eine Zeitlang den Luftstrom durch-
streichen. Nimmt man die Vorlage zu frith ab, so geschieht es
meistens, dass die iberhitzte Jodwasserstoffsdure pldtzlich aufkocht
und in das U-Rohr mit den Bimssteinstiicken geschleudert wird.

Bis zu diesem Zeitpunkte dauert die Bestimmung 3—4 Stunden;
das weitere Verfahren ist dasselbe wie bei einer gewShnlichen Meth-
oxylbestimmung. Die Jodwasserstoffsiure kann mehrere Male hinter-
einander gebraucht werden.

Die Methode steht an Genauigkeit nicht viel hinter der Zeisel-
schen zuriick.

Auch sei bemerkt, dass man im stande ist, nach diesem Ver-
fahren in Kombination mit der Methoxylbestimmung von Zeisel
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Methyl am Karboxyl von Methyl in #therartiger Bindung zu diffe-
renzieren, was bei der Untersuchung von Atherestern Anwendung
finden kann.

E. Bestimmung hoher molekularer Alkyloxyde.

Wie Nencki und Zaleskil) bei der Analyse des Acethimin-
monoamylithers gezeigt haben, lisst sich selbst die Bestimmung des
Amyljodids im Zeiselschen Apparate durchfithren 2).

Fiir die Bestinmung des (Iso-) Propylrestes haben Zeisel
und Fanto?®) einen zweckmissigen Apparat konstruiert, der auch
fir Methoxyl- oder Athoxylbestimmungen sehr geeignet ist.

Derselbe besteht, wie aus der in Fig. 14 in /5- Naturgrosse gegebenen
Skizze ersichtlich ist, aus folgenden Teilen: a Kochkdlbchen von circa
40 ccm Inhalt mit nahe am Kolbenhalse durch Verdickung des Glases
stark verengtem Seitenrohre fiir die Zufithrung von Kohlendioxyd; b Lau-
wasserkiihler, welcher mittelst seines unteren Schlauchansatzes mit dem
gebogenen Rohre der Ehmannschen®*) Erwirmungsvorrichtung g und
mittelst des zweiten Ansatzes mit der anderen Miindung derselben in Ver-
bindung gebracht wird; ¢ Blasenzéhler, welcher etwa zu einem Drittel mit
einer diinnen Aufschlimmung von reinem roten Phosphor in Wasser oder
mit Kaliumarsenitlosung ?) gefiillt wird und bis iiber den Rand seines zu
einem Schliffe ausgebildeten Halses in das in einem Becherglase befindliche,
durch eine untergestellte Flamme lau zu haltende Wasser taucht; d Kin-
leitungsrohr; e und f Erlenmeyer-Kolbchen von schmaler Form, das
grossere mit einer Marke fiir 45 cecm, das andere mit einer solchen fiir
5 ccm versehen, beide so dimensioniert, dass sich die Marken etwa in ihrer
halben Hohe befinden. Die Stiicke a, b, ¢, d sind durch feine Schliffe der-
art zusammengefiigt, dass die Rinder der Hilse von a und d die Schliff-
fliichen geniigend iiberragen, um etwas Wasser zur Vervollkommnung des
dichten Schlusses aufnehmen zu konnen. Zur Dichtung bei g geniigt ein
guter Kork, da das Durchleiten des Gases durch die Silberlosung der kleinen
Vorlage f ohnehin bloss eine Vorsichtsmassregel ist, welche sich bei gut

1) Z. physiol. 80, 408 (1900). — Bestimmung von Hexyljodid: Zeisel
u. Fanto, Z. anal. 42, 560 (1903).

2) Auch die von Benedikt und Bamberger M. 11, 262 (1890) be-
stimmte ,Methylzahl® des Holzgummis ist nach Zeisel (Bericht ib. d.
III. Kongress f. ang. Chemie, Wien 1898, Bd. II, pag. 67) wahrscheinlich
auf Amyljodid zu beziehen.

3) Zeitschr. f. d. landwirtsch. Versuchswesen in Osterreich. 1902, 729.
— Z. anal. 42, 549 (1903).

4) Benedikt u. Bamberger, Ch. Ztg. 1891, I, pag. 221. Kiuflich
bei W. J. Rohrbecks Nachflg. Wien, Kirnthnerstr. 59.

5) Siehe pag. 119.
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geleiteten Operationen als iiberfliissig erwiesen hat. Behufs Sicherung des
Schlusses an den Schliffstellen sind an den in der Zeichnung ersichtlichen
Stellen Glashornchen als Ansiitze fiir elastische Nickel- oder Messingdraht-
spiralen angebracht. Die Federsicherung zwischen dem Kiihlerende und ¢
ist in der, einen Léngsschnitt darstellenden, Zeichnung weggeblieben, da

3
A

Fig. 14.

ihre Medianebene mit denen der beiden anderen Sicherungen einen rechten
Winkel bildet. Der Apparat muss selbstverstindlich, bevor er in Gebrauch
genommen wird, auf Dichtheit gepriift werden?).

Ausfithrung der Operation. Der Kithler wird mit dem
Ehmannschen Heizkdrper verbunden und von oben mit so viel

1) Zu beziechen von Paul Haak, Wien IX,, Garelligasse 4. — Uber
eine Modifikation dieses Apparates siehe Stritar, Z. anal. 42, 580 (1903).
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Wasser beschickt, dass auch die oberste Biegung des Kiihlrohres
davon bedeckt ist. Dann sind auch der Heizkérper und dessen
Verbindungen mit dem Kiihler mit Wasser gefiillt. Fir die richtige
Zirkulation des aus dem Heizgefiisse kommenden warmen Wassers
ist es wichtig, etwaige Luftblasen aus den Kautschuckschlauchen
herauszuquetschen. Unter den Heizapparat stellt man eine Flamme
und reguliert sie so, dass das Wasser wihrend der ganzen Operation
im Kiihler 700 + 10° C. zeigt. Eine zweite Flamme bringt man
unter dem mit Wasser gefiillten Becherglase an, innerhalb dessen
sich der Blasenzahler befindet. Das Wasser soll hier ungefihr die
gleiche Temperatur annehmen, wie das im Kiihler zirkulierende. Die
beiden Vorlagen werden mit klarer Silberlosung bis zur Marke ge-
fiillt, und im tbrigen wie bei der Methoxylbestimmung vorgegangen.

F. Qualitative Unterscheidung der Methoxyl- und der
Athoxylgruppe,

Da es bei der allgemein angewandten quantitativen Bestimmungs-
methode der Methoxyl- und Athoxylgruppen nach Zeisel®) unentschieden
bleibt, ob die vorliegende Substanz Methyl oder Athyl enthilt, ist es hiufig
notwendig, eine qualitative Untersuchung vorzunehmen.

Nach Beckmann ?) erhitzt man zu diesem Zwecke die Substanz mit
der molekularen Menge Phenylisocyanat im Rohre einige Stunden auf 150 °
und destilliert das Reaktionsprodukt im Wasserdampfstrome. Das iiber-
gehende Ol erstarrt zu einem bei 47° schmelzenden Korper, dem
Methylphenylurethan, oder zu dem bei 51 © schmelzenden Phenyldthylurethan.
. Das Produkt wird durch Umkristallisieren aus einem Gemische von
Ather und Petrolither gereinigt und durch die Analyse identifiziert.

CsHyO,N . ... C=68,6, H=15,9%.
CoHj 0N .. ..C =655, H=26,6"0.

Feist?) legt bei der Bestimmung im Zeiselschen Apparate alko-
holische Dimethylanilinlgsung statt Silbernitrat vor und konstatiert, wenn
Methyl abgespalten wurde die Bildung des bei 211—212° schmelzenden
Trimethylphenyliumjodids. — DasDimethylithylphenylium-
jodid*) schmilzt bei 124,5—126 °.

Man kann auch, falls grossere Substanzmengen zur Verfiigung stehen,
das Jodalkyl in Substanz isolieren, indem man beim Zeiselschen Apparate

1) pag. 111.

2) Ann. 292, 9, 13 (1896).

3) B. 83, 2094 (1900).

4) Claus u. Howitz, B. 17, 1325 (1884).
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ein gut gekiihltes Fraktionierkslbchen vorlegt und den Siedepunkt des in
geeigneter Weise getrockneten Produktes bestimmt ?).

Jodmethyl siedet bei 42—43°, Jodithyl ‘bei 72°. —

Gewohnlich lassen sich iibrigens Ather oder Ester mit Alkali oder
Schwefelsiiure verseifen und der gebildete Alkohol mittelst der Lieben-
schen Jodoformreaktion 2) priifen.

V. Meyer empfiehlt 3), die betr. Jodalkyle in die Nitrolséuren iiberzu-
fihren. Methylnitrolsiure: Smp. 64° Athylnitrolsiure : Smp. 81—82°.
Siehe auch noch Decker B. 85, 3073 (1902).

1) Z. B. Fromm u. Emster, B, 35, 4355 (1902).
2) Ann. Suppl. 7, 218, 377 (1870).
8) M. u. J. I, 159.



V.

Bestimmung der Methylenoxydgruppe.
(Methode von Clowes und Tollens)?).

Die Methode ist auf der Beobachtung fundiert, dass der durch
Mineralsduren aus dem betr. Methylenéther abgespaltene Formal-
dehyd mit gleichzeitig vorhandenem Phloroglucin nach der Gleichung;

CeH;0; -+ CH,0 = C,H,0, 4+ H,0
Formaldehyd-Phloroglucid bildet, welches nach der Proportion:
C,H,O;:CH, =19,85:1
auf Methylen umgerechnet wird.

a) Verfahren fiir Formaldehyd leicht abgebende Substanzen.

Darstellung der Phloroglucinlésung. 10 g diresorcinfreies Phloro-
glucin werden mit 450 ccm Wasser und 450 cem Salzsfiure vom
spez. Gew. 1,19 erwérmt und nach dem FErkalten von etwaigen Ver-
unreinigungen abgesaugt.

Die zu untersuchende Substanz (0,1 bis 0,2 g) wird in einem
mit Kork und Steigrohr versehenen Kolbchen mit 5 cem Wasser
und 30 ccm Phloroglucinlésung 2 Stunden lang auf 70—80° er-
warmt. Tritt nicht nach wenigen Minuten schon Tritbung ein, so
wird durch kurzes Kochen iiber freier Flamme die Reaktion ein-
geleitet, die dann jedenfalls auf dem Wasserbade vollendet wird.
Nach 12 stiindigem Stehen wird das ausgeschiedene gelbe Phloro-
glucid in einem mit Asbest versehenen bei 100° getrockneten und
gewogenen (Goochtiegel abgesogen, mit 60 cem Wasser nachge-

1) B. 32, 2841 (1899). — Weber und Tollens, Ann. 298, 318
(1898). — Lobry de Bruyn u. Van Eckenstein, Rec. 20, 331 (1901).
— Rec. 21, 310 (1902).
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waschen, vier Stunden bei 1000 getrocknet und nach einer Stunde
im verschlossenen Wigegléschen gewogen.

Division durch 4,6 gibt die Menge an Formaldehyd CH,O,

Division durch 9,85 das Methylen CHS,.

Das Filtrat vom ausgeschiedenen Phloroglucid (ohne das Wasch-
wasser) versetzt man mit etwas konzentrierter Schwefelsiure und
erhitzt wieder. Wenn jetzt noch Phloroglucid ausfillt, ist die Salz-
sduremischung fiir die Zerlegung des Methylenderivates nicht aus-
reichend stark gewesen. In derartigen Féllen wendet man das

b) Verfahren fiir resistentere Methylenéther
an.

3 g Phloroglucin werden mit 100 g konzentrierter Schwefel-
siure und 100 bis 150 g Wasser gelést. Das nach einstiindigem
Stehen erhaltene Filtrat geniigt fir 10 Bestimmungen. Man ver-
fahrt wie oben angegeben, nur wird das Erhitzen auf 800 drei
Stunden lang fortgesetzt. Eventuell muss noch vor dem Erhitzen
ein weiterer Zusatz von Schwefelsdure (10 ccm) erfolgen.

Nach dem Wigen werden die Tiegel in einer Muffel ausge-
glitht, wodurch das Phloroglucid verbrannt wird. Man lésst im
Exsikkator erkalten und wigt im Wageglase.

Priifung des Phloroglucins auf Diresorcingehalt.
Nach Herzig und Zeisell) werden einige Milligramme der Probe
mit ca. 1 cem konzentrierter Schwefelsdure tibergossen, 1—2 cem
Essigsiureanhydrid hinzugefiigt und 5—10 Minuten im kochenden
Wasserbade erwirmt. Reines Phloroglucin zeigt unter diesen Um-
stinden eine gelbe bis gelbbraune Firbung: der geringste Diresorcin-
gehalt hingegen gibt sich durch das Auftreten einer Violettfirbung
zu erkennen, die auf Zusatz von Alkali (oder sehr viel Wasser) ver-
schwindet.

Bei den Methylenderivaten der Zuckersiure und
Weinsdure versagt diese Reaktion, es gelingt aber die quanti-
tative Methylenoxydbestimmung beim Ersatze des Phloroglucins durch
Resorcin?. Man dampft den Methylendther mit einem geringen
Uberschusse von in konzentrierter Salzsiure geléstem Resorcin zur
Trockne. Das unlésliche Formalresorcin wird .ausgewaschen, ge-
trocknet und gewogen.

1) M. 11, 422 (1890). — Zeisel, Z. anal. 40, 554 (1901).
2) Lobry de Bruyn und Van Ekenstein, Rec. 21, 814 (1902).



VI
Bestimmung der primiiren Amingruppe.

Bei der Bestimmung der priméren Amingruppe hat man im
allgemeinen verschiedene Methoden anzuwenden, je nachdem ein
aliphatisches oder ein aromatisches Amin vorliegt.

A. Bestimmung aliphatischer Amingruppen.

1. Mittelst salpetriger Sdure.

Aliphatische Amine werden durch salpetrige Siure nach der
Gleichung :

RNH, -+ NO,Na - HCl = ROH + N, 4 NaCl + H,0
unter Abgabe ihres Stickstoffs in Karbinolderivate verwandelt.

Den so entwickelten Stickstoff quantitativ zu bestimmen, haben
zuerst R. Sachsse und W. Kormann?) unternommen, welche
die Entwickelung des Stickstoffs in einer Stickoxydatmosphére vor-
nahmen, und dieses Gas dann durch Eisenvitrollssung absorbierten.

Viel bequemer ist folgendes Verfahren,

Die in verdiinnter Schwefelsiure zur Neutralitiit geldste Sub-
stanz befindet sich in einem mit dreifach durchbohrtem Korke ver-
schlossenen Ké6lbchen, oder noch besser in einem mit eingeschmolzener
Kapillare versehenen Fraktionierkolbchen, dessen Kork einen kleinen
Scheidetrichter trigt. Das seitliche Rohr des Fraktionierkdlbchens
fithrt bis nahe an den Boden eines zweiten leeren Kélbchens durch
einen luftdicht schliessenden Kork. Dieses zweite Fraktionierkslbchen

1) Landw. Vers.-St. 17, 321 (1870). — Z. anal. 14, (1875). — Siehe
auch Campani, Gazz. 17, 137 (1887).

Meyer, Atomgruppen. 2. Aufl. 9
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wird mittelst seines entsprechend gebogenen Ansatzrohres an einen
Liebigschen Kaliapparat angefiigt, der mit einer 3 %/oigen, mit etwa
1 g Soda versetzten Kaliumpermanganatlosung gefiillt ist.

Der Kaliapparat trigt ein Gasentbindungsrohr, welches, unter
Quecksilber miindend, dazu bestimmt ist, in das Messrohr gesteckt
zu werden.

Letzteres wird zur Hilfte mit Kalilauge vom spez. Gew. 1,4,
zur Hilfte mit Quecksilber gefiillt.

Durch den Apparat streicht ein langsamer Strom von Kohlen-
sdure, die man nach Fr. Blau?') vollig rein und luftfrei aus einer
sehr konzentrierten Pottaschelosung vom spez. Gew. 1,45—1,5 durch
Eintropfeln in 50°/oige Schwefelséiure (spez. Gew. 1,4) erhilt.

Nachdem aus dem Apparate alle Luft vertrieben ist, setzt man
das Messrohr auf und lisst aus dem Scheidetrichter etwas mehr als
die berechnete Menge Kaliumnitrit einfliessen.

Die eintretende Stickstoffentwickelung wird eventuell durch Er-
wirmen auf dem Wasserbade unterstiitzt und zur Vollendung der
Reaktion schliesslich noch etwas verdinnte Schwefelsiure einfliessen
gelassen.

Das Rohr des Scheidetrichters ist am Ende ausgezogen und
nach aufwirts gebogen. Es reicht bis unter das Niveau der Fliissig-
keit und wird vor Beginn des Versuches mit destilliertem Wasser
gefillt.

2. Acylierung der Aminbasen.

Zur Charakterisierung und Bestimmung der priméren und sekun-
ddren Amine konnen dieselben Acylierungsmethoden verwendet werden
wie fir die Hydroxylderivate (pag. 5 ff.). Die Besonderheiten der
Amingruppe, namentlich ihre grossere Reaktionsfihigkeit lassen indes
hier noch einige weitere Methoden der Acylierung zu.

a) Acetylierungsmethoden.

Acetylierung mittelst Acetylchlorid?) wird nicht sehr héufig
vorgenommen. Mit Essigsfiureanhydrid3 kann man Basen

1) M. 13, 280 (1892).

2) Uber Diacetylieren mit Acetylchlorid siehe pag. 131,

3) Hinsberg, B. 19, 1253 (1886). — Pinnow u. Wegner, B. 30,
1112 (1897). — Pinnow, B. 33, 417 (1900).
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auch in wésseriger Lésung acetylieren. Die zu acetylierende
Base wird in der entsprechenden Menge verdiinnter Essigsiure ge-
I6st oder suspendiert oder der Losung ihres Chlorhydrates Natrium-
acetat zugesetzt und unter Kithlen und Schiitteln Essigsdureanhydrid
zugefiigt.

In manchen Féllen (Anilin) lassen sich auf diese Art sogar die
Chlorhydrate der Basen — unter Freiwerden von Salzsiure
— acetylieren, Bei Polyaminen der Benzolreihe wird, von zwei be-
nachbarten Amingruppen nur eine acetyliert. Vgl B. 27, 93 (1894).

Aminosulfosfuren lassen sich nur in alkalischer Losung,
bezw. als Alkalisalze acetylieren ?).

Mit selbst stark verdiinnter (30—500%oiger) Essigsdure?)
gelingt die Acetylierung der primiren aromatischen Amine beim Er-
hitzen unter Druck auf 150—160°.

Essigsdureanhydrid und Alkohol wirken, wie Nietzki3) ge-
funden hat, unerwarteterweise in der Kilte nicht aufeinander; beim
Vermischen beider Korper findet sogar eine Temperaturerniedrigung
statt. Setzt man zu dieser Mischung einen Aminokérper hinzu, so
acetyliert sich dieser ganz glatt und fast momentan unter Temperatur-
erhhung, Diese neue Acetylierungsmethode in alkoholischer Lisung
gestaitet, Aminoderivate, welche mit Essigsiureanhydrid, wegen ihrer
geringen Loslichkeit, sich schlecht acetylieren lassen, wie z. B.
Aminoazobenzol, p-Nitranilin u. s. w, glatt und bequem zu acety-
lieren.

Chloracetylchlorid und Bromacetylbromid finden
ebenfalls gelegentlich Verwendung?).

Acetylierung mittelst Thioessigsdure9),

Nach Pawlewsky eignet sich die Thioessigsiiure ganz besonders
zur Acetylierung aromatischer primérer und sekundirer Amine und
Aminsiuren, welche meist momentan und bei gewdhnlicher Temperatur
nach der Gleichung:

RNH, + CH;COSH = R . NHCOCH;, + SH,
glatt von statten geht und direkt nahezu analysenreine Produkte

1) D. R. P. 92796. — Nietzki, B. 17, 707 (1884).

2) D. R. P. 98070.

3) Ch. Ztg. 27, 861 (1908).

4) D. R. P. 71159. — B. 31, 2790 (1898).

5) Pawlewski, B. 31, 661 (1898). — 35, 110 (1902). — Bamberger,
B. 85, 7138 (1902).

g%
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liefert. Nach Eibner?) addieren dagegen gewisse sekundére (und
tertidre) Aminverbindungen Thioessigsiure unter Bildung von sub-
stituierten Aminomerkaptanen.

Darstellung der Thioessigsdure?).

1 Gewichtsteil gepulvertes Phosphorpentasulfid wird mit */2 Gewichts-
teil mnicht zu kleiner Glasscherben gemischt und mit 1 Teil Eisessig in
einem Glasgefisse, das mit Thermometer und absteigendem Kiihler versehen
ist, auf dem Drahtnetze vorsichtig angewdrmt. Wenn die Temperatur der
Démpfe auf etwa 103° gestiegen ist, bricht man die Operation ab. Das
gelbe Destillat wird nochmals rektifiziert und das zwischen etwa 92 und
97° Ubergehende als reine Thioessigsiiure angesehen.

Diacetylierung.

Wiihrend im allgemeinen durch die Einwirkung von Acetylierungs-
mitteln auf primire Amine nur eines der beiden typischen Wasser-
stoffatome substituiert wird, gelingt es in manchen Fillen, sowohl
mittelst Acetylchlorid?) als auch mittelst Essigsdureanhydrid ) Di-
acetylierung zu erzielen.

Dabei spielt die Konstitution der betreffenden Substanzen eine
wesentliche Rolle, insoferne als namentlich orthosubstituierte Arylamine
(gleichgiiltig, ob der Substituent positiven oder negativen Charakter
besitzt) der Diacetylierung zuginglich sind.

Acetylierung von Salzen und Doppelsalzen: Die-
selbe wird ganz ebenso ausgefiihrt wie die Acetylierung der freien
Basen. Beispiele hierfiir: Nietzki, B. 16, 468 (1883). — Wolff,
B. 27, 972 (1894). — Cohn, B. 33, 1567 (1900). — D. R. P.
71159.

Auch lidsst sich in manchen Fillen Acetylierung mittelst
Essigédther erzielen. So gibt Anilin beim Erhitzen mit Essigséureester
auf 200 bis 220° Acetanilid, wihrend bei gleicher Behandlung von Anilin-
chlorhydrat mit dem Ester Alkylanilin entsteht ®).

1) B. 34, 657 (1901).

2) Kekulé u. Linnemann, Ann. 123, 278 (1862). — Tarugi,
Gazz. 25, I. 271 (1895). — Schiff, B. 28, 1205 (1895).

8) Kay, B. 26, 2853 (1893).

4) Remmers, B. 7, 350 (1874). — Ulffers u. Janson, B. 27, 93
(1894). — D. R. P. 75611. — Pechmann u. Obermiller, B. 84, 665
(1901). — Sudborough, Proc. 17, 45. — Tassinari, Ch. Ztg. 24, 548
(1900).

5) Hjelt, Finska Vetensk. Soc. Ofversigt 29, 1 (1887). — Niemen-
towski, B. 80, 8071 (1897). — Wenner, Inaug.-Dissert., Basel 1902, 10.
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Nichtacetylierbare Amine sind ebenfalls beobachtet
worden.

So ldsst sich das o-Nitrobenzylorthonitroanilin auf keinerlei
Weise acetylieren!) und ebenso wenig das p-Nitrobenzylorthonitro-
anilin 2) und die Imidogruppe des o-Oxybenzylorthonitroanilins?). In
diesen Fillen ist wohl sterische Reaktionsbehinderung anzunehmen.

Unverseifbare Acetylgruppen: Pschorr, B. 31, 1289,
1291 (1898).

b) Benzoylierungsmethoden?).

Die Einwirkung von Benzoylchlorid fithrt bei empfindlichen
Aminen leicht zur Verharzung. Wo auch ein Arbeiten nach der
Lossen-Baumannschen Methode sich nicht ausfiihren lisst, kann
man nach Etard und Vila®) eine wisserige Losung der Substanz
mit kristallisiertem Barythydrat mischen, so dass letzteres,
wenn nun nach und nach Benzoylchlorid zugesetzt wird, durch die
bei der Losung entstehende Temperaturerniedrigung eine allzu leb-
hafte Reaktion verhindert.

Benzoesiureanhydrid empfiehlt sich namentlich in solchen
Fillen, wo eine fliissige Base zur Verwendung gelangt, in welcher
das Anhydrid sich 16sen kann®). Manchmal ist Erhitzen auf 2000
im Einschlussrohre notwendig ?).

Starke Basen konnen auch mittelst Benzoesiureester acyliert
werden, indem analog der Umsetzung des Esters mit Ammoniak Siure-
imidbildung eintritt 8).

So ist es eine allgemeine Eigenschaft der Monoalkyl-Fluorindine, beim
Kochen mit Benzoedither mehr oder weniger rasch in Benzoylderivate ver-

wandelt zu werden, wihrend sich Diphenylfluorindin aus diesem Lidsungs-
mittel unverindert umkristallisieren l#sst.

Nicht benzoylierbare Amine. Die Fille?)8), wo eine
Substanz der Benzoylierung unzugiinglich ist, sind relativ selten.
Wahrscheinlich ist auch hier sterische Behinderung fiir die Reaktions-
unfihigkeit verantwortlich.

1) Paal u. Kromschrdder, J. pr. (2), 54, 265 (1896).

2) Paal u. Benker, B. 32, 1251 (1899).

8) Paal u. Hirtel, B. 82, 2057 (1899).

4) Siehe pag. 24 fi.

5) C. r. 135, 699 (1902). — Biehringer u. Busch, B. 36, 139
(1903) verwenden geldschten Kalk.

6) Bichler, B. 26, 1885 (1893). — Curtius, B. 17, 1663 (1884).

7) Likiernik, Z. physiol. 15, 418 (1891).

8) Kehrmann u. Biirgin, B. 29, 1248 (1896).
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Phenylsulfochlorid?). (Hinsberg?).

Auf tertiire Amine ist Phenylsulfochlorid bei Gegenwart von
Alkali ohne Einwirkung. Auf sekundire Amine reagiert dasselbe
unter Mitwirkung von Kalilauge, indem in Alkali und S#uren un-
losliche feste oder ¢6lige Phenylsulfonamide entstehen. Mit priméren
Aminbasen, sowohl der Fettreihe, als auch der aromatischen Reihe
reagiert Phenylsulfochlorid stets unter Bildung von Sulfonamiden,
welche in der im Uberschusse vorhandenen Kalilauge sehr leicht
loslich sind, da das Wasserstoffatom der Imidgruppe durch die Nihe
der Phenylsulfongruppe stark saure Eigenschaften enthélt.

Auf dieses verschiedene Verhalten ldsst sich nun der einfache
Nachweis fir die Konstitution einer Stickstoffbase
grinden. Man schiittelt das zu untersuchende Produkt (es geniigen
einige Zentigramme) mit missig starker Kalilauge und mit Phenyl-
sulfochlorid (1!'Je—2fache theoretische Menge). Nach 2—3 Minuten
langem Schiitteln ist die grésste Menge des Sulfochlorids verschwunden.
Man erwirmt nun, bis der Geruch des Chlorids nicht mehr wahr-
nehmbar ist, wobel man Sorge trigt, dass die Fliissigkeit stets
alkalisch bleibt. Tertiire Basen sind nach vollendeter Reaktion
unverindert geblieben; sekundidre Basen geben feste oder dick-
flissige Phenylsulfonamide, welche in Siuren und Kalilauge un-
loslich sind. Primédre Basen dagegen liefern eine vollig klare
Lésung, welche beim Versetzen mit Salzsfiure das Phenylsulfonamid
sofort, meistens in fester kristallisierter Form, ausfallen lasst.

Ebenso einfach gestaltet sich die Trennung des Gemenges
einer priméren, sekundéren und tertidren Base. Man
behandelt ein solches Gemisch in der eben angegebenen Weise mit
Phenylsulfonchlorid und Kalilauge. Ist man nicht sicher, beim
ersten Male geniigend Sulfochlorid zugesetzt zu haben, so wiederholt
man die Reaktion, indem man nochmals mit Phenylsulfochlorid und
Kalilauge schiittelt. Wenn die vorhandene tertidre Base mit Wasser-
dampf fliichtig ist, kann dieselbe nach Vollendung der Reaktion
sofort im Dampfstrom iibergetrieben werden, nachdem die iiberschiissige
Kalilauge nahezu neutralisiert worden ist. Hierbei ist jedoch zu be-
merken, dass die einfachsten Phenylsulfonamide z. B. C;H, SO, . N(C,H;),
ebenfalls, wenn auch nur in geringem Masse, mit Wasserdampf fliichtig
sind. Im Riickstande trennt man das in Kalilauge unlésliche Phenyl-

1) Toluolsulfochlorid: B. 23, 3198 (1890). — Z. russ. 29, 405 (1897).
2) B. 23, 2962 (1890). — B. 83, 3526 (1900).
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sulfonamid der sekundéren Base von dem alkalischen Sulfonamid
der priméren Base durch Filtration und fillt schliesslich das alka-
lische Filtrat mit Salzséure.

Wenn die tertiire Base nicht mit Wasserdampf fliichtig ist,
wird das Reaktionsprodukt zuniichst mit Ather ausgeschiittelt und in
dem dtherischen Extrakte die tertifire Base von dem Phenylsulfonamid
der sekundiren Base durch verdiinnte Salzséiure getrennt. Die mit
Ather extrahierte alkalische Fliissigkeit lasst nach dem Ansiuern mit
Salzsdure das Phenylsulfonamid der priméren Base fallen.

Durch Erhitzen mit starker Salzsdure im Rohre auf 150—160°
wird aus den Phenylsulfonamiden unter Bildung von Phenylsulfosiure
leicht die urspriingliche Aminbase regeneriert.

Die Reaktion versagt bei Aminen, welche bereits mit einem
Sédureradikale oder einer anderen stark negativen Gruppe verbunden
sind, also bei den Séureamiden und den Halogen- und Nitroderivaten
der Aminbasen.

Die Amidosiuren der aromatischen Reihe reagieren glatt mit
Phenylsulfochlorid!). Diphenylamin und #hnliche schwache Basen
reagieren nicht mit Phenylsulfochlorid und Kalilauge.

Nach Solonina?) entstehen beim Schiitteln einiger primérer
Amine mit Benzol- oder Toluolsulfochlorid und Natronlauge — und
zwar wenn letzteres Reagens in geringem, ersteres in grossem Uber-
schusse angewendet wird — neben den normalen Monobenzolsulfon-
amiden kleine Mengen anormaler Dibenzolsulfonamide, welche in
Alkali unléslich sind und daher die Anwesenheit sekundirer Basen
vortduschen kénnen. (Benzylamin, Isobutylamin, n-Butylamin, Iso-
amylamin, Anilin, m-Xylidin, n-Heptylamin, as-Methylphenyl-
hydrazin.)

Die hijer in Frage kommenden Basen geben indes beim Schiitteln
mit viel konzentrierter Kalilauge (15 cecm 25°oiger Kalilauge auf
1 g Base) und Benzolsulfochlorid (11/z—2 Mol. Gew.) entweder gar
keine oder nur ganz geringe Mengen alkaliunldslichen Produktes
und weiter gehen anormal gebildete Dibenzolsulfonamide beim Kochen
mit starker (25 bis 30°/oiger) Kalilauge anscheinend allgemein in

1) Einwirkung auf aliphatische Aminsduren: [hrfeld, B. 22, R. 692
(1889). — Hedin, B. 23, 3197 (1890). — E. Fischer, B. 33, 2380 (1900).
— B. 84, 448 (1901).

2) Z. russ. 29, 405 (1897). — 31, 640 (1899). — Marckwald, B. 32,
3512 (1899). — Bamberger, B.32, 1804 (1899). — B. 83, 765 (1900). —
Duden, B. 83, 477 (1900). — Willstédtter u. Lessing, B. 88, 557 (1900).
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die Monobenzolsulfamide iiber (Marckwald). Eine zweite Un-
vollkommenheit der Benzolsulfochloridmethode basiert jedoch auf dem
Umstande, dass die Benzolsulfamide der priméren fetten, sowie der
hydrierten cyklischen Basen etwa von C, an, in iiberschiissiger Lauge
unldsliche durch Wasser zerlegbare Alkalisalze geben.

In solchen Fillen bedient man sich nach Hinsberg des §-
Anthrachinonsulfochlorids.

Das dabei eingeschlagene Verfahren ist folgendes:

Etwa 0,1 g der zu priifenden Base (oder eines Salzes) werden
mit 5 cem 59 oiger Natronlauge iibergossen. In die kalte Fliissig-
keit trigt man 1'/2 Mol. Gew. fein verteilten Anthrachinonsulfochlorids
(am besten durch Fillen einer Eisessiglosung des Chlorids mit Wasser
erhalten) ein, sorgt durch Verreiben mit einem Glasstabe fiir moglichst
gleichméssige Verteilung des sich leicht zusammenballenden Chlorides
in der Flissigkeit und schiittelt dann 2—3 Minuten lang kriftig
durch. Darauf erhitzt man vorsichtig zum Sieden, um das iiber-
schiissig zugesetzte Chlorid in anthrachinonsulfosaures Natrium um-
zuwandeln, kiihlt auf Zimmertemperatur ab, iibersittigt mit ver-
diinnter Salzsiure und filtriert das gebildete Anthrachinonsulfamid
ab. Dasselbe wird auf dem Filter mit warmem Wasser ausge-
waschen und, falls es geférbt ist, aus verdiinntem Alkohol umkristalli-
siert. Ein Teil (etwa 0,05 g) des direkt oder durch Kristallisation
erhaltenen Produktes wird, eventuell noch feucht, in der eben zu-
reichenden Menge heissen Alkohols geldst, wobei eine farblose oder
kaum merklich strohgelb gefirbte Flissigkeit entsteht. Fiigt man
nun zu der noch warmen Fliissigkeit einen halben Kubikzentimeter
25 %oiger Kalilauge, so bleibt die Féarbung unveréindert, falls ein
sekundédres Amin zur Anwendung kam; beim Abkiihlen und
Zusatze von mehr Kalilauge wird das vorhandene Sulfamid zum
Teile kristallinisch ausgefillt. Liegt dagegen ein priméres Amin
zu grunde, so firbt sich die Fliissigkeit intensiv gelb bis gelbrot.
Zuweilen tritt beim Erwarmen der priméren und sekundéren Anthra-
chinonsulfamide mit der alkoholischen Kalilauge eine himbeerrote
Farbung auf, welche indes beim Umschiitteln verschwindet und somit
die wesentlichen Féarbungen nicht stért. Die Methode ermdglicht
also die Unterscheidung der primiren und sekundiren Basen durch
eine Farbenreaktion; die tertiiren Basen reagieren nicht mit
dem Anthrachinonsulfochlorid.

Fiur gefirbte Basen, Aminsduren und schwach basische Sub-
stanzen, wie Diphenylamin, ist diese Methode nicht wohl anwendbar.
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Darstellungvong-Anthrachinonsulfochlorid?). Technisches
anthrachinonsulfosaures Natron wird durch mehrmaliges Umkrystallisieren
aus Wasser gereinigt und ein Gemisch gleicher Molekiile davon und Phos-
phorpentachlorid am aufsteigenden Kiihler im Olbade auf 180° erhitzt.
Nach einiger Zeit wird die Masse fliissig; dann wird sie noch 3—4 Stunden
bei der angegebenen Temperatur erhalten. Man destilliert hierauf das ent-
standene Phosphoroxychlorid ab, kocht die zuriickbleibende gelbe Masse mit
‘Wasser aus und kristallisiert den Riickstand mehrmals aus siedendem
Toluol um., Schwach gelbe Blittchen, Smp. 193°.

B-Naphtalinsulfochlorid?®).

Von ausserordentlicher Bedeutung fiir die Isolierung von Oxy-
aminosauren und der komplizierteren Verbindungen vom
Typus des Glyeylglycins ist das Naphtalinsulfochlorid, dessen
Derivate sich durch Schwerldslichkeit, gutes Kristallisationsvermdgen
und konstante Schmelzpunkte auszeichnen.

Die Wechselwirkung zwischen Chlorid und Aminosiure vollzieht
sich am besten unter folgenden Bedingungen. Zwei Mol. Gew
Chlorid werden in Ather geldst, dazu fiigt man die Lésung der
Aminosgure in der fiir ein Molekiil berechneten Menge Normalnatron-
lauge und schiittelt mit Hilfe einer Maschine bei gewdhnlicher Tempe-
ratur. In Intervallen von ein bis anderthalb Stunden fiigt man
dann noch dreimal die gleiche Menge Normalalkali hinzu. Der
Uberschuss des Chlorids ist erfahrungsgemiss fiir die Ausbeute vor-
teilhaft. Da es nicht vollstandig verbraucht wird, so ist zum Schlusse
die wasserige Fliissigkeit noch alkalisch. Sie wird von der &therischen
Schichte getrennt, filtriert, und, wenn noétig, nach der Klirung mit
Tierkohle, mit Salzsiure tibersattigt. Dabei fallt die schwerldsliche
Naphtalinsulfoverbindung aus.

Zur Darstellung des g-Naphtalinsulfochlorids?® werden
auf ein Molekiil naphtalinsulfonsaures Natrium 1%/ Mol. Phosphorpenta-
chlorid angewendet, und zur Vollendung der Reaktion gelinde erwirmt,
nach dem Erkalten das Reaktionsprodukt in kaltes Wasser eingetragen
und das darin Unlosliche, nachdem es durch Auswaschen hinreichend ge-

reinigt und an der Luft getrocknet worden ist, aus Benzol umkristallisiert.
Smpt. 76° nach dem Destillieren bei 0.3 mm Druck 78°.

1) Houl, B. 13, 692 (1880).

2) E. Fischer u. Bergell, B. 85, 3779 (1902).

3) Otto, Rossing u. Troger, J. pr. (2) 47, 95 (1893). — Krafft
u. Roos, B. 25, 2255 (1892).
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3. Phenylisocyanat ')

gelangt auf Aminoséiuren nach Art der Liossenschen Methode in
Anwendung2).

Aquimolekulare Mengen der betreffenden Aminosiiure und festen
Atznatrons werden in Wasser geldst, und zwar verwendet man zweck-
missig auf einen Teil Sture 8—10 Teile Wasser. Hierauf gibt
man die berechnete Menge (1 Mol.) Phenylisocyanat hinzu und
schiittelt bis zum Verschwinden des Cyanatgeruches, eventuell unter
Kiihlung.

Nach beendeter Einwirkung erhélt man eine klare Lisung des
Salzes der betreffenden Ureidosiure. Zuweilen sind in der Fliissig-
keit geringe Mengen Diphenylharnstoff suspendiert, welcher aber nur
bei Anwendung eines Uberschusses von Atzkali in grosserer Quantitit
auftritt.

Aus der, wenn nétig, filtrierten Losung wird die Ureidoséure
frei von Nebenprodukten und in quantitativer Ausbeute durch ver-
diinnte Schwefel- oder Salzséure gefillt.

Auch Uramil lasst sich in gleicher Weise zu einer Phenyl-
pseudoharnsiure kombinieren und ebenso reagieren die Amido-
phenole leicht in alkalischer Losung. Allerdings bleibt die Re-
aktion hier mnicht bei der Bildung des Phenylharnstoffes stehen,
sondern es wird auch bei einem Teile des Produktes die phenolische
Hydroxylgruppe in Mitleidenschaft gezogen 3).

Ebenso liefern die Peptone in wisserig-alkalischer Ldsung
Phenylureidopeptone ). So loste Herzog5) 1,46 g Lysinchlorid in
Wasser und titrierte mit Normalkalilauge. Um schwach alkalische
Reaktion zu erzielen, waren 6,5 ccm notig; dann wurden noch
15 cem Kali hinzugefiigt und die Losung mit 2,38 g Phenyliso-
cyanat geschiittelt. Nach 4—5 Stunden wurde Salzsiiure zugesetzt
und das Reaktionsprodukt ausgefillt. Die so entstandene Ureido-
sdure verliert beim kurzen Kochén mit 309%biger Salzsiiure ein
Molekiil Wasser und geht in ein Hydantoin {iber.

1) Siehe pag. 41.

2) Paal, B. 27, 976 (1894).

3) BE. Fischer, B. 33, 1701 (1900).
4) Paal, B. 27, 975 Anm. (1894).

5) Z. physiol. 34, 525 (1902). — E. Fischer u. Weipert, B. 35,
3777 (1902).
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Zur Darstellung der Verbindung aus Phenylisocyanat und Oxy-
pyrrolidin-g-karbonséure?!) wird eine 10 %foige wésserige Losung der
Oxyaminosiure mit der fiir 1[4+ Mol. berechneten Menge Natron-
lauge versetzt und dann bei 0° Phenylisocyanat unter starkem
Schiitteln zugetropft, bis die Abscheidung von Dipbenylbarnstoff be-
ginnt. Das Filtrat scheidet beim schwachen Ubersiittigen mit Salz-
sdure das Reaktionsprodukt ab. Durch Verdampfen der Mutterlauge
wird eine zweite Kristallisation erhalten.

a-Dinitrobrombenzol hat Van Romburgh? zur Charakteri-
sierung kleiner Mengen von primdren und sekundéiren Basen empfohlen.

Man 16st etwas Bromdinitrobenzol in heissem Alkohol und fiigt die
alkoholische Aminlssung hinzu. Nach dem Erkalten, eventuell nach
Wasserzusatz fallen die gelben Krystalle des gebildeten Produktes:

CoH3(NO,), . NX,
aus. Ammoniak reagiert nicht mit diesem Reagens. Kocht man die er-
haltenen Produkte — sofern das Amin der Fettreihe angehorte — mit
rauchender Salpetersiiure, so erhélt man charakteristische Trinitronitramine
der Formel CgH,(NO,);NXNO,.

Dinitrochlorbenzol haben Nietzki und Ernst3 angewendet.
Man arbeitet in alkoholischer Losung unter Zusatz #quivalenter Mengen
von Natriumacetat.

Auch mit Pikrylchlorid®) entstehen schwerlsliche Verbindungen.
Da das Pikrylchlorid auch in kaltem Alkohol reichlich léslich ist, kann
man damit die Reaktion meist schon bei gewdhnlicher Temperatur aus-
filhren. Man lisst dasselbe entweder in alkoholischer Losung auf das freie

Amin, oder bei Gegenwart von Alkali auf das Chlorhydrat der Base ein-
wirken.

4. Uber die Analyse von Salzen und Doppelsalzen siehe
pag. 147,

B. Bestimmung aromatischer Amingruppen.

Zur quantitativen Bestimmung der priméren aromatischen Amin-
gruppe dienen folgende Methoden:
1. Titration der Salze,
2. Dlazotlerungsmethoden.
a) Methode von Reverdin und De la Harpe,
b) Indirekte Methode,
¢) Sandmeyer-Gattermannsche Reaktion.
3. Analyse von Salzen und Doppelsalzen,
4. Acylierungsverfahren.

1) E. Fischer, B. 35, 2663 (1902).
2) Rec. 4, 189 (1885). — Schopff, B. 22, 900 (1889).
3) M. 13, 280 (1892).



140 Priméire Amingruppe.

1. Titration der Salze.

Nach Menschutkin?!) lassen sich die Salze der Aminbasen
mit Mineralsiuren in wésseriger oder alkoholischer Ldsung mit
wisseriger Kalilauge oder Barythydrat und Rosolséure oder Phenol-
phtalein als Indikator ebenso titrieren, als ob bloss freie Saure vor-
handen wire.

Amine der Fettreihe 2) titriert man in alkoholischer Losung mit
alkoholischer Lauge.

Andererseits lassen sich auch viele Basen direkt mit Salzsiure
titrieren, wenn man Methylorange oder Kongorot®) als Indikator
benutzt.

Uber Titration der Aminosiiuren siehe pag. 48.

Titration aliphatischer Diamine: Berthelot C. r. 129, 694
(1899).

2. Methoden, welche auf der Diazotierung der Amingruppe beruhen.

a) Uberfiithrung der Base in einen Azofarbstoff4).
(Reverdin und De la Harpe9).)

Zur Bestimmung der Base, z. B. Anilin, 18st man 0,7 bis 0,8 g
in 3 cem Salzsdure auf und verdiinnt mit Wasser unter Zusatz von
etwas Eis auf 100 ccm.

Andererseits bereitet man eine titrierte Ldsung von R-Salz
(dem Natriumsalze der (-Naphtol-@-Disulfosiure), welche davon in
einem Liter eine mit ungefihr 10 g Naphtol &quivalente Menge
enthilt. Man fiigt nun zu der Losung der Base, welche auf 0°
gehalten wird, soviel Natriumnitrit, als dem Anilin entspricht, und
giesst nach und nach das Reaktionsprodukt in eine abgemessene,

1) B. 16, 316 (1883). — E. Léger, Journ. pharm. chim. (5), 6, 425
(1882). — v. Pechmann, B. 27, 1693 Anm. (1894). — Miiller, Bull. (3)
3, 605 (1890). — Lunge, Dingl. 251, 40 (1884). — Fulda, M. 23, 919 (1902).

2) Menschutkin u. Dybowski, Z. russ. 29, 240 (1897).

3) Julius, Die chemische Industrie 9, 109 (1888). — Strache und
Iritzer, M. 14, 87 (1898). — Astrue, C. r. 126, 1021 (1899). — Gri-
maldi, C. 1903, 1, 97.

4) Dynamik der Bildung der Azofarbstoffe: H. Goldschmidt u.
Merz, B. 80, 670 (1897). -— Goldschmidt u. Buss, B. 80, 2075 (1897).
— Goldschmidt u. Biirkle, B. 32, 355 (1899). — Goldschmidt u.
Keppeler, B, 83, 893 (1900). — Goldschmidt u. Keller, B. 35, 85634
(1902).

5) Ch. Ztg. 18, I, 387, 407 (1839). — B. 22, 1004 (1889).
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mit einem Uberschusse von Natriumkarbonat versetzte Menge von
R-Salzlésung. Der gebildete Farbstoff wird mit Kochsalz gefills,
filtriert und das Filtrat durch Hinzufiigen von Diazobenzollssung
respektive G-Salz auf einen Uberschuss des einen oder anderen dieser
Korper gepriift. Durch wiederholte Versuche stellt man das Vo-
lumen R-Salzlésung fest, welches notig ist, das aus der Anilinlésung
entstandene Diazobenzol zu binden.

Die Resultate sind ein wenig zu hoch, da durch die Kochsalz-
losung auch etwas R-Salz ausgefillt wird.

R. Hirsch?) hat Anilin, Ortho- und Paratoluidin, Metaxylidin
und Sulfanilsdure mit Schéferschem Salz (naphtolsulfosaurem
Natron) in der Art kombiniert, dass er zu der mit einigen Tropfen
Ammoniak und Kochsalz versetzten gemessenen Naphtollésung so
lange frisch bereitete Diazolosung aus einer Biirette zufliessen liess,
als noch eine Vermehrung des sofort ausfallenden Farbstoffes eintritt.

Man ldsst zweckméssigerweise von Zeit zu Zeit einen Tropfen
der Naphtollosung auf Fliesspapier gegen einen Tropfen der Diazo-
verbindung auslaufen und beobachiet, ob an der Beriihrungsstelle
Rotfirbung erfolgt; aus der Intensitit derselben ist ein Schluss auf
die Menge noch unverbundenen Naphtols zuldssig. Ist dieselbe sehr
gering, so tritt die Rotfarbung nicht mehr am Rande, sondern im
Innern des ausgelaufenen Tropfens auf. Wird eine leicht losliche
Verbindung gebildet, z. B. das aus Sulfanilsdure entstehende Produkt,
so bringt man auf das Filtrierpapier, das zur Tiipfelprobe dient, ein
Hiufchen Kochsalz, auf welches man die Lésung auftropfen lésst.

Sterische Behinderung der Diazotierbarkeit bei
o-Nitroanilinen: Claus und Beysen, Ann. 266, 224 (1891).

Bei nitrierten Diaminen: Biilow, B. 29, 2284 (1896).

b) Indirekte Methode.

Diese in der Fabrikpraxis viel geiibte Methode bildet eine Um-
kehrung der volumetrischen Methode zur Bestimmung der salpetrigen
Séure nach A. G. Green und S. Rideal?).

Die Base wird mit ihrem dreifachen Gewichte Salzsiiure iiber-
gossen und mit soviel Wasser in Losung gebracht, dass die Flissig-
keit etwa [100 bis ![t0 Grammiquivalent der Base enthilt.

1) B. 24, 324 (1891).
2) Ch. News 49, 173 (1834).
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Diese durch einige Eisstiickchen auf 00 gehaltene Liosung wird
nun durch eine ca. /10 normale Nitritlssung, welche man langsam
zufliessen ldsst, diazotiert und von Zeit zu Zeit eine Tiipfelprobe mit
Jodkaliumstéirkekleisterpapier gemacht. An der eintretenden bleiben-
den Blaufirbung des Papiers wird das Ende der Titration erkannt.

Zur Titerstellung der Nitritlosung lésen L. P. Kinnicutt
und J. U. Nef!) das Nitrit in 800 Teilen kalten Wassers und fiigen zu
dieser Losung nach und nach /1o-Normalchamileonlosung, bis die Fliissigkeit
eine deutliche, bleibend rote Firbung zeigt.

Man versetzt dann mit 2—38 Tropfen verdiinnter Schwefelsiure und
hierauf sogleich mit einem Uberschuss von iibermangansaurem Kali. Die
tiefrote Fliissigkeit wird nun mit Schwefelsiure stark angeséuert, zum
Kochen erhitzt und der Uberschuss an Chamileonlésung mit /10-Normal-
oxalséiure zuriicktitriert.

Ebensogut kann man die Nitritlssung auf reines sulfanilsaures Natron
oder Paratoluidin noch besser auf Anthranilsiiure einstellen.

¢) Sandmeyer?)-Gattermann3)sche Reaktion.

Die Uberfithrung der primiren Amingruppe in die Diazogruppe
und Ersatz des Stickstoffs durch Chlor empfiehlt sich oft zur quanti-
tativen Bestimmung des Amins.

Zur Darstellung der Chlorprodukte werden in der
Regel die Diazoverbindungen gar nicht isoliert, sondern die Reaktion
in einem Zuge durchgefiihrt.

Beispielsweise werden 4 g Metanitroanilin®) mit 7 g konzentrierter
Salzsdure (spez. Gew. 1,17) in 100 g Wasser gelost und mit 20 g einer
10%/0igen Kupferchloriirlosung in einem Kolbchen mit Riickflussrohr fast
zum Sieden erhitzt und unter starkem Schiitteln eine Losung von 2,5 g
Natriumnitrit in 20 g Wasser aus einem Scheidetrichter tropfenweise zu-
gesetzt. Jeder Tropfen verursacht beim Zusammentreffen mit obiger
Mischung eine starke Stickstoffentwickelung und zugleich scheidet sich ein
schweres braunes Ol ab, das durch Eis zum Erstarren gebracht wird. Man
reinigt es durch Destillation.

Gewohnlich lassen sich die gebildeten Produkte mit Wasser-
dampf iibertreiben, sonst reinigt man sie aus Ather oder Benzol.

Mittelst dieser urspriinglichen Sandmeyer schen Methode?)
lassen sich auch Diamine, die gar nicht normal diazotierbar sind,
leicht in die Chlorprodukte verwandeln.

1) Am. 5, 388 (1886). — Z. anal. 25, 223 (1886).
2) B, 17, 1633 (1884). — B. 23, 1830 (1890).

3) B. 23, 1218 (1890). — B. 25, 1091, Anm. (1892).
4) B. 17, 2650 (1884).

5) Siehe auch Erdmann, Ann. 272, 144 (1893).
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Zur Darstellung der Kupferchloriirlosung werden 25 Teile
kristallisierten Kupfervitriols mit 12 Teilen wasserfreiem Kochsalz und
50 Teilen Wasser zum Sieden erhitzt, bis sich alles umgesetzt hat (ein
Teil des gebildeten Glaubersalzes scheidet sich als Pulver ab), dann 100
Teile konzentrierte Salzsiure und 13 Teile Kupferspine zugesetzt und in
einem Kolben mit lose aufgesetztem Pfropfen so lange gekocht, bis Ent-
firbung der Losung eintritt. Nun setzt man noch so viel konzentrierte
Salzséiure zu, dass alles zusammen 203,6 Gewichtsteile ausmacht. Da vom
zugesetzten Kupfer nur 6,4 Teile in Losung gehen, hat man also im ganzen
197 Teile einer Losung, welche /10 Molekulargewicht wasserfreies Kupfer
chloriir enthilt,

In einer mit Kohlensiure gefiillten verschlossenen Flasche ist die
filtrierte Losung sehr lange haltbar. (Keitler?).)

Gattermann?) empfiehlt, statt des Oxydulsalzes Kupfer-
pulver anzuwenden, wodurch die Reaktion schon in der Kilte ver-
lauft und die Ausbeuten sich zum Teile glinstiger gestalten.

Darstellung des Kupferpulvers.

In eine kalt gesittigte Kupfervitriollssung wird durch ein feines Sieb
Zinkstaub eingestreut, bis die Fliissigkeit nur mehr schwach blau gefiirbt ist.

Nach wiederholtem Dekantieren mit grossen Wassermengen entfernt
man die letzten Spuren Zink durch Digestion mit sehr verdiinnter Salz-
siure, saugt das Kupferpulver ab und wiischt bis zur neutralen Reaktion
mit Wasser aus.

Man hebt das Kupferpulver in Form einer feuchten Paste in einem
gut schliessenden Gefisse auf.

Beispielsweise diazotiert man 3,1 g Anilin, das mit 30 g 40%oiger
Salzsiure und 15 cem Wasser angeriihrt ist, durch eine gesiittigte wisserige
Losung von 2,3 g Natriumnitrit, welches in die durch Kis auf 0° gebrachte
Losung, am besten unter Anwendung einer Turbine, rasch einfliessen ge-
lassen wird. Die Diazotierung ist in einer Minute beendet.

Die Diazolésung wird nun unter Rithren allmihlich mit 4 g Kupfer-
pulver versetzt. Nach einer Viertel- bis halben Stunde ist die Reaktion
zu Ende, was man daran erkennt, dass das fein verteilte Metall nicht mehr
durch die Stickstoffblasen an die Oberfliche der Fliissigkeit geftihrt wird.
Das entstandene Chlorbenzol wird mit Wasserdampf iibergetrieben.

Da nach A. Cavazzi®) Kupferchlorid durch unterphosphorige Siure
zu Chloriir reduziert wird, kann man auch den Ersatz der Amidogruppe
durch Chlor unter Anwendung einer salzsauren Kupfersulfatlosung,
welche mit Natriumhypophosphit versetzt wird, mit gutem Erfolge
durchfithren. Das Verfahren rithrt von A. Angeli?) her.

1) I. pr. @) 4, 68 (1871).
2) B. 23, 1218 (1890).

3) Gazz. 16, 167 (1886).
4) Gazz. 21, 2, 258 (1891).
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Tobias?') verwendet Kupferoxydul und Salzsiure, und nach Prud’-
homme und Rabaut?) kann man sogar die Darstellung der Diazokorper
ganz umgehen, indem man die Nitrate der Basen in wiisseriger Liosung in
eine kochende salzsaure, 25°,ige Kupferchloriirlosung einfliessen lisst.

Bemerkungen zur vorstehenden Methode.

Im allgemeinen lassen sich die aromatischen priméren Mono-
Aminbasen, deren Salze in Wasser leicht loslich sind, in stark
saurer Losung durch Zugabe der molekularen Menge in Wasser ge-
lIsten Natriumnitrits fast momentan diazotieren )#)5).

Schwer 16sliche Salze wie Benzidinsulfat, Aminoséuren ete. er-
fordern eine mehrstiindige Einwirkungsdauer, das Gleiche gilt von
den in Wasser meist sehr schwer ldoslichen Amidosulfosiuren, wie
Sulfanilséure, Naphtionséure.

Behufs feinerer Verteilung in Wasser werden dieselben stets
aus ihrer alkalischen Losung durch Siuren abgeschieden und dann
direkt der Einwirkung der molekularen Menge von Natriumnitrit bei
Gegenwart von 2'/2—3 Aquivalenten verdiinnter Salzsiure (3 Teile
HCI von 3090 und 8 Teile Wasser) ausgesetzt. Nach mehrstiindigem
Stehen in der Kélte ist auch hier die Umsetzung eine vollstindige
und quantitative.

Natriumnitrit wird fast chemisch rein (98 %) in den Handel gebracht.
Man kann den Gehalt desselben bestimmen (pag. 141) oder wihrend der
Diazotierung selbst den Reaktionsverlauf durch Tiipfelproben mit Jod-
kaliumstérkepapier, welches den geringsten Uberschuss an freier salpetriger
Sdure durch Blaufirbung anzeigt, verfolgen. In der Regel reicht man in-
dessen aus, wenn man bei der Berechnung des erforderlichen Nitrits an
Stelle des richtigen Mol.-Gew. fiir NaNO, (69) die Zahl 72 benutzt.

Sehr wichtig ist es, die Siuremengeé heim Diazotieren nicht
zu gering zu bemessen (mindestens 21/2 Aquivalente HCl pro Amino-
gruppe) und die Temperatur nicht zu hoch (nicht iiber 109) steigen
zu lassen, falls nicht besondere Umstéinde erfordern, bei etwas er-
héhter Temperatur zu arbeiten.

Schwach basische Aminokorper, welche keine wasserbestindigen
Salze bilden, erfordern eine etwas andere Art des Arbeitens. Zur
Diazotierung von Amidoazobenzol z. B. verreibt man dasselbe mit

1) B. 23, 1630 (1890).

2) Bull. (3) 7, 223 (1892).

3) Friedldnder, Fortschr. I, 542.
4) M. u. J. I, 279.

5) Nietzki, B. 17, 1350 (1884).
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Wasser zu einem diinnen Brel, in den man die dquivalente Menge
Natriumnitrit einrithrt und kithlt durch Zusatz von wenig Eis etwas
ab; figt man nun auf einmal 2'/2 Mol. wisserige Salzséiure hinzu,
so erhilt man eine klare Losung des Benzolazo-Diazobenzolchlorids.

In manchen seltenen Féllen lisst sich iibrigens iiberhaupt keine
Diazotierung erzwingen, so beim Paradichloranilin, welches nur ein
— abnormal reagierendes — Diazoamidoprodukt liefert ).

Verhalten der Diamine gegen salpetrige Sédure.

Von den drei Klassen aromatischer Diamine liefern mit sal-
petriger Saure nur die Paraverbindungen normale Diazotierungs-
produkte2). Die Orthodiamine 2)3) kondensieren sich zu Azimiden.

Die Metadiamine endlich koénnen zwar auch in Bis- Diazo-
verbindungen {ibergefithrt werden, wenn man darauf sieht, dass die
salpetrige Séure stets in einem sehr grossen Uberschusse und in
Gegenwart von sehr viel Salzsiure mit sehr kleinen Mengen des
Diamins zusammentrifft (Caro, Griess?), wenn man aber in iib-
licher Weise diazotiert, so entstehen braune Farbstoffe (Amidoazo-
korper) durch Zusammentritt mehrerer Molekille des Metadiamins %)
(Vesuvinreaktion). Diese Reaktion versagt bei p-substituierten Meta-
diaminen (Witt)®).

Verhalten der Amine der Pyridinreihe gegen salpetrige
Sdure?).

Die @- und y-Aminopyridine (Chinoline) lassen sich, in ver-
dinnten Sauren geldst, tiberhaupt nicht diazotieren. Vielmehr wirkt
salpetrige Séure in solchen Losungen gar nicht ein. Dagegen lassen

1) Schlieper, B. 26, 2470 (1893). — Zettel, B. 26, 2471 (1893). —
Siehe auch pag. 141 und Am. Soc. 25, 935 (1903).

2) Griess, B. 17, 607 (1884). — Nietzki, B. 12, 2238 (1879). —
B. 17, 1850 (1884). — Griess, B. 19, 319 (1886).

3) Ladenburg, B. 9, 219 (1876). — B. 17, 147 (1884).

4) B. 19, 317 (1886).

5) Griess u. Caro, Ztschr. Ch. (1867) 278. — Ladenburg, B. 9,
222 (1876). — Griess, B. 11, 624 (1878). — Preusse u. Tiemann,
B. 11, 627 (1878). — Williams, B. 14, 1015 (1881).

6) Witt, B. 21, 2420 (1888). — Solche Diamine sind dafiir leicht
diazotierbar.

7) Marckwald, B. 27, 1317 (1894). — Wenzel, M. 15, 458 (1894).
— Claus u. Howitz, J. pr. (2), 50, 238 (1894). — Mohr, B. 81, 2495
(1898).

Meyer, Atomgruppen. 2. Aufl. 10
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sich alle bisher untersuchten Verbindungen der genannten Art in
konzentrierter Schwefelsiure glatt diazotieren. Nur ldsst sich die
Diazoverbindung nicht fassen. Giesst man die schwefelsaure Losung
auf Eis, so entwickelt sich sofort Stickstoff und man erhilt quanti-
tativ die entsprechende Oxyverbindung. In einzelnen Fillen wurde
festgestellt, dass sich beim Eingiessen der Diazolésung in Athyl-
alkohol ganz analog die Athoxyverbindung, beim Eingiessen in kon-
zentrierte Salzséurelosung die Chlorverbindung bildet. Einige der
untersuchten Amidopyridine reagieren auch in konzentriert salzsaurer
Loésung mit Nitriten. Es wird dann bei Zusatz des Nitrits sofort
Stickstoff entwickelt und die Amidogruppe glatt durch Chlor ersetzt.
Die Diazoverbindungen aus den @- und y-Aminopyridinen zeigen
sonach schon in der Kélte diejenigen Reaktionen, welche die aroma-
tischen Diazoverbindungen erst beim Kochen der Losungen eingehen.
Nur verlaufen die Reaktionen dort vollig glatt, wihrend sie in der
aromatischen Reihe hdufig nur als Nebenreaktionen auftreten. Gegen
Amylnitrit verhalten sich die Aminopyridine auch bei Siedehitze
vollig indifferent.

Die g-Aminopyridine dagegen lassen sich ganz glatt diazotieren
und in Azofarbstoffe verwandeln, und ebenso verhilt sich das einzige
bekannte Diamin, das g8‘-Diamino-aa’-lutidin?).

Verhalten von Aminoséuren der Pyridinreihe.

Die Aminoséuren der Pyridinreihe verhalten sich beim Diazotieren
je nach der Stellung der Aminogruppe verschieden.

a-Aminonikotinsure ldsst sich nach Philips?) in verdiinnter
Schwefelsiure gelost leicht diazotieren, liefert aber mit einer alka-
lischen g-Naphtollosung keine Spur von Farbstoff.

a’-Aminonikotinséiure dagegen?) ldsst sich weder in verdiinnt
schwefelsaurer noch in konzentriert salzsaurer Losung, wohl aber in
konzentriert schwefelsaurer Losung diazotieren. Ebenso verhalten
sich die a’-Amino-g’-Nitronikotinséure, die selbst in konzentrierter
Schwefelsdure nur teilweise umgesetzt wird, ferner die y-Amino-
aa’-Lutidindikarbonstiure und die y-Aminonikotinséiure *).

1) Mohr, B. 33, 1120 (1900).

2) Ann. 288, 254 (1895).

3) Marckwald, B. 27, 1323 (1894).

4) Kirpal, M. 23, 246 (1902).
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Auch die aromatischen Aminosiuren und ihre Ester lassen sich
mittelst- der Azofarbstoffbildung bestimmen 1).

3. Analyse von Salzen und Doppelsalzen.

Unter den einfachen Salzen der organischen Basen sind,
ausser den vielfach verwendeten Chlor-, Brom- und Jodhydraten,
Chromaten, Nitraten und Sulfaten, namentlich die ferro-
cyanwasserstoffsauren Salze, die Oxalate, Rhodanate2),
Pikrate und Pikrolonate fiir die Analyse von Wichtigkeit.

Man fallt die Salze der Basen mit HCl, HBr, HJ, oftmals3)
durch Einleiten der betreffenden gasformigen Siure in die Losung
der Base in trockenem Ather, Chloroform oder Benzol 4).  Analog
kann man Nitrate %) und Sulfate isolieren ).

Die gut kristallisierenden Nitrate lassen sich auch oftmals durch
doppelte Umsetzung aus den Chlorhydraten mittelst Silbernitrat ge-
winnen.

Von den Basen der Pyridinreihe, welche ausser dem Stickstoff-
atom des Pyridinringes noch eine weitere basische Gruppe enthalten,
geben nur diejenigen zweisiurige Salze, welche den Ammoniakrest in
g-Stellung enthalten.

Durch Pikrinséure?) werden nicht nur Basen, sondern auch
Phenole, Kohlenwasserstoffe etc. gefallt.

F. W. Kiister hat eine quantitative Bestimmungsmethode fiir
diesergestalt isolierbare: Substanzen angegeben 8).

Die zu untersuchende, in moglichst wenig Wasser oder Alkohol
geldste Substanz kommt mit einer abgemessenen Menge iiberschiissiger
Pikrinsiure von bekanntem Gehalte (eine bei Zimmertemperatur ge-
sittigte Losung ist ungefihr !j2otel normal) in eine Stdpselflasche.
Man lisst zur Vollendung der alsbald eintretenden Fillung unter

1) Erdmann, B. 85, 24 (1902). — Hesse u. Zeitschel, B. 35,
2355 (1902).

2) Miiller, Apoth. Ztg. 1895, 450. — D. R. P. 80768. — D. R. P. 86251.

3) Hofmann, B. 7, 527, (1874).

4) Ann. 256, 290.

5) B. 28, 579 (1895).

6) Bernthsen, B. 16, 2235 (1883).

7) Delépine, Bull. (3), 15, 53 (1896). — E.Fischer, B. 34,454 (1901).

8) B. 27, 1101 (1894): — Hier ist diese Methode bloss in der fiir die
Analyse von Basen geeigneten Form wiedergegeben.

10*
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zeitweisem Umschiitteln ldngere Zeit stehen, filtriert und titriert im
Filtrate die tberschiissige Pikrinsfiure mit Lakmoid (von Kahl-
baum) als Indikator und Barythydrat. Der Farbenumschlag von
braunlichgelb in griin ist sehr augenfillig.

Pikrolonséure (1-p-Nitrophenyl-3-methyl-4-nitro-5-pyrazolon)
hat Knorr zur Charakterisierung von Basen (namentlich der Fett-
reihe) empfohlen !). Die Pikrolonate sind schwerlosliche, gut kristalli-
sierende, gelb bis rot gefiirbte Salze, die beim Erhitzen verpuffen.

Unter den Doppelsalzen sind namentlich diejenigen mit
Goldchlorid und Platinchlorid von Bedeutung.

Die normalen Goldchloriddoppelsalze haben die Zu-
sammensetzung:
R.HCIL. AuCl,

und werden gewdhnlich wasserfrei erhalten 2).

Beim Umkristallisieren verlieren dieselben leicht Salzsiure und
gehen in die ,modifizierten” Salze RAuCl; iber3).

Abnorme Goldsalze (R.HCI),.AuCl;, welche in alkoholischer
Losung entstehen und schon durch kaltes Wasser hydrolysiert werden,
beschreiben Fenner und Tafel?).

Man setze daher beim Losen der Goldchloriddoppelsalze dem
als Losungsmitte]l verwendeten Wasser oder Alkohol etwas kon-
zentrierte Salzsdure zu®). — Manche Goldsalze vertragen iiberhaupt
kein Umbkristallisieren oder Erwirmen.

In gewissen Fillen zeigen die Chloraurate auch Dimorphie.
So existiert das Betaingoldchlorid in einer rhombischen Form und
in einer 40— 509 niedriger schmelzenden oktaedrischen Form. Ausser-
dem existieren Salze mit niedrigerem Goldgehalte5).

1) B. 30, 914 (1897). — Bertram, Dissert., Jena 1892. — Siehe noch
B. 32, 732 (1899). — Ann. 301, 1 (1898). — 307, 171 (1899). — 315, 104
(1901). — Steudel, Z. physiol. 37, 219 (1903).

2) Kristallwasserhaltige Salze: Biedermann, Arch. 221, 182 (1883).
— Brandes u. Stohr, J. pr. (2), 53, 504 (1896). — J. pr. (2) 47, 11 (1893).
— Willstitter, B. 35, 2700 (1902). — Kristallchloroformhaltiges Salz:
Dilthey, B. 836, 1600 (19083).

3) Stohr, J. pr. (2), 45, 37 (1892). — Saggan, Inaug.-Diss. Kiel p. 18
(1892). — Brandes u. Stohr, J. pr. (2) 52, 504 (1895). — Salkowski,
B. 31, 783 (1898).

4) B. 31, 906 (1898). — B. 32, 3220 (1899).

5) E.Fischer, B. 27, 167 (1894). — 35, 1593 (1902). — Willstitter,
B. 85, 597,2700 (1902). — Willstiatteru Ktilinger, Ann. 326, 125 (1903).
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Platinchloriddoppelsalze.

Gewdhnlich entfallen in diesen Salzen auf 1 Atom Platin
2 stickstoffhaltige Gruppen, die Aminopyridine geben indessen nach
der Formel 2(C;H,N,HCI).PtCl, zusammengesetzte Platinverbin-
dungen ).

Wihrend viele Chloroplatinate wasserfrei erhalten werden, hat
man auch Salze mit 1, 2, 21fs, 3, 5 und 6 Molekillen Kristall-
wasser erhalten; das Salz des Benzoyloxyakanthins?) enthélt sogar
8 Molekiile davon.

Kristallalkohol hat man bei dem Doppelsalze des Amino-
acetaldehyds®) (2 Mol.) und demijenigen der 4 .5-Dimethylnikotin-
siure?) (4 Mol.) konstatiert.

Uber Dimorphie bei Platindoppelsalzen siche Willstitter,
B. 35, 2701 (1902).

Auch sind sowohl sauerstoff- als auch schwefel-
haltige Substanzen unter Umstdnden befahigt, die
Rolle von Basen zu spielen und mit Mineralsiuren
Salze und mit Platinchlorid und Goldchlorid Doppel-
salze zu liefern.

4. Uber Acylierungsverfahren
siehe pag. 130 ff.

1) Hans Meyer, M. 15, 176 (1894). — Uber ein abnorm zusammen-
gesetztes Salz siehe Goldschmiedt u. Honigschmid, M. 24, 698 (1903).

2) Arch. 233, 150 (1895).

3) B. 26, 94 (1893).

4) Ann. 287, 185 (1887).



VIL
Bestimmung der Imidgruppe.

Zur Bestimmung der Imidgruppe wird die Substanz nach einer
der folgenden Methoden untersucht:
A. Acylierungsverfahren,
B. Analyse von Salzen,
C. Abspaltung des Ammoniakrestes.

A. Acylierung von Imiden (sekundiren Aminen).

Hierzu kénnen alle pag. 5 ff. und 130 ff. angefiihrten Methoden
dienen.

Da speziell die Acetylierung von Imiden in der Regel leicht
ausfithrbar ist, kann man auch eine von Reverdin und De la
Harpe?!) angegebene indirekte Methode benutzen.

Man wigt in einem Kolbchen, das mit einem Riickflusskiihler
verbunden und auf dem Wasserbade erhitzt werden kann, ca. 1 g der
zu analysierenden Substanz ab und fiigt so rasch wie moglich eine
bekannte, etwa 2 g betragende Menge Essigsfiureanhydrid hinzu.

Am besten hilt man das Anhydrid in einem Tropffldschchen
vorritig, welches vor und nach dem Zugeben des Essigsiiureanhydrids
gewogen wird.

Man verbindet das Kolbchen mit dem Kiihler und tiberlasst
das Gemisch etwa /2 Stunde bei Zimmertemperatur sich selbst.
Das Verfahren ist speziell fiir Monomethylanilin ausgearbeitet, daher

1) B. 22, 1005 (1889). — Giraud, Ch. Ztg. Rep. 13, 24 (1889).
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sind bei resistenteren Imiden entsprechend Einwirkungsdauer und
Temperatur zu modifizieren, eventuell ist die Reaktion im Rohre aus-
zufithren,

Nach beendigter Reaktion fiigt man ungefihr 50 cem Wasser
hinzu und erhitzt dann 3/4+ Stunden auf dem Wasserbade, damit sich
der Uberschuss des Essigsiureanhydrids vollstindig zersetze.

Man kiihlt ab, bringt die Fliissigkeit auf ein bekanntes Volumen
und bestimmt die darin enthaltene Essigsiure mit titrierter Natron-
lauge.

Als Indikator dient Phenolphtalein.

H. Giraud?) empfiehlt das Essigsiureanhydrid mit dem zehn-
fachen Volumen Dimethylanilin zu verdinnen und die Digestion in
einer trockenen Stopselflasche unter Umschiitteln vorzunehmen.
Vaubel?) verwendet als Verdiinnungsmittel Xylol
(7 Teile Anhydrid auf 100 Teile Xylol). Eine genau
abgewogene Menge des Olgemisches (1—2 g) wird &
mittelst Hahnpipette in eine trockene Literflasche (1
eingefiillt und mit 50 ccm der Anhydrid-Xylol-Losung oof
versetzt. Die Flasche (siehe Figur 15) ist mit einem
doppelt durchbohrten Kork versehen, in welchen ein
Hahntrichter und ein mit diesem durch Gummischlauch
versehenes Glasrohr eingefiigt sind. In den Hahn- |
trichter werden 300 ccm Wasser gefiillt und dasselbe, |
nachdem das Gemisch eine Stunde lang gestanden
hatte, zu diesem laufen gelassen. Hierbei muss die
durch das Wasser verdringte Luft erst dieses passieren,
wobei die mitgerissenen Anhydridddémpfe absorbiert e
werden. Es wird hierauf mit %/s Barytlosung und Fig. 15.
(nicht zu wenig) Phenolphtalein titriert, und in ana-
loger Weise der Titer des Anhydrid - Xylolgemisches gestellt. Die
Methode ist auf 0,5 bis 1°/o genau.

Auch die bei der Reaktion eintretende Temperatursteigerung kann
zu quantitativen Messungen verwertet werden ?).

1) Bull. (3) 7, 142 (1892).
2) Ch. Ztg. 17, 27 (1893).
3) Vaubel, Ch. Ztg. 17, 465 (1893).
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B. Analyse von Salzen.

Uber Analyse von Salzen, respektive Doppelsalzen der Imide
gilt das pag. 147 ff. von der priméren Amingruppe Gesagte.

C. Abspaltung des Ammoniakrestes,

Die Zerlegung der Imide gelingt zumeist durch mehrstiindiges
Kochen mit konzentrierter Salzsiiure, eventuell Erhitzen im Ein-
schmelzrohre.

Die alkalisch gemachte Fliissigkeit wird dann in {iblicher
Weise zur Bestimmung des Ammoniaks (respektive #quivalenter
Amine) destilliert und der Uberschuss der vorgeschlagenen titrierten
Salzséiure bestimmt,.



VIIL

Quantitative Bestimmung des typischen Wasser-
stoffs der Amine.

1. Methode von A. W. Hofmann?).

Primére, sekundére und tertitire Basen sind befihigt, Jodmethyl
zu addieren und zwar werden bei erschopfender Behandlung mit
JCH; und Kali von den primédren Basen drei, von den sekundiren
zwei, von den tertiiren eine Methylgruppe aufgenommen unter Bil-
dung eines quaterndren Jodids. Analysiert man daher sowohl die
urspriingliche Base, als auch das nicht mehr durch kalte Kalilauge
verinderliche Endprodukt, am einfachsten durch Pt-Bestimmung der
entsprechenden Platindoppelsalze, so erhélt man Awufschluss {iber
die Zahl der eingetretenen CHs-Gruppen. Die quaterniren Jodide
fithrt man dazu entweder durch Schiitteln ihrer wisserigen Ldsung
mit frisch gefilltem Silberchlorid, oder durch Behandeln mit AgO
und Ansiiuern des Filtrates mit Salzséiure in die Chloride iiber.

Noch verldsslicher ist die Bestimmung der an den Stickstoff
gebundenen Alkylgruppen nach J. Herzig und Hans Meyer?2).

Die Hofmannsche Methode hat, namentlich fir die Er-
forschung der Pflanzenstoffe, sehr grossen Wert.

1) Winkler, Ann. 72, 159 (1849). — Ann. 93, 326 (1855). — B. 3,
767 (1870).

2) pag. 159 ff.



154 Bestimmung des Wasserstoffs der Amine.

Ihre Anwendung ist indessen durch die Unfihigkeit mancher,
namentlich fettaromatischer, Amine sowie Chinolinbasen ) Halogen-
ammoniumverbindungen zu liefern, beschriinks?).

Dass sich hierbei auch sterische Einfliisse geltend machen
kdnnen, zeigen die Untersuchungen von E. Fischer und Windaus 3),
Pinnow?) und Decker?). Danach verhindern bei aromatischen
Aminen zwei in den Orthostellungen zur Amidogruppe befindliche
Substituenten (Alkyl, Phenyl, Brom, NO,, NHCOCH; die Bildung
der quaternéiren Base vollstindig; einfach substituierte Orthostellung
erschwert die Alkylierung ebenfalls oder verhindert sie vollstindig 5).
Durch Besetzung der Orthostellung wird ibrigens selbst die Bildung
der sekundiren und tertiiren Basen sehr erschwert?)®),

Zur erschopfenden Methylierung der aromatischen Basen empfiehlt
sich das Verfahren von Nolting?), nidmlich Kochen mit Sodalosung
(8'/2 Mol.) und Jodmethyl (32 Mol.) in 25 Teilen Wasser am Riickfluss-
kiihler. Die Reaktion dauert gewohnlich ziemlich lange (20—80 Stunden).
Basen der Fettreihe pflegt man unter Druck (auf 100—150°) zu erhitzen.
Um die Reaktion zu beendigen, erhitzen K. Fischer und Windaus das
nach Nolting erhaltene Redktlouspwdukt welches durch Ausiithern und
Abdampfen des Athers gewonnen Wulde, mit 1,1 Teilen Jodmethyl und
0,3 Teilen Magnesiumoxyd im geschlossenen Rohre 20 Stunden
auf 100°8).

Der Zusatz des Oxyds, welches frei werdende Siure bindet, hat sich
als sehr vorteilhaft erwiesen, weil namentlich freier Jodwasserstoff hier
sehr storende Nebenwirkungen haben kann. .

Das Reaktionsprodukt wird zunéchst mit Ather gewaschen und dann
mit Wasser oder Alkohol zur Losung des quaterniren Jodids ausgekocht.
Zur Reinigung wird eventuell noch aus wisseriger Losung mit starker Natron-
lauge ausgefillt oder aus Chloroform umkristallisiert, wodurch die Mag-
nesiumsalze leicht entfernt werden.

Sehr beachtenswert ist noch eine Beobachtung von Freund®) und
von Freund und Becker?!®), wonach mit der Anlagerung von Methyl an

l)Deckel, B. 24, 1984 (1891). — B. 38, 2275 (1900). — B. 36, 261
(1903).

2) Claus u. Hirzel, B. 19, 2790 (1886). — Héusermann, B. 34,
38 (1901). — Seelig, 471, 684. — Morgan, Proc. 18, 87 (1902).

3) B. 33, 345, 1967 (1900). — Siehe auch Hofmann, B. §, 718 (1872).
— B. 18, 1824 (1885).

4) Pinnow, B. 82, 1401 (1899).

5) Pinnow, B. 34, 1129 (1901).

6) Effront, B. 17, 2347 (1884). — Friedlinder, M. 19, 624 (1898).
— Schliom, J. pr. (2), 65, 252 (1902).

7) B. 24, 563 (1891).

8) B. 83, 345 (1900). — Vgl. Harries u. Klamt, B. 28, 504 (1895).

9) B. 86, 1523 (1903).

10) B. 36, 1538 (1903).
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Stickstoff eine Abspaltung von Methyl, welches an Sauerstoff gebunden
war, verkniipft sein kann.

Ahnliche Beobachtungen haben schon friither Roser und Heimann
gemacht?), vor allem aber Knorr?).

Die Reaktion verlduft nach dem Schema:

OCH; OCHa f (0) CH,
{ + JCH3={ = + 1
NCH, |NCH, J

Alkylierung von Basen mittelst Dimethylsulfat:

Claesson u. Lundvall, B. 13, 1700 (1880).

Ullmann u. Naef, B. 83, 4307 (1900).

Ullmann u. Wenner, B. 33, 2476 (1900).

Ullmann u. Marié, B. 34, 4307 (1900).

Pinner, B. 85, 4141 (1902).

D.R.P. 102634. D.R.P. 79703.

Verhalten der Schiffschen Basen gegen Jodmethyl: Hantzsch

u. Schwab, B. 34, 822 (1901).

2. Titrimetrische Methode von Schiff?).

Primdre und sekundire Amine reagieren schon bei gewdhnlicher
Temperatur auf Aldehyde, wobei unter Wasseraustritt indifferente Korper
entstehen.

Durch ein Molekiil Aldehyd wird daher aus einem Molekill Aminbase
ein Molekill, aus einer Imidbase ein halbes Molekiil Wasser abgespalten.
Als besonders geeignet zu diesen Umsetzungen bat sich der Onanthaldehyd
erwiesen. 139 Volume desselben scheiden nach der Gleichung:

R .NH, 4 C;H,,0 =C;H,.NR + H,0
2 Atome Wasserstoff als Wasser ab, 0,7 ccm entsprechen also 0,01 g H

Wigt man das Molekulargewicht einer Base oder dessen Multiplum
in Zentigrammen ab, so geben je 0,7 cem der zur vollstindigen Reaktion
verbrauchten Onantholmenge ein Atom typischen Wasserstoffs an. Lost
man 69,5 ccm Onanthol in Benzol zu 100 ccm, so entspricht jeder Kubik-
zentimeter einem Zentigramm typischen Wasserstoffs.

Ausfiihrung des Versuches:

In einem kleinen Reagenszylinder wigt man 2—4 g der Base ab,
lost dieselbe im zwei- bis dveifachen Volum Benzol, fugt einige Gramm

1) Heimann, Diss. Marburg 1892. — Roscoe-Schorlemmer,
Lehrbuch VIII, 314, 817 (1901). — Siehe auch Wheeler u. Johnson,
B. 82, 41 (1899). — Am. 21, 185 (1881). — 23, 150 (1882).

2) B. 80, 927, 929 (1897). — Ann. 327, 81 (1903). — B. 36, 1272
(1908). — TTber Pseudojodalkylate sieche Knorr, B. 30, 922 (1897). —
Ann. 293, 27 (1896). — B. 32, 933 (1897). — Knorr u. Rabe, Ann. 293,
42 (1896). — Knorr, Ann. 328, 78 (1903).

8) Schiff, Anun. 159, 158 (1871). — Ann. Suppl. 3, 370 (1864).
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geschmolzenen Chlorcalciums in erbsengrossen Stiickchen zu und lisst
das Onanthol oder dessen Losung in Benzol tropfenweise zufliessen. Jeder
Tropfen bringt durch Wasserausscheidung eine starke Triibung hervor,
welche durch das Chlorcalcium bei schwachem Schiitteln sogleich beseitigt
wird. Sobald das Onanthol keine Triibung mehr bewirkt, ist der Versuch
beendet.

Man setzt am besten zuerst einige Tropfen Onanthol zu, so dass
Wasserausscheidung erfolgt und bringt erst dann das geschmolzene Chlor-
calcium in die Fliissigkeit, es umkleidet sich dieses sogleich mit einer
W asserschicht und die weitere Wasserabsorption erfolgt dann mit Leichtig-
keit, sobald man die Masse in schwache rotierende Bewegung versetzt.
Lasst man aus der Biirette elmge Tropfen Onanthol auf die Benzollssung
fallen, so bildet sich immer eine triibe Schicht, selbst dann, wenn Onanthol
im Uberschuss in der Flussigkeit vorhanden ist. Man darf sich durch
diese Erscheinung nicht irre leiten lassen, und darf die durch Wasser-
abscheidung hervorgebrachte Triibung erst heurteilen, wenn sich das Onan-
thol nach schwachem Schiitteln mit dem oberen Teile der Benzollosung
gemischt hat.



IX.
Bestimmung der Nitrilgruppe.

Zur quantitativen Bestimmung der Gruppe — C:N verseift
man die Substanz und bestimmt entweder das gebildete Ammoniak
oder die entstandenen Karboxylgruppen.

Die Verseifung der Nitrilgruppe?!) gelingt gewshnlich durch
mehrstiindiges Kochen der Substanz mit Salzsiure: in diesem Falle
destilliert man einfach die mit Lauge iibersittigte verseifte Substanz-
losung zum grossten Teile ab und fingt das iibergehende Ammoniak
in titrierter und gemessener Salzsiure auf.

Lasst sich die Verseifung nur durch wasserige oder
alkoholische Lauge erzielen, so wird man zur Absorption des
Ammoniaks eine Versuchsanordnung #hnlich dem Zeiselschen
Methoxylapparat verwenden und kohlensturefreie Luft durch den
Apparat schicken. In den Kaliapparat kommt konzentrierte Lauge.

Im Kolbenriickstand findet sich dann das Alkalisalz der ge-
bildeten S#aure, das nach einer der beschriecbenen Methoden ana-
lysiert wird.

Das Ammoniak wird in diesem Falle am besten als Platin-
salmiak bestimmt.

Auch der Verseifung der Nitrilgruppe konnen sich sterische
Hinderungen in den Weg stellen, wie dies bei ortho-2) und di-
orthosubstituierten Nitrilen namentlich A. W. v. Hofmann?),

1) Siehe hierzu auch Rabaut, Bull. (3) 21, 1075 (1899).

2) Hans Meyer, M. 23, 905 (1902).

3) B. 17, 1914 (1884). — B. 18; 1825 (1885). — J. pr. (2) 52, 431
(1895).
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Kiister und Stallburg?!), Cain? und V. Meyer und Erb3),
sowie Sudborough#*) gefunden haben.

Wihrend bei derartigen Nitrilen selbst andauerndes Erhitzen
mit Salzsiiure im Rohre und bei hohen Temperaturen ohne Ein-
wirkung bleibt, lisst sich durch andauerndes Kochen mit alkoholi-
schem Kali fast immer Uberfiihrung in das Siureamid erzielen,
welches dann nach Bouveault®) verseift wird (Hantzsch und
Lucas®), V. Meyer?), V. Meyer und Erb)8). Indessen werden
beim Verseifen mit Alkalien manche Saureamide in Nitril zuriick
verwandelt. Flaecher, Diss. Heidelberg 1903.

Zur Verseifung von Cyanmesitylen ist 72 stiindiges Kochen12),
zur Bildung der Triphenylessigsiure !3) 50stiindiges Erhitzen des
Nitrils mit alkoholischem Kali am Riickflusskiihler erforderlich.

Sudborough?) fiihrt resistente Nitrile durch einstiindiges Er-
hitzen mit der 20 bis 30fachen Menge 90°%oiger Schwefelsdure auf
120 bis 180° in das SHureamid iiber, das dann mit salpetriger
Siure in das Karboxylderivat verwandelt wird.

Uber Darstellung von Siaureamiden mit konzentrierter Schwefel-
siiure aus dem zugehdrigen Nitril siehe auch Miinch?).

Gewisse diorthosubstituierte Nitrile indes, wie das vicin. Tetra-
brombenzonitril, das asymmetrische Tetrabrombenzonitril (Claus und
Wallbaum)1%) und das 6-Nitrosalicylsiurenitril 1) lassen sich auf
keinerlei Weise verseifen.

Hydroxycyankampfer ist gegen Alkalien unbestiindig, widersteht
aber kochender Salzsiure, durch FEintragen in kalte rauchende
Schwefelsiiure bei gewohnlicher Temperatur und nachfolgendes Ver-
diinnen mit Wasser geht dieser Korper in das zugehérige Saure-
amid iiber, welches durch andauerndes Kochen mit rauchender Brom-
wasserstoffsiiure verseift werden kann?12).

1) Ann. 278, 209 (1893).

2) B. 28, 969 (1895).

3) B. 29, 834 Anm. (1896).

4) Soc. 67, 601 (1895).

5) pag. 165.

6) B. 28, 748 (1895).

7) B. 28, 2782 (1895).

8) B. 29, 834 (1896).

9) B. 29, 64 (1896). — Siehe auch Am. Soc. 25, 935 (1903).
10) J. pr. (2) 56, 52 (1897).

11) Auwers u. Walker, B. 31, 3044 (1898).

12) Lapworth u. Chapman, Soc. 79, 378 (1899).




X.

Bestimmung der Methylimid- und Athylimid-
gruppe.

A. Methylimidbestimmung.
Methode von J. Herzig und Hans Meyer?).

Die Jodhydrate am Stickstoff methylierter Basen spalten beim
Erhitzen auf 200—300° nach der Gleichung

CH, CH,
:N4&J =R:NH-} |
\H J

Jodmethyl ab, welches nach Art der
Zeiselschen2) Methode bestimmt wird.

Der Apparat unterscheidet sich von
dem Zeiselschen nur durch die Form
des Gefiisses, in welchem die Substanz
erhitzt wird. Dasselbe besteht, wie die
Figur 16 zeigt, aus zwei Kolbchen, a und
b, welche miteinander verbunden sind, und
einem mittelst Korkstopfens angesetzten
Aufsatze c. Fig. 16.

a) Ausfiithrung der Bestimmung, wenn nur ein Alkyl
am Stickstoff vorhanden ist.

0,15 bis 0,3 g Substanz (freie Base oder Jodhydrat)?) werden
in das Kolbchen a hineingewogen und mit soviel Jodwasserstoffsiure
1) B. 27, 319 (1894). — M. 15, 613 (1894). — M. 16, 599 (1895). —

M. 18,379 (1897).

2) Siehe pag. 111 ff.
3) Respektive Chlor-(Brom-)hydrat oder Nitrat, siehe pag. 162.
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tibergossen, dass dieselbe, aus dem Doppelkélhchen vertrieben und
im Aufsatzrohre angesammelst, bis zur Linie d—e reichen soll, so dass
die abstromende Kohlenséure durch die Jodwasserstoffsiure streichen
muss, wodurch eventuell mitgerissene basische Produkte zuriick-
gehalten werden. Ausserdem wird noch in a étwa die fiinf- bis
sechsfache Menge der Substanz an festem reinem Jodammonium
hinzugefiigt. Das Aufsatzrohr ¢ wird unmittelbar an dem Kiihler
des Zeiselschen Apparates angebracht und mittelst des in das
Kolbchen a hineinragenden Rohrchens durch den Apparat Kohlen-
siure geleitet. Das Kolbchen b wird mit Asbest gefiillt und auch
in a ein wenig desselben — zur Verhinderung von Siedeverziigen
— gebracht. Den Kohlenséurestrom ldsst man etwas rascher durch-
streichen, als bei der Methoxylbestimmung iiblich ist, um das Jod-
alkyl rasch zu entfernen und so eine etwaige Wanderung des Alkyls
in den Kern zu vermeiden. Man muss daher bei dieser Bestini-
mungsmethode stets auch das zweite Silbernitratkélbchen vorlegen.
Das Erhitzen wird in einem durch eine Wand in zwei Teile separierten
Sandbade aus Kupfer mit einem Boden aus Eisenblech vorgenommen,
welches derart gebaut ist, dass das Doppelkélbchen bis zur Linie fg
im Sande stecken kanu. Zuerst wird die eine Kammer, in welcher
sich das Kolbchen a befindet, erhitzt, wahrend durch den Apparat
ein Strom von Kohlensiiure streicht. Die in a befindliche, iiber-
schiissige Jodwasserstoffsiiure destilliert in das Kélbchen b, zum Teile
aber gleich in das Aufsatzrshrchen c¢. Nach und nach wird dann
auch die zweite Kammer mit Sand gefilllt und so auch b direkt er-
hitzt. Die Jodwasserstoffsiure sammelt sich sehr bald ganz im Auf-
satzrohre an, so dass die Kohlensfiure durch dieselbe durchglucksen
muss; im Kolbchen a bleibt das Jodhydrat der Base zuriick. Kurze
Zeit, nachdem die Jodwasserstoffsiiure das Doppelkélbchen verlassen
hat, beginnt die Zersetzung, und die Silberlésung fingt an, sich
zu trilben. Von da an ist die Manipulation genau dieselbe, wie
bei der Methoxylbestimmung nach Zeisel.

Enthalt die Substanz

b) mehrere Alkylgruppen,

so wird, nachdem der ganze Apparat im Kohlensiiurestrome erkaltet
ist, der Stopsel zwischen Aufsatzrohr und Kiihler geliiftet und so
der Doppelkolben samt Aufsatzrohr abgenommen.

Durch vorsichtiges Neigen desselben kann man die im Aufsatze
befindliche Jodwasserstoffsiiure in den Kolben b zuriickleeren und
von da wird sie direkt nach a zuriickgesaugt.
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Nun befindet sich der ganze Apparat, wenn man ausserdem
frische Silberlosung vorlegt, genau in dem Zustande, wie vor Beginn
des Versuches iiberhaupt und man kann daher
die Zersetzung zum zweiten Male vor sich gehen s CO,
lassen.

Ist die zweite Zersetzung fertig, so kann
sich das Spiel wiederholen, und zwar so lange,
bis die Menge des gebildeten Jodsilbers so gering
ist, dass das daraus berechnete Alkyl weniger
als ein halbes Prozent der Substanz ausmacht.

Es ist sehr wichtig, die Zersetzung bei

moglichst niederer Temperatur vor sich gehen @ie
zu lassen. Man steckt deshalb in das Sandbad

ein Thermometer und geht im Maximum 60°

iber den Punkt (200—250°9), bei welchem sich

die erste Tritbung gezeigt hat. Fig. 17.

Sind in der Substanz mehrere Alkyle vor-
handen, so empfiehlt es sich auch, etwas mehr Jodammonium anzu-
wenden, also in das Koélbchen a etwa 5 g, in das zweite Kolbchen
2—3 g einzubringen.

Jede einzelne Zersetzung dauert etwa 2 Stunden, und sind fast
nie mehr als drei Operationen nétig, auch wenn 3 oder 4 Alkyle
in dem Korper vorhanden sind.

¢) Bestimmung der Alkylgruppen nacheinander.

Bei schwach basischen Substanzen (Kaffein, Theobromin) ge-
lingt es, die Alkylgruppen einzeln abzuspalten, wenn man anstatt
des Doppelkélbchens ein Gefiiss von beistehend gezeichneter (Fig. 17)
Form anwendet, das nur bis tiber die zweite Kugel (a, b) in den
Sand gesteckt wird.

Man ldsst nach jeder Operation die Jodwasserstoffsiiure zuriick-
fliessen und setzt beim zweiten, beziehungsweise — bei drei Alkylen
— dritten Male etwas Jodammonium zu.

Handelt es sich um die

d) Methylbestimmung bei einem Kérper, der zugleich
Methoxylgruppen enthilt,

so kann man, wenn das Hydrojodid der Base zur Verfiigung steht,

dasselbe direkt im Doppelkdlbchen ohne jeden Zusatz im Sandbade
erhitzen.

Meyer, Atomgruppen. 2, Aufl. 11



162 Methylimidgruppe.

Besser und allgemein anwendbar ist das Verfahren, wobei in
derselben Substanz Methoxyl und n-Methyl bestimmt werden.

Zu diesem Zwecke iiberschichtet man in dem Kolbchen a die
Substanz mit der bei der Methoxylbestimmung iiblichen Menge
(10 cem) Jodwasserstoffsiure.

Das Kolbchen a wird im Glycerin- oder Olbade erhitzt, und
zwar derart, dass fast kein Jodwasserstoff wegdestilliert.

Ist die Operation beendet und hat sich die vorgelegte Silber-
l6sung ganz geklirt, dann destilliert man die Jodwasserstoffsiiure ab,
und zwar soweit, dass genau so viel im Kolben a zuriickbleibt, als
man sonst bei der Methylbestimmung anwenden soll.

Die Silberlosung bleibt wihrend des Abdestillierens ganz klar,
und in diesem Stadium ist die Methoxylbestimmung beendet.

Man ldsst erkalten, leert die Silberlésung quantitativ in ein
Becherglas, die iiberdestillierte Jodwasserstoffsiure wird aus dem An-
satzrohr ¢ und dem Kélbchen b entfernt, und nun kann die Methyl-
bestimmung beginnen. — Das angewandte Jodammonium und die
Jodwasserstoffsdure sind selbstverstindlich vorher durch eine blinde
Probe auf Reinheit zu priifen.

Anwendbarkeit der Methode?l).

Die Methode ist bei allen Substanzen anwendbar, welche im
stande sind, ein — wenn auch nicht isolierbares — Jodhydrat zu
bilden, sie liefert ebenso bei Chlor- und Bromhydraten, sowie Nitraten
vollkommen stimmende Resultate.

Auch in Korpern, welche keiner Salzbildung fahig sind (n-Athyl-
pyrrol, Methylkarbazol, Cholestrophan etc.) ldsst sich noch hiufig
qualitativ die Anwesenheit von Alkyl am Stickstoff mit Sicherheit
nachweisen.

Die Fehlergrenze des Verfahrens liegt zwischen -} 3 %/o und
— 15 %o des gesamten Alkyls.

Man kann daher die Anwesenheit oder Abwesenheit je eines
Alkyls mit Sicherheit nur dann diagnostizieren, wenn die Differenz
in den theoretisch geforderten Zahlen fiir je eine Alkylgruppe mehr
als 2 %o ausmacht, oder mit anderen Worten, wenn das Molekular-

1) Siehe auch pag. 112, ferner Goldschmiedt u. Honigschmid,
M. 24, 707 (1903).
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gewicht der zur Untersuchung gelangenden methylhaltenden Ver-
bindung nicht grosser ist als ungefihr 650.

Bei der Beurteilung der Resultate wird man beriicksichtigen
miissen, ob das Jodsilber rein gelb, oder aber ob es dunkel (grau)
gefirbt ist, weil in letzterem Falle der Fehler fast immer anstatt
negativ positiv wird.

Es entsprechen 100 Gewichtsteile Jodsilber

6,38 Gewichtsteilen CHj.

Faktorentabelle.

638 1276 | 1914 % 2552 5 3190 | 3828 | 4466 | 5104 5742

B. Quantitative Bestimmung der Athylimidgruppe.
Methode von J. Herzig und Hans Meyer?).

Die Bestimmung erfolgt genau so, wie bei der quantitativen Er-
mittelung der Methylimidgruppe angegeben wurde.
100 Gewichtsteile Jodsilber entsprechen
12,34 Gewichtsteilen C,H,.

Faktorentabelle.

|
7 | 8 9

8638 || 9872 t 11106

IDEE
|

6

1234 | 2468 l 3702 | 4936

6320 | 7404

|
|
!
|

C. Qualitativer Nachweis von an Stickstoff gebundenem Alkyl
(CH3N und C,H,N).

Ob iiberhaupt Methyl oder Athyl an den Stickstoff gebunden ist, lasst
sich nach der beschriebenen Methode von Herzig und Hans Meyer
bestimmen. Welches oder welche Alkyle vorhanden waren, ist dagegen
durch dieses Verfahren im allgemeinen nicht zu erkennen.

1) B 27, 319 (1894). —- M. 15, 613 (1894). — M. 16, 599 (1895). —
M. 18, 382 (1897).

11*
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Man wird, falls eine diesbeziigliche Entscheidung zu treffen ist, ent-
weder aus einer grosseren Menge Substanz das Jodalkyl in Substanz zu
gewinnen trachten, indem man das Jodhydrat der Base destilliert ), oder
man destilliert die Base mit Kalilauge und untersucht das Pikrat oder
Platindoppelsalz der iibergehenden Amine, nachdem man ihre Chlorhydrate
durch absoluten Alkohol von Salmiak getrennt hat, eventuell in Chloro-
form 1ost.

Die nach letzterer Methode gewonnenen Resultate sind indessen mit
Vorsicht aufzunehmen?), da bei der durch die Kalilauge bewirkten Spaltung
ofters Alkylgruppen entstehen, die in der Substanz nicht priformiert
waren 3).

1) Ciamician u. Boeris, B. 29, 2474 (1896).

2) J. Herzig u. Hans Meyer, M. 18, 382 (1897).

3) Oechsner de Koning, Ann. Chim. Phys. (3) 27, 454 (1881). —
E. Merck, Bericht iiber das Jahr 1896, pag. 11. — Skraup u. Wig-
mann, M. 10, 732 (1889). — Knorr, B. 22, 1818 (1889). — Jahns, Arch,
229, 703 (1891).
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Bestimmung der Siureamidgruppe.

Die quantilative Bestimmung der Amidgruppe erfolgt durch
Verseifen!) der Substanz, ebenso wie fir die Nitrilgruppe?) an-
gegeben wurde.

So erhitzten z. B. Willstédtter und Ettlinger?®) das Diamid der
Pyrrolidindikarbonséiure mit iiberschiissigem Barytwasser.im Destillations-
apparate 12—15 Stunden lang, wobei das abdestillierende Wasser kon-
tinuierlich durch zutropfendes ersetzt wurde; das Ammoniak wurde aus
dem Destillate in Form von Platinsalmiak abgeschieden und als Platin
gewogen.

Schwer zersetzbare Saureamide werden nach Bouveault*) ver-
seift, wobei man zweckmissig analog vorgeht, wie V. Meyer bei
der Darstellung der Triphenylessigsiure®) verfuhr.

Je 0,2 g fein gepulvertes Amid werden durch gelindes Erwérmen
in 1 g konzentrierter Schwefelsdure gelost. In die durch Eiswasser
gekithlte Losung lisst man eine eiskalte Losung von 0,2 g Natrium-
nitrit in 1 g Wasser mittelst eines Kapillarhebers ganz langsam ein-
fliessen. Sobald alles Nitrit zugeflossen ist, stellt man das Reagensglas
in ein Becherglas mit Wasser und wéirmt langsam an. Bei 60 bis
700 beginnt heftige Stickstoffentwickelung, die bei 80—90° beendet
ist. Zuletzt wird noch 3—4 Minuten (nicht lédnger!) im kochenden
Wasserbade erhitzt. Nach dem Abkiihlen fiigt man Eisstiickchen

1) Uber Verseifung der Siureamide siehe auch Reid, Am. 21, 284
(1899). — 24, 397 (1900). — Lutz, B. 35, 4375 (1902).

2) s, S. 564. — Ferner Neugebauer, Ann. 227, 106 (1885).

3) Ann. 326, 103 (1903).

4) Bull. (3) 9, 370 (1893).

5) B. 28, 2783 (1895).
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zu und sammelt den dadurch abgeschiedenen gelben Niederschlag
auf dem Filter. Zur Reinigung wird die Séure in verdiinnter Natron-
lauge gerade gelst und mit Schwefelsiure vorsichtig herausgefallt.

Nach Sudborough?) ist es wichtig, die genau berechnete
Menge Nitrit, in moglichst wenig Wasser geldst, anzuwenden.

Gattermann?) hat das Bouveaultsche Verfahren folgender-
massen abgefindert: Man erhitzt das Amid mit soviel verdiinnter
Schwefelsiure von etwa 20—30 °/o zum beginnenden Sieden, bis
eben Ldsung eingetreten ist. Dann ldsst man mit Hilfe einer
Pipette, die man bis zum Boden des Geffisses in die Fliissigkeit
eintaucht, allméhlich das Anderthalbfache bis Doppelte der theoretisch
erforderlichen Menge einer 5—10 prozentigen Natriumnitritlésung
einfliessen, wobei sich unter Entweichen von Stickstoff und Stick-
oxyden die Séure in fester Form oder auch zuweilen 6lig abscheidet.
Nach dem Erkalten filtriert man ab und #thert bei leicht 16slichen
Séuren noch das Filtrat aus. Um die so erhaltene Rohsiure von
etwa beigemengtem Amid zu trennen, behandelt man sie mit Soda-
losung oder Alkali und filtriert dann die reine Karbonsiure ab.

Es gibt indes auch Siureamide, die selbst nach dem Bouveault-
Gattermannschen Verfahren nicht verseift werden konnen, wie z. B.
die von Graebe und Honigsberger untersuchten beiden Amidoséiuren
der Phenylnaphtalindikarbonsiiure ?).

Unverseifbar sind auch die Alkyl-«-Karbonamidobenzyl-
aniline

CeH;
" "\CHCONH,
CeH;N
6 \R
withrend sich deren Stammsubstanz
Ceﬁs\

CHCONH,
C,H,NH
leicht verseifen ldsst?).
Uber sterische Behinderung der Verseifung von
Siureamiden siehe:
O. Jacobsen, B. 22, 1719 (1889).
Sudborough, Soc. 67, 587, 601 (1895).

Sudborough, Jackson and Lloyd, Soc. 71, 229 (1897).

1) Soc. 67, 604 (1895).

2) B. 82, 1118 (1899). = Biltz u. Kammann, B. 34, 4127 (1901).
3) Ann. 311, 274 (1900).

4) Sachs u. Goldmann, B. 35, 3359 (1902).
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Bestimmung der Diazogruppe.

Die Konstitution der Diazogruppe ist in den aliphatischen und
aromatischen Derivaten verschieden und daher auch ihre Bestimmung
etwas andersartig.

A. Diazogruppe der aliphatischen Verbindungen,
Die aliphatische Diazogruppe kann auf folgende Arten bestimmt
werden:
1. Durch Titration des Stickstoffs mit Jod.
2. Durch Analyse des Jodderivates der Verbindung.
3. Durch Bestimmung des Stickstoffs auf nassem Wege.

1. Bestimmung des Stickstoffs durch Titrieren mit Jod?).

Der Prozess vollzieht sich nach der Gleichung:
CHN,CO,R -+ J, = CHJ,COOR -+ N,.

Etwas mehr als die berechnete Menge Jod wird genau abge-
wogen, in absolutem Ather gelost und zu einer Auflésung der ab-
gewogenen Menge Diazoester in Ather aus einer Biirette zufliessen
gelassen, bis die zitronengelbe Farbe in Rot umschligt.

Man erwiarmt gegen das Ende der Reaktion die zu titrierende
Flissigkeit auf dem Wasserbade. Der Farbenumschlag ldsst sich
scharf erkennen.

Die ibrig bleibende Jodlésung wird in einem Kolbchen von

bekanntem Gewichte vorsichtig abgedampft und das zuriickbleibende
Jod gewogen.

1) 1. opr. (2) 38, 493 (1887).
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2. Analyse des durch Verdrdngung des Stickstoffs entstehenden
Jodproduktes *).

In dem Jodderivate des Esters kann man entweder eine Jod-
bestimmung machen, oder noch einfacher so vorgehen, wie dies
Curtius bei der Untersuchung des Diazoacetamids angegeben hat.

Eine abgewogene Menge der Substanz wird in einem Becher-
glase von bekanntem Gewichte in wenig absolutem Alkohol geldst
and mit Jod bis zur dauernden Rotfirbung versetzt. Nach dem
Verdunsten der Fliissigkeit auf dem Wasserbade wird der geringe
Uberschuss an Jod durch anhaltendes gelindes Erwirmen entfernt
und der homogene, schén kristallisierende Riickstand gewogen.

Diese beiden Verfahren, den Stickstoffgehalt einer fetten Diazo-
verbindung mittelst Jod zu bestimmen, lassen sich nur bei ganz
reinen Substanzen mit Erfolg anwenden, sonst tritt der Farbenum-
schlag von Gelb in Rot viel eher ein, als aller Stickstoff durch Jod
ersetzt ist.

3. Bestimmung des Diazostickstoffs auf nassem Wege.

Wegen der grossen Fliichtigkeit der aliphatischen Diazosaure-
dther ist eine der pag. 169 geschilderten Methode analoge Stickstoff-
bestimmung nicht zu empfehlen, man
verfihrt vielmehr wie folgt!): In
den mit Wasser gefiillten gerfumigen
Zylinder A (Figur 18) ist ein U-
férmig gebogenes diinnes Kapillar-
rohr r in der Weise eingesenkt, dass
es das Niveau der Fliissigkeit ein
Stiick iiberragt. Uber den einen
Schenkel wird ein Messrohr E ge-
stiilpt, wihrend der andere mit einem

Fig. 18. kleinen, vertikal stehenden Kiihler

B verbunden ist, an dessen unteres

Ende ein sehr kleines Kélbchen ¢ mit einem Gummistopfen, durch
welchen ein 16ffelférmig gebogener Platindraht luftdicht gefiihrt ist,
angeschlossen werden kann. Dieses Kélbchen wird zum Teil mit
ausgekochter, sehr verdiinnter Schwefelsiure gefillt, die abgewogene

1) J. pr. (2) 88, 417 (1887).
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Substanz (ca. 0,2 g) in dem kleinen Flidschchen s mit Glaskugelver-
schluss auf das loffelférmige Ende des Platindrahtes gebracht und
das Kolbchen hierauf durch den Gummistopfen mit dem Kiihler
luftdicht verbunden. Sobald das Luftvolumen in dem KEudiometer-
rohr keine Veréinderung mehr erleidet, was man in sehr empfindlicher
Weise durch den Stillstand eines in der Kapillarrohre befindlichen
kleinen Wassertropfens beobachten kann, liest man das Anfangsvolumen
und die Temperatur ab, schleudert das Eimerchen mit der Substanz
durch Schiitteln des Platindrahtes in die Fliissigkeit hinein und er-
hitzt die letztere allméhlich zum Sieden. Nach wenigen Minuten
ist die Zersetzung zu Ende, worauf man vollstiindig erkalten ldsst,
das Messrohr so weit in die Hohe schiebt, bis das Niveau der
Flussigkeit in demselben mit demjenigen des grossen Zylinders iiber-
einstimmt, und nun das vergrésserte Volum unter anndhernd den-
selben Druck- und Temperaturverhdltnissen abliest. Die Differenz
der Volumina entspricht dem Volum des ausgetriebenen Diazo-
stickstoffs.

Will man den Stickstoffgehalt einer Verbindung bestimmen,
welche neben der Diazogruppe noch Amid enthilt, z. B. des Diazo-
acetamids, so verwendet man als Zersetzungsflissigkeit verdiinnte
Salzsiure und kann dann das entstandene Ammoniak im Riickstande
durch Platinchlorid ermitteln, demnach den Diazo- und den Amid-
stickstoff in einer Operation gleichzeitig nebeneinander bestimmen.

Diese volumetrische Methode pflegt etwa 1—11/2°/o zu niedrige
Werte zu liefern.

B. Quantitative Bestimmung der Diazogruppe aromatischer
Yerbindungen.

Die Bestimmung der aromatischen Diazogruppe?)?) erfolgt ge-
wohnlich #hnlich der pag. 168 angefithrten Methode, am besten
jedoch im Lungeschen Nitrometer unter Benutzung 40 9/oiger
Schwefelsiure)3).

Wird die Bestimmung im Kohlensiurestrome ausgefithrt, so ist
die Luft vorher bei 0° auszutreiben (Hantzsch)%), wenn die Ver-
bindungen leicht zersetzlich sind.

1) Knoevenagel, B, 23, 2997 (1890).

2) Pechmann u. Frobenius, B. 27, 706 (18%4).
3) B. 27, 2598 (1894).

4) B. 28, 1741 (1895).
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Bei der Bestimmung mittelst des Nitrometers ist die Tension
der zur Zersetzung benutzten Schwefelsiure vom Vol-Gew. 1,306
(159 nach Regnault mit 9,4 mm in Rechnung zu bringen.

Den Diazostickstoff normaler Diazotate bestimmt Hantzsch?)
durch Losen des Salzes in Eiswasser, Zusatz von Salzsiure, Ver-
dringen der Luft durch Kohlenséure im Kiltegemisch, nachheriges
Zufliessenlassen von Kupferchloriirlésung und schliessliches Erhitzen
bis zum Sieden, wobei von allen Losungen gemessene Volumina ge-
nommen und die in ihnen enthaltene Luftmenge durch Kochen er-
mittelt und vom Volum des Diazostickstoffs abgezogen wird.

Zur Stickstoffbestimmung in dem Zinnchloriddoppelsalze des
m-Diazobenzaldehydchlorids iibergossen Tiemann und Ludwig?)
die Substanz in einem Kolbchen mit ausgekochtem Wasser und ver-
banden einerseits mit einem Kohlenséiureentwickelungsapparate, anderer-
seits mit einem Gasableitungsrohre. Nach der Verdringung aller
Luft aus dem Apparate wurde das Gasableitungsrohr unter ein mit
Kalilauge gefiilltes Eudiometer gebracht und die im Kolben befind-
liche Fliissigkeit langsam zum Sieden erhitzt, schliesslich aller ent-
wickelte Stickstoff durch erneutes Einleiten von Kohlensdure in die
Messréhre iibergetrieben.

Haufiger als die eigentlichen Diazokérper werden Diazoamid o-
korper untersucht. Goldschmidt und Reinders?) sind zu
diesem Zwecke zuerst so verfahren, dass sie die zu untersuchende
gewogene Substanz in ein Kolbchen spiilten und dieses nach Zusatz
von verdiinnter Schwefelsdure mit einer Hempelschen Biirette in
Verbindung brachten. Dann wurde das Kélbchen erwiirmt, solange
noch Gasentwickelung wahrzunehmen war. Nach dem Auskiihlen
des Kolbchens wurde die dem Diazostickstoff entsprechende Volum-
zunahme gemessen. So einfach dieses Verfahren war, so bot es
doch einen grossen Ubelstand. Es war niimlich schwierig, Kélbchen
und Birette auf die gleiche Temperatur zu bringen, und bei dem
relativ grossen Volumen des im Kélbchen enthaltenen Gases konnten
so recht erhebliche Fehler gemacht werden.

Besser ist folgendes Verfahren derselben Autoren?)): Das
Kolbchen, in welches die abgewogene Substanz gebracht worden ist,

1) B. 33, 2159 Anm. (1900).

2) B. 15, 2045 (1882).

3) B. 29, 1369 (1896). — Vaubel, Z. ang. 15, 1210 (1902).
4) B. 29, 1369 (1897).

5) Goldschmidt u. Merz, B. 30, 671 (1897).
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wird nach Beschickung mit 50 cecm einer 33°%/oigen Schwefelsiure
mit einem doppelt durchbohrten Kautschukstopfen verschlossen, in
dessen einer Offnung sich ein Gaszuleitungsrohr befindet, wihrend
in der anderen ein kurzer Riickflusskiihler mit Wasserkiihlung steckt.
Das obere Ende des Kiihlers ist mit einem mit Natronlauge gefiillten
Stddelschen Stickstoffbestimmungsapparate verbunden. Durch das
Zuleitungsrohr wird solange luftfreie Kohlenséure (aus gekochtem
Marmor und Salzsiiure entwickelt) durch das kalt gehaltene Kolb-
chen getrieben, bis das Gas von der Natronlauge vollstindig ab-
sorbiert wird. Dann wird das Kélbchen rasch erhitzt und das ent-
wickelte Gas im Stadelschen Apparate aufgefangen. Nach Be-
endigung der Gasentwickelung wird wieder Kohlenséiure durch den
Apparat gefithrt. Nachdem das Gas eine Zeitlang iiber der Natron-
lauge gestanden ist, wird es zur Messung des Volumens in ein
Eudiometer ibergefiillt. Die Berechnung des Prozentgehaltes an
Diazostickstoff erfolgt nach Ablesung der Temperatur und des Baro-
meterstandes nach der gewdhnlichen Formel.

Da iibrigens eine geraume Zeit erforderlich ist, um die Luft
vollstéindig aus dem Apparate zu vertreiben, wihrend dessen die
Séaure umlagernd zur Aminoazoverbindung gewirkt haben kann?),
haften auch dieser Methode kleine Fehler an, die Mehner?) folgender-
massen vermeidet.

Sein Apparat —, der es gestattet, die Substanz erst dann mit der
Siure in Berithrung zu bringen, wenn die Entwickelung beginnen
soll — hesitzt die aus Figur 19 ersichtliche Einrichtung.

Ein nicht zu dinnwandiges Reagensrohr von ca. 10—12 cm
Linge und 3 em Durchmesser ist mit einem dreifach durchbohrten,
gut schliessenden Gummistopfen verschlossen. Durch denselben fithren
zwei Glasrohren, die eine a, welche dicht unter dem Gummistopfen
abgeschnitten ist, leitet zum KEudiometer, die andere b besitzt am
Ende einen Dreiweghahn, dessen einer Weg zum Kip p schen Kohlen-
séureentwickelungsapparat, dessen anderer zu einer Wasserstrahlluft-
pumpe fithrt. Das Rohr b ist ebenfalls direkt unter dem Gummi-
stopfen abgeschnitten. Durch die dritte Bohrung ragt das zu einer
feinen Spitze ausgezogene Ansatzrohr eines mit einem gut schliessen-
den Hahne versehenen Tropftrichters in das Innere des Gefiisses

1) Friswell u. Green, B. 19, 2034 (1886).
2) J. pr. (2) 63, 305 (1901).
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hinein. Vor Beginn der Analyse bringt man die Substanz auf den

Boden des Entwickelungsgefiisses, fiillt das Ansatzrohr des Tropf-

trichters bis wenig #iber den Hahn mit ausgekochtem Wasser (um

sicher zu sein, dass am Hahne luftdichter Schluss vorhanden ist),

setzt unmittelbar an dem Ende von a auf den zum Eudiometer

fithrenden =~ Gummischlauch einen

Quetschhahn und pumpt durch b

die Luft aus, so gut als es eine

Wasserstrahlluftpumpe in kurzer Zeit

zu leisten vermag. Dann stellt man

den Doppelhahn um und lésst Kohlen-

sdure in den Apparat treten; hierauf

pumpt man wieder luftleer und lasst

abermals Kohlenséure eintreten. Nach

nochmaligem  Wiederholen dieser

Operationen ist nur noch in dem

zum Eudiometer fithrenden Schlauche

Luft vorhanden. Diese treibt man

nach dem Offnen des Quetschhahnes

durch einen raschen Kohlensiurestrom

Fig. 19. aus und iberzeugt sich schliesslich,

dass das entweichende Gas von

Alkalilauge vollstindig absorbiert wird. Nunmehr schliesst man den

Hahn an b, beschickt den Tropftrichter mit starker Salzsiure und

lasst von dieser so viel in den Apparat eintreten, dass sie denselben

zu ungefihr /5 seines Volumens erfillt. Man erhitzt nun rasch

zum Sieden; die Stickstoffentwickelung ist bald beendet. Um das

Gas aus dem Entwickelungsgefisse in das Eudiometer iiberzutreiben,

lisst man am besten ausgekochtes Wasser aus dem Tropftrichter zu-

laufen, bis der Apparat fast vollstindig damit erfiillt ist. Den Gas-

rest treibt man noch durch einen Strom von Kohlensiure iiber, was

in wenigen Augenblicken geschehen ist. Nach dem Auswaschen mit
Wasser ist der Apparat sofort zu neuem Gebrauche fertig.

Bei sorgfiltigem Arbeiten ldsst die Methode die Genauigkeit
einer Dumasschen Stickstoffbestimmung leicht erreichen, wenn
nicht ibertreffen. Die Zeitdauer einer Bestimmung ist eine #dusserst
geringe.
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Dieselbe kann nach dem Limprichtschen Verfahren?!) vor-
genommen werden. Man erhitzt die Substanz entweder mit der
sauren Zinnchloriirlosung oder nachdem man die letztere mit der
Seignettesalz-Sodalosung bis zum Verschwinden des anfangs ent-
standenen Niederschlages versetzt hatte, mehrere Stunden auf 100°.
Es werden zwei Atome Wasserstoff aufgenommen nach der Gleichung:

R.N, + 8nCl, -+ 2 HCl = RN,H, -+ SnCl,.

Ein neues Verfahren haben Ed. Knecht und Eva Hibbert?2)
angegeben.

Bei der Einwirkung von Titantrichlorid werden Azokdrper
in saurer Losung leicht unter Entfirbung reduziert, wobei auf eine
Azogruppe vier Molekiile des Trichlorids in Reaktion treten.

Die Methode setzt voraus, dass der zu untersuchende Azokdrper
in Wasser 16slich ist (wie dies bei den meisten Azofarben der Fall
ist) oder sich durch Sulfonieren ohne Zersetzung in eine wasserlos-
liche Verbindung verwandeln ldsst. Im Falle der Azokdrper mit
Salzsdure keinen Niederschlag gibt, ist der Gang der Analyse ein
sehr einfacher, indem der Farbstoff als sein eigener Indikator wirkt.

Man titriert die kochend heisse, stark salzsiurehaltige Losung

unter Einleiten von Kohlensiure mit der eingestellten Titanldsung,
bis die Farbe verschwindet. Bei vielen Azokorpern, besonders aber

1) Siehe Bestimmung der Nitrogruppe pag. 185. — Siehe auch
Schultz, B. 15, 1539 (1882). — 17, 464 (1884).
2) B. 86, 166, 1549 (1903).
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solchen, die sich vom Benzidin und &hnlich konstituierten Basen
ableiten, wird die Reduktion infolge der Unléslichkeit des Farbstotfes
in Sauren bedeutend verlangsamt und der Endpunkt ist nicht leicht
zu erkennen. In solchen Fiéllen empfiehlt es sich, unter Einleiten
von Kohlensdure einen Uberschuss der Trichloridlosung in die
kochende Liosung des Azokdrpers einfliessen zu lassen und nach dem
Abkiihlen mit titrierter Eisenalaunldsung zuriickzutitrieren.

Zur Titerstellung der Titantrichloridlosung benutzt man eine
Eisenoxydsalzlosung von bekanntem Gehalte. Ein abgemessenes Volumen
dieser Losung wird ohne besondere Vorsichtsmassregeln mit der Titanlosung
titriert unter Verwendung einer Losung von Rhodankalium als Indikator,
die entweder gegen Ende der Reaktion dem Kolbeninhalte zugegeben oder,
um eine noch schiirfere Endreaktion zu erhalten, zur Tiipfelprobe benutzt
wird.

Die Titanlosung selbst wird durch Auflésen von reinem, granuliertem
Zinn in wisseriger, stark salzsiiurehaltiger Titantetrachloridlosung erhalten.
Sobald die Tiefe der Violettfirbung nicht mehr zunimmt, wird die Fliissig-
keit vom Zinn abgegossen, mit Wasser verdiinnt und das geloste Zinn
mittelst Schwefelwasserstoff entfernt. Falls es sich nicht um ein reines
Produkt handelt, kann man die wiisserige Losung des Tetrachlorids mittelst
Zinkstaub reduzieren und die entstandene Losung direkt verwenden. Zur
Darstellung des Reagens verwendet man frisch ausgekochtes destilliertes
Wasser?).

Die Titerfliissigkeit wird in einer 1—2 Liter fassenden, mit unten an-
gebrachtem Tubus versehenen Flasche aufbewahrt. Der Tubus ist mit
einer Fiillbiirette in Verbindung, und das Ganze steht, auf bekannte Art,
unter konstantem Wasserstoffdruck.

Die Titanlosung soll ungefihr 1%ig sein.

1) Die Firma Johann Franks Nachf. Prag liefert direkt brauch-
bare 20°oige Titantrichloridlésung zum Preise von Mk. 10 pro Kilo.
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Bestimmung der Hydrazingruppe.

1. Durch Trtration.

Die aliphatischen Hydrazine lassen sich durch Titration
mit Salzsdure unter Beniitzung von Methylorange als Indikator als
zweisdurige Basen titrieren. Die aromatischen Hydrazine
werden dagegen schon durch ein Aquivalent Siure neutralisiert.

(Strache)?).

2. Jodometrische Methode von E. v. Meyer?).

In stark verdiinnten Losungen wund bei Anwendung iiber-
schiissigen Jods wird Phenylhydrazin quantitativ nach der Gleichung:
CH,NH.NH,+}2J,=3HJ 4+ N, 4 C,H;J

oxydiert, so dass man dasselbe titrimetrisch bestimmen kann.

Man wendet zu diesem Zwecke ein abgemessenes Volum /10 Normal-
Jodlgsung (im Uberschusse) an, fiigt dazu, nach Zusatz von Wasser,
die stark verdiinnte Losung der Base oder ihres salzsauren Salzes
und titriert das unangegriffene Jod in bekannter Weise mit schwef-
liger S#ure oder unterschwefligsaurem Natrium.

Auch mittelst Jodsdure, welche das Phenylhydrazin bei Gegen-
wart verdiinnter Schwefelssure leicht oxydiert, lisst sich dasselbe
titrimetrisch bestimmen; man hat nur iiberschiissige Jodséureldsung,
deren Wirkungswert gegeniiber einer schwefligen Sure von bekanntem

1) M. 12, 525 (1891). — Siehe auch pag. 140.
2) J. pr. (2) 36, 115 (1887). — Stollé, J. pr. (2) 66, 332 (1902).
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Titer feststeht, mit Phenylhydrazin und Schwefelsiure in. starker
Verdiinnung zusammenzubringen und sodann zu ermitteln, wie viel
von der schwefligen S#ure bis zum Verschwinden des Jods erforder-
lich ist.

Diese Methode — welche auch zur Bestimmung anderer aro-
matischer Hydrazine und zur indirekten Bestimmung von Hydrazonen
(siehe pag. 89) Verwendung finden kann — setzt natiirlich die
Abwesenheit von Korpern voraus, welche auf Jod, resp. Jodsiure
und schweflige Siure einwirken.

So ist dieselbe nach Strache?) fiir ein Gemisch von salzsaurem
Hydrazin und essigsaurem Natron — wie solches nach der urspriing-
lichen Fischerschen Vorschrift zur .Hydrazonbereitung Verwendung
findet — nicht anwendbar.

3. Methode von Strache, Kitt und Iritzer?)?).

Mittelst derselben lassen sich die aromatischen Hydrazine und
Sdurehydrazide bestimmen. Das Verfahren ist als indirekte Methode
der Bestimmung von Hydrazinen auf pag. 85 beschrieben.

Zur Ausfithrung ist folgendes zu bemerken:

Die Substanz wird, wenn moglich, in Wasser oder Alkohol ge-
Iost und die Losung nach dem Vertreiben der Luft aus dem
Apparate durch den Trichter einfliessen gelassen. Bei Verwendung
von alkoholischen Losungen konnen die pag. 88 geschilderten Ubel-
stinde eintreten, weshalb man in der dort beschriebenen Weise die
Lésung unter erhéhten Druck bringt oder Amylalkohol zusetzt.

Bei schwer léslichen Hydraziden ersetzt man den
Hahntrichter durch ein in das Loch des Stopfens von unten ein-
gestecktes, gebogenes (Glasloffelchen, welches die gewogene Substanz
enthilt. Durch Eindriicken eines gleichkalibrigen Glasstabes von
oben kann dann dasselbe in die siedende Losung geworfen werden,
wobei die Zersetzung ebenfalls sofort beginnt und bald beendigt ist.

Bei unléslichen Substanzen verfiahrt man nach Hans
Meyer3) folgendermassen:

In einem Kolben von /2 1 Inhalt wird eine Mischung von
100 cem Fehlingscher Losung und 1560 cem Alkohol zum Sieden

1) M. 12, 526 (1891).

2) M. 13, 316 (1892). — 14, 37 (1893). — Vergl. Holleman u. De
Vries, Rec. 10, 229 (1891). — De Vries, B. 27, 1521 (1894). — B. 2§,
2611 (1895). — Petersen, Z. anorg. 5, 2 (1894).

3) M. 18, 404 (1897).
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erhitzt. Um ein Stossen der Flissigkeit zu verhindern, gibt man
noch einige Porzellanschrote in das Siedegefiss. Der Kolben ist
durch einen doppelt durchbohrten Kautschukstopfen einerseits mit
einem schrig gestellten Kiihler luftdicht verbunden, wihrend die
zweite Bobhrung in einem oben offenen Substanzréhrchen das fein-
gepulverte Untersuchungsobjekt triigt. Uber dem Rohrchen steckt
in der Bohrung ein Glasstab von gleichem Kaliber. Wenn sich im
Kiihlrohre ein konstanter Siedering gebildet hat, verbindet man das
Kiihlerende mit einem vertikalstehenden, unten umgebogenen Glas-
rohre, dessen kurzer Schenkel unter Wasser miindet.

Sobald keine Luftblasen mehr ausgetrieben werden, wird ein
mit Wasser gefiilltes Messrohr wibergestiilpt.

Nun driickt man den Glasstab so weit im Stopfen herab, dass
das Substanzrhrehen herabféllt. Die Reaktion beginnt sofort, und
nach der Gleichung:

R.CONHNHCH, 4+ O =R .COOH + N, -} C;H,
wird simtlicher Stickstoff ausgetrieben und verdringt in der Mess-
rohre das gleiche Volumen Wasser.

Nach kurzem Kochen ist die Bestimmung zu Ende,

Handelt es sich bloss um die Analyse von Siurehydraziden, so
kann man die Substanz auch durch mehrstiindiges Kochen mit kon-
zentrierter Salzsiiure verseifen, auf 100 ccm verdiinnen, die eventuell
ausgeschiedene Saure durch ein trockenes Filter entfernen — wobei
man die ersten Tropfen des Filtrates verwirft — und 50 cem der
klaren Losung in den Apparat bringen. Zur Unterscheidung der
Sdurehydrazide von den Hydrazonen ist dieses Verfahren jedoch
nicht anwendbar, da letztere gewGhnlich ebenfalls durch Salzséiure
spaltbar sind.

Ein vorhergehendes Verseifen wird nur dann von Vorteil sein,
wenn die freie Saure im Wasser resp. Salzsiiure unldslich ist, so
dass dieselbe — bei kostbaren Substanzen — wiedergewonnen, oder,
wie die Stearinsiiure, deren Kalisalz durch starkes Schiumen jede
genaue Bestimmung unmoglich macht — entfernt werden kann.

Uber Oxydation mit Kupfersalzen in saurer Lésung
siche Gallinek und von Richter, B. 18, 3177 (1885).

4. Methode von Causse?).
Arsensiiure wird von Phenylhydrazin nach der Gleichung:

As,05 + CeH,NHNH; = N, + H,O + C;H;0H + As;0;
reduziert.

1) . r. 125, 712 (1897). — Bull. (8) 19, 147 (1898).
Meyer, Atomgruppen. 2. Aufl. 12
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Die gebildete. arsenige Si#ure wird entweder so.bestimmt, dass man
ein abgemessenes Quantum mit Uran titrierter Arsensiurelosung verwendet
und nach der Reaktion den Uberschuss von As,O; zuriicktitriert, oder
indem man die arsenige Sdure mit Jod in Gegenwart von Bikarbonat bestimmt.

Nach der Gleichung

As,0; + 27T, + 2H,0 =4 HJ 4 As,0;
entspricht ein Teil Jod 0,3897 Teilen As,0;.

Erfordernisse.

1. Arsensiurelosung: 125 g As,O5 werden auf dem Wasserbade in
450 g Wasser und 150 g konzentrierter Salzsiiure gelost. Nach dem Lésen
und Erkalten filtriert man und fiillt mit Eisessig auf einen Liter auf.

2. KEine /10 normale Jodlosung, von der also 1 cem = 0,0127 g
Jod ist.

3. Eine Atznatronlosung, 200 g NaOH im Liter enthaltend. Dieselbe
muss schwefelfrei sein.

4. Kaltgesittigte Natriumbikarbonatlosung.

5. Frische Stirkelosung.

Ausfiithrung des Versuches.

0,2 g freie Base oder Chlorhydrat werden in einem '/2 1 Kolben mit
60 ccm Arsensidurelosung versetzt und gegen den Siedeverzug Platin-
schnitzel oder dergl. zugefiigt. Man erwirmt gelinde unter Riickfluss-
kithlung, um die Reaktion einzuleiten, und nach Beendigung derselben er-
hitzt man zum Sieden. Nach 40 Minuten lisst man erkalten, setzt 200 ccm
Wasser und soviel Sodalésung zu, bis mit Phenolphtalein deutliche Violett-
farbung eingetreten ist, séiuert mit Salzsiure wieder an, fiigt zur kalten
Losung erst 60 ccm Bikarbonatlosung, dann 3—4 Tropfen Stirkelssung
und titriert dann mit Jod.

Da ein Teil As,0; 0,5454 Teilen Phenylhydrazin entspricht, ist die
gefundene Hydrazinmenge

Ph = 0,5454 + 0,00495 V,
wobei V die Anzahl ccm der verbrauchten Jodlosung bedeutet.

Die Methode kann ebenso fiir die durch Kochen mit Séure spaltbaren
Hydrazone verwendet werden, soweit die abgespaltenen Karbonylverbin-
dungen nicht (wie die Aldehyde der Fettreihe) reduzierend auf die Arsen-
séiure einwirken.

5. Methode von Denigeés?).

Man kocht die mit Ammoniak und Natronlauge versetzte Probe mit
einer gemessenen Menge Silbernitrat und titriert das nicht reduzierte Silber
mit Cyankaliumlésung.

Bestimmung von Hydrazin und von Hydrazinsalzen: Curtius, J. pr.
(2) 89, 387 (1889). — Petersen, Z. anorg. 5, 8 (1894). — Petrenko-
Kritschenko u. Lordkipanidze, B. 34, 1702 (1901). — Hofmann
u. Kiispert, B. 31, 64 (1898). — Stollé, J. pr. (2) 66, 332 (1902).

1) Ann. Chim. (7) 6, 427 (1895).
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Bestimmung der Nitrosogruppe.

1. Methode von Clauser?).

Phenylhydrazin reagiert mit wahren Nitrosokdrpern unter ge-
eigneten Reaktionsbedingungen glatt nach der Gleichung:

R.NO 4 CH;NH.NH, =R .N: 4 CH; + H,O -+ N,.

Der Rest R.N: dirfte sich wahrscheinlich zu R.N:N.R
verdoppeln.

Zur quantitativen Bestimmung der Nitrosogruppe wird das
Volum des mit Benzol und Wasserddmpfen vollig gesittigten Stick-
stoffes gemessen, der sich bei der Reaktion entwickelt.

Die Konstruktion des hierzu urspriinglich benutzten Apparates ist aus
Figur 20 zu ersehen. Ein 30 ccm fassender Reaktionskolben R ist mit
einem dreifach durchbohrten Pfropfen versehen. Durch die eine Bohrung
ragt der Tropftrichter in den Kolben hinein, die zweite trigt das Zu-
leitungsrohr fiir die Kohlenséiure, in der dritten steckt ein aufsteigender
Kiihler. An den Kiihler ist noch ein mit Wasser gefiillter Liebigscher
Kaliapparat angefiigt, sodapn folgt einer der bei velumetrischen Stickstoff-
bestimmungen iiblichen Absorptionsapparate.

0,1 bis 0,2 g des Nitrosokorpers werden in den Kolben eingewogen
und in 20—30 ccm Kisessig gelost. Sodann wird der Apparat zusammen-
gefiigt und daraus die Luft durch mehrstiindiges Einleiten eines langsamen
Kohlensiurestromes (aus einem Kippschen Apparate)?) verdriingt. Dabei

1) Spitzer, Ost. Chem. Ztg. (1900), Nr. 20. -— Clauser, Ber. 34,
889 (1901). — Clauser u. Schweizer, B. 85, 4280 (1902).

2) Man wihle einen recht grossen Kipp, aus dem man kurz vor dem
Gebrauche einen starken CQO,-Strom entnimmt, wodurch die in der Salz-
sdure absorbierte und die den Marmorstiickchen anhaftende Luft rasch
vollig verdringt wird.

12*
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schaltet man den Absorptionsapparat noch nicht ein. Wenn die Luft zum
grossten Teile aus dem Apparat entfernt ist, verschliesst man den Quetsch-
hahn Q und 6ffnet den Hahn des Tropftrichters. Die eintretende Kohlen-
séure verdringt die Luft aus dem Tropftrichter. Man schaltet nun den
Absorptionsapparat ein, der mit Kalilauge 1:8 gefiillt ist. Derselbe be-
sitzt die tibliche Form, nur an der Stelle eines gewthnlichen Glashahnes
ist ein Dreiweghahn angeschmolzen, der es gestattet, das im Rohr aufge-

Fig. 20.

fangene Gas durch die zentrale Bohrung austreten zu lassen. Unter fort-
wihrendem Zuleiten von Kohlensiure beobachtet man, ob sich wihrend
10—15 Minuten ausser einer leichten Schaumdecke, die nicht mehr als
0,1 ccm betragen soll, noch merkliche Gasblasen ansammeln. Sofern dies
nicht der Fall ist, sperrt man den Absorptionsraum durch passende .Ein-
stellung des Dreiweghahnes ab. Sodann wird durch den Trichter ein
4—5facher Uberschuss an Phenylhydrazin in 30—40 ccm konzentrierter
Essigsiiure gelost, eingetragen und der Kolben schwach erwirmt, wobei
nunmehr das Durchleiten von Kohlensiure unterbrochen wird.
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Da im Innern des Apparates ein Uberdruck heirscht, wiirde die
Fliissigkeit aus dem Tropftrichter nicht in den Kolbeninhalt treten. Um
diesen Ubelstand zu beseitigen, wendet man unter Benutzung eines Gabel-
rohres, wie aus beistehender Zeichnung ersichtlich ist, eine Zweigleitung
an, die einen Ausgleich des Druckes und somit die unbehinderte Ent-

Fig. 21. Fig. 22.

leerung des Trichterinhaltes ermoglicht. Alsbald beginnt eine lebhafte
Gasentwickelung und die Farbe der Fliissigkeit schliigt in Rot um. In der
Regel ist die Reaktion nach wenigen (lingstens 10 Minuten) beendet. Nur
bei der Analyse von Substanzen, die in Eisessig sehr schwer loslich sind,
wie dies beim e, Nitroso-a,-Naphtol oder dem Chinondioxim der Fall 1st,
ist lingeres Erhitzen zur Erzielung brauchbarer Resultate unerlisslich,
Nach Beendigung der Reaktion lisst man im Kohlensiurestrom erkalten,
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um abermals den Stickstoff durch Kohlensiure zu verdringen. Sobald
bei fiinf Minuten langem Durchleiten im Absorptionsapparat keine Zu-
nahme des Gasvolumens zn konstatieren ist, kann man die Zuleitung
der Kohlensiiure abstellen. Man ldsst noch 1 bis 2 Stunden stehen. —-
Um nun den Stickstoff aus dem Apparate in ein Messrohr iiberzu-
filhren, setzt man an die Austrittsstelle der zentralen Bohrung des Drei-
weghahnes ein passend gebogenes Glasrohr mit engem Lumen an und
bringt den Hahn in jene Stellung, die es zuldsst, dass die Fliissigkeit
(Kalilauge, Wasser), welche im Rehilter oberhalb des Hahnes enthalten
ist, den Hohlraum desselben und des Rohres erfiillt. Sobald dies erreicht
ist, stellt man den Hahn in der Weise ein, dass durch die Erzeugung
eines kleinen Uberdruckes (hervorgebracht durch Heben des N 1veaugefasses)
das Gas durch die zentrale Hahnbohrung und das angefiigte Glasrohr in
das Eudiometerrohr entweicht. Das so erhaltene Gas wird nach den bei
der Karbonylbestimmung angefiihrten Methoden zur Messung gebracht.

In seiner letzten Publikation beschreibt Clauser einen vereinfachten
Apparat, welchen Figur 21 wiedergibt.

Um die Anwendung des immerhin listigen, dreifach gebohrten Stopfens
zn vermeiden, ist sowohl das Gasleitungsrohr als auch der Tropftrichter
direkt in den Kolben eingeschmolzen. Ferner empfiehlt sich zum Ein-
driicken der essigsauren Phenylhydrazinlosung in den Kolben die An-
wendung eines kleinen Gummiballons. Zum Auffangen und Sammeln des
Stickstoffes dient ein Absorptionsapparat, der statt mit einem Dreiweghahn
durch einen Hahn mit zwei Parallelbohrungen verschliessbar ist, da hier-
durch die Uberfilhrung des Stickstoffes in das Eudiometerrobr leichter vor-
genommen werden kann (Figur 22). Wichtig ist die Verwendung eines
sehr gut funktionierenden Kiihlers, da andernfalls nicht unerhebliche Mengen
von Essigsiiure in die vorgelegte Kalilauge gelangen und die Absorption
der Kohlensiiure verzdgern.

Andere oxydierend wirkende Gruppen (Nitrogruppe) bewirken unter
den Versuchsbedingungen keinerlei Stérung.

Der Reaktionsverlauf verbleibt auch dann ein quantitativer,
wenn Substitutionsderivate von aromatischen Nitrosokérpern, wie
Nitrososduren, Nitrosoaldehyde und Polynitrosoderi-
vate in Anwendung kommen.

Die Salpetrigsdureester gestatten die quantitative Bestim-
mung der Nitrosogruppe nicht ohne weiteres. Dennoch wird deren
quantitative Bestimmung dadurch ermdglicht, dass man dem Reak-
tionssysteme (Salpetrigsiiureester, Phenylhydrazin, Eisessig) solche
Substanzen zufiigt, die leicht und vollig in Nitrosoderivate iiberzu-
gehen vermogen.

Mit Vorteil werden Phenol oder Dimethylanilin ver-
wendet. Da das quantitativ entstehende Nitrosoderivat seinerseits
die quantitative Bestimmung dieser Gruppe zuldsst, ist ein Hindernis
bei deren Gehaltsermittelung nicht zu befiirchten.
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In diesem Falle wird folgendermassen gearbeitet:

0,1 bis 0,3 g des in Eisessig gelosten Salpetrigsiureesters werden
vorsichtig in dem zur Analyse verwendeten, bereits beschriebenen
Kolbchen mit 3 g einer essigsauren Losung von Dimethylanilin und
sodann mit 10—20 cem konzentrierter Salzsiure versetat.

Nach 4 stiindigem FErhitzen im Wasserbade ist der Geruch des
Esters vollstindig verschwunden. Der nunmehr salzsaures Nitroso-
dimethylanilin enthaltenden Flissigkeit wird zur Abstumpfung der
Salzsdure die nétige Menge von kristallisiertem Natriumacetat zuge-
setzt und nach Verdringung der Luft durch Kohlensiure die Be-
stimmung, wie gebriuchlich, durchgefiibrt.

Fiir die Analyse sehr flichtiger Nitrite (Athylnitrit) ist dieses
Verfahren nicht verwendbar.

Eigentiimlich ist das Verhalten der Nitrosamine; weder ali-
phatische, noch gewisse aromatische Nitrosamine (Nitrosodidthyl-
amin, Nitrosotrimethyldiamidobenzophenon) gestatten
den Nachweis der Nitrosogruppe. Nitrosamine vom Typus des Di-
phenylnitrosamins lassen dagegen die Bestimmung derselben zu.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die quantitative Be-
stimmung der Nitrosogruppe nach der gekennzeichneten Methode nur
CR,
bei Verbindungen vom allgemeinen Typus NO .C<
~CR,
wobei R; und R, beliebige Radikale oder Molekularkomplexe be-
deuten.

Es mag erwéhnt werden, dass es mnoch einer Uberpriifung be-
darf, ob gewisse der recht schwierig zuginglichen aliphatischen
Nitrosoverbindungen sich diesem Schema anpassen.

moglich ist,

Berechnung der Analysen.

Bedeutet:
P die Prozente NO in der untersuchten Substanz,
V das abgelesene Volumen Stickstoff in Kubikzentimetern,
w die Summe der Tensionen von Benzol- und Wasserdampf
in mm fir die Temperatur t (Tabelle pag. 87),
g das Gewicht der analysierten Substanz in Grammen, so ist:
P—K V.b—w)
g.(14+aty
und die konstante Gréosse
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__3000.s
T 760 X 28’
wobei s das Gewicht von 1 cem Stickstoff bei 0° und 760 mm in
Grammen ausgedriickt repriisentiert,
K =0,00017709; log K = 0,24821 — 4.

Die Fehlergrenzen betragen bei in Eisessig 16slichen Sub-
stanzen kaum mehr als 0,5 %o von P. Nur bei in Eisessig unlés-
lichen Substanzen geht die Reaktion schliesslich sehr langsam vor
sich, weshalb ein Febler bis 2 °/o beobachtet wurde.

Wabhrscheinlich lisst sich derselbe noch durch Anwendung eines
betrichtlichen Uberschusses an Phenylhydrazin verkleinern.

2. Methode von Knecht und Hibbert?).

Die pag. 173 beschriebene Methode zur Bestimmung von Azo-
koérpern ldsst sich auch fiir die Bestimmung der Nitrosogruppe ver-
werten.

In den meisten Féllen ldsst sich die Titration direkt ausfiihren,
die Losung soll dabei auf 40—50° erwirmt werden.

1) B. 36, 166, 1549 (1903).
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Bestimmung der Nitrogruppe.

A. Methode von H. Limpricht?).

Wird eine gewogene Menge einer aromatischen Nitroverbindung
mit einem bestimmten Volumen Zinnchloriirlésung von bekanntem
Gehalte erwiarmt, so erfolgt die Umwandlung von NO, in NH,
nach der Gleichung:

NO, + 38nCl, + 6 HCl = NH, + 3 Sn(], 4 2 H,0
und aus der nicht verbrauchten Zinnchloriirlosung, deren Menge
durch Titrieren zu bestimmen ist, ldsst sich dann der Gehalt an
NO, in der Nitroverbindung bestimmen. .

Zum Titrieren der Zinnchloriirldsung wird am besten nach
Jenssen?) Jodlosung, eventuell Chamileonlésung. angewandst.

Erforderliche Reagentien.

1, Zinnchlorirlésung. Etwa 150 g Zinn 16st man in kon-
zentrierter Salzsfure auf, giesst die Losung vom Bodensatze klar ab
und verdinnt sie nach Zusatz von etwa 50 cem konzentrierter Salz-
sdure auf einen Liter.

2. Sodaldésung. 90 g wasserfreie Soda und 120 g Seignette-
salz 16st man zu einem Liter.

1) B. 11, 85 (1878). — Spindler, Ann. 224, 288 (1884). — Claus
u. Glassner, B. 14, 778 (1881). — Altmann, J. pr. (2) 63, 370 (1901).
— Young und Swain haben diese Methode neu ,entdeckt‘. Am. Soc.
19, 812 (1897).

2) J. pr. (1) 78, 193 (1859).
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3. Jodlosung. 12,7 g Jod werden unter Anwendung von
Jodkalium zu einem Liter gelost. Von dieser /10 Normal-Jodldsung
entspricht

1 cem = 0,0059 g Sn = 0,0007655 g NO,.

4. Stdrkel6sung. Dieselbe muss verdiinnt und filtriert sein.

5. Chaméaleonldésung. Dieselbe kann statt der Jodldsung
dienen. Sie soll /10 normal sein, und ist ihr Titer vorher auf Eisen
zu stellen.

Ausfiithrung der Bestimmung.

Die zu analysierende Substanz (circa 0,2 g) wird in einem
Reagensrohrchen von ca. 30 mm Linge und 8 mm Weite, welches
mit einem Korke verschlossen ist, abgewogen, und darauf das Rohr-
chen nach Entfernen des Korkes in ein Einschmelzrohr von 13 bis
15 mm Weite und 20 cm Lénge hineinfallen gelassen. Nachdem
noch 10 cem der titrierten Zinnchloriirlssung aus einer Pipette hin-
zugelassen sind, wird vor der Lampe das offene Ende des grdsseren
Rohres zugeschmolzen.

Da das Rohr spiter kaum einen Druck auszuhalten hat, kann
es aus diinnem, leicht schmelzbarem Glase bestehen.

Man erhitzt in einem Wasserbade, wobei von Zeit zu Zeit um-
geschiittelt wird, um die sich in dem leeren Teile des Rohres ab-
setzende Nitroverbindung mit dem Zinnchloriir in Berithrung zu
bringen.

Nach beendigter Reduktion — 1 bis 2 Stunden — lisst man
erkalten, offnet das eine Ende des Rohres, bringt den Inhalt quan-
titativ in ein 100 cem-Flischchen und fiilllt mit dem Wasser, mit
welchem das Rohr ausgespilt wird, das Flaschchen bis zur Marke.

Von diesen 100 ccm werden nach dem Umschiitteln mit einer
Pipette 10 ccm herausgenommen.

Diese werden in einem Becherglase mit etwas Wasser verdiinnt,
dann mit der Sodalésung bis zur vollstindigen Auflosung des zuerst
entstandenen Niederschlages vermischt und nach dem Verdiinnen
mit etwas Wasser und nach Zugabe von Stérkelésung bis zum Ein-
treten einer bleibenden Violettfirbung mit der */10-Jodlosung aus
einer Biirette versetzt.

Die Berechnung der Analyse erfolgt dann leicht nach der
Gleichung:

NO, = (a —b) . 0,0007655 g,
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wobei

a die Anzahl Kubikcentimeter der Jodlosung bedeutet, welche
1 cem der Zinnchloriirldsung verbraucht,

b die Menge Jodlésung in Kubikcentimetern, welche zum
Titrieren des bei der Reduktion der Nitroverbindung nicht
verbrauchten Zinnchloriirs notig war,

0,0007655, die einem Kubikcentimeter Jodlosung #quivalente
Menge NO, in Gramm bedeutet.

Nicht alle Substanzen lassen sich mit Jodlésung titrieren, so
besonders die Nitrophenole und Naphtole nicht, da sich bei denselben
die Flussigkeit wihrend der Reaktion stark firbt, und somit ecine
Endreaktion mnicht erkennen lisst. In solchen Féllen kann man
entweder direkt titrieren — wobei man den Titer der Zinnlsung
auf Chaméileon stellen muss — oder man kocht das Reaktions-
gemisch mit Kisenchlorid und bestimmt das gebildete Ferrosalz mittelst
der Permanganatlosung.

Bei Pikrinsiiure, Nitronaphtalin und solchen Verbindungen, in
denen sich ausser der NO,-Gruppe noch andere, leicht reduzierbare
Elemente oder Atomgruppen befinden, versagt die Methode.

Spindler?) empfiehlt, statt das Zinn in Salzsiure zu losen,
eine Reduktionsfliissigkeit aus einem Gewichtsteil umkristallisierten
Zinnchloriir und einem Volumteil reiner Salzséure anzuwenden. Bei
leicht reduzierbaren Substanzen benutzt er eine schwichere Losung
(290 g Zinnchloriir und 700 cem 25 °foige Salzsiure).

B. Methode von G. Green und André R. Wahl?2).

Diese Methode besteht darin, die Substanz bei Gegenwart von Salmiak
durch iiberschiissigen Zinkstaub zu reduzieren und das iibrig gebliebene
metallische Zink mit Ferrisulfat und Permanganat nach der von Wahl?)
vorgeschlagenen Zinkstaubbestimmungsmethode zu titrieren.

Das Verfahren ist folgendes:

2 g (oder mehr) Salmiak und etwas Wasser werden in eine
kleine, mit Gummistopfen und Bunsenventil versehene Flasche ge-
geben, dann setzt man eine abgewogene Menge Zinkstaub, etwa 4 g
(86°/0ig), dessen Gehalt vorher nach Wahls Methode bestimmt
wurde, und 3—4 g der Nitroverbindung hinzu, schliesst die Flasche

1) Ann. 224, 291 (1884).

2) B. 31, 1080 (1898).

3) Journ. Soc. Chem. Ind. (1897), 15.
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und schiittelt kalt etwa eine halbe Stunde lang, erwirmt dann bis
zum Sieden und kocht bis zur vollendeten Reduktion.

Die Fliissigkeit giesst man nach dem Absetzen von iibrig ge-
bliebenem Zink und Zinkoxyd ab und wéscht letztere durch Dekan-
tieren aus. Darauf setzt man 10 g Ferrisulfat und etwas Wasser
zum Riickstande; die Mischung erwérmt sich und das ibrig ge-
bliebene metallische Zink 15st sich unter gleichzeitiger Umwandlung
eines Teiles des Ferrisulfates in Ferrosulfat auf. Nach dem An-
siuern mit Schwefelsiure fillt man mit Wasser auf 500 cem auf
und titriert einen Teil der Losung mit /10 normal Kaliumperman-
ganatlosung. Durch Subtraktion des im Riickstande gefundenen
Zinks von dem angewandten erhélt man die zu Reduktion gebrauchte
Zinkmenge.

Wertbestimmung des Zinkstaubs. Ein halbes Gramm
Zinkstaub wird in 25 cem Wasser suspendiert und dazu 7 g festes
Ferrisulfat gegeben. Das Zink wird unter Umschiitteln in Losung
gebracht und nach einer Viertelstunde 25 cem konzentrierte Schwefel-
sdure zugesetzt, mit Wasser auf 250 ccm verdiinnt und davon
50 cem mit Permanganat titriert.

Zur Darstellung des Ferrisulfates lést man 500 g Eisen-
vitriol in moglichst wenig Wasser und setzt 100 g Schwefelséiure
und 210 g Salpetersidure von 60°/0 hinzu, dampft zur Trockne, ver-
reibt die gepulverte Masse mit Alkohol und wischt damit alle Séure
aus. Dann trocknet man abermals.

C. Methode von Knecht und Hibbert?!).

Wie bei den Azokérpern (pag. 173) verliuft auch bei den Nitro-
korpern die Reduktion zu priméren Aminen in saurer Lisung mittelst
Titantrichlorid glatt und quantitativ; dabei treten auf eine Nitro-
gruppe sechs Molekiile des Trichlorids in Reaktion. Obschon einige
Nitrokorper intensiv gefirbt sind, konnen dieselben bei der Titrie-
rung nicht als eigene Indikatoren dienen, da die Farbe vor Vollen-
dung der Reduktion verschwindet. Infolgedessen muss fiir diese
Bestimmungen die indirekte Methode angewendet werden.

1) B. 36, 166, 1554 (1903).
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D. Verfahren von Gattermann.

Wenn die angefiihrten Methoden im Stiche lassen, muss man
den Amidokérper aus dem Nitroprodukte darzustellen trachten, und,
wie weiter oben!) angegeben, auf Amidogruppen priifen.

So kann man z B. nach Gattermann?2 aus Metanitrobenz-
aldehyd in einer einzigen Operation Metachlorbenzaldehyd darstellen,
indem man den Nitrokérper mit der sechsfachen Menge konzen-
trierter Salzsiiure und 4!/2 Teilen Zinnchloriir reduziert, ohne das
Zinn zu fillen mit der berechneten Menge Nitrit diazotiert, und das
gleiche Gewicht Kupferpulver eintrigt.

1) pag. 142.
2) B. 23,.1222 (1890). — Siehe auch Erdmann, Ann. 272, 141 (1893).



XVII.

Bestimmung der Jodogruppe (JO,) und der
Jodosogruppe (JO).

Jodoverbindungen sowie Jodosoverbindungen scheiden, wenn sie
in Jodkaliumldsungen bei Anwesenheit von Eisessig, Salzsiure oder
verdiinnter Schwefelsiiure umgesetzt werden, eine dem Sauerstoff
Aquivalente Menge Jod aus, so dass also

von Jodoverbindungen 4 Atome Jod,
von Jodosoverbindungen 2 "

freigemacht werden.

Zur quantitativen Bestimmung des aktiven Sauerstoffes wird die
Substanz im zugeschmolzenen Rohre vier Stunden mit angesiiuerter
Jodkaliumlésung, die durch Auskochen von Luft befreit war, auf
dem Wasserbade erwdrmt. Das Rohr ist mit Kohlenséure zu fiillen.
(V. Meyer und Wachter)?).

Oder man digeriert die Substanz in konzentrierter Jodkalium-
losung mit nicht zu wenig Eisessig und etwas verdiinnter Schwefel-
sdure auf dem Wasserbade. (Willgerodt)?®).

Nach beendigter Reaktion lésst man, ohne einen Indikator zu
bendtigen, /10 normal-unterschwefligsaure Natronlosung so lange hinzu-
tropfeln, bis die Jodlosung vollstindig entférbt ist.

1) B. 25, 2632 (1892).
2) B. 25, 3495 (1892).
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Wird Jod von den durch Reduktion der Sauerstoffverbindungen
entstehenden Jodiden in Losung gehalten, was immer dann der Fall
ist, wenn man mit Hilfe von Salz- oder Schwefelsiiure arbeitet, so
hat man beim Titrieren so lange umzurithren und zu erwérmen, bis
jene Korper das geloste Jod vollstindig abgegeben haben.

Bezeichnet man mit s das Gewicht des zu titrierenden Korpers,
mit ¢ die Zahl der Kubikzentimeter der /10 normal-unterschweflig-
sauren Natronlosung, die beim Titrieren des Jodes verbraucht wird,
so berechnet sich der Sauerstoffgehalt der Jodo- und Jodosoverbin-
dungen in Prozenten nach der Gleichung:

__08.¢:100
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XVIIL

Bestimmung des aktiven Sauerstoffs der
Peroxyde und Persiuren.

A. Verfahren von Pechmann und Vanino?),

Eine bekannte Menge des Superoxyds wird mit einem bekannten
Volumen titrierter saurer Stannochloridlésung in einer Kohlendioxyd-
atmosphére erwdrmt, bis — nach etwa 5 Minuten — alles in Losung
gegangen ist.

Nach dem Abkiihlen wird mit /10 Normal-Jodlésung zuriick-
titriert.

B. Erstes Verfahren von Baeyer und Villiger 2).

In einem Koélbchen von bekanntem Inbalte, welches mit Gas-
zuleitungsrohr und Tropftrichter versehen ist, wird eine gewisse Menge
reiner Zinkfeile abgewogen, das Kélbchen mit einem mit Wasser ge-
fillten Messrohre in Verbindung gebracht, Eisessig und darauf ver-
diinnte Salzsiure einfliessen gelassen und so lange erwirmt, bis das
Zink vollstindig gel6st ist. Schliesslich wird das im Kolben be-
findliche Gas durch Fillen mit Wasser iibergetrieben. Das abge-
lesene Gasvolumen weniger Kolbeninhalt ist dann gleich dem des
entwickelten Wasserstoffs.

Bei einem zweiten Versuche wird eine abgewogene Menge Sub-
stanz mit dem Eisessig verdiinnt, Salzsiiure zugegeben und abge-

1) B. 27, 1512 (1894).
2) B. 83, 3390 (1940).
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kiahlt. Nach Beendigung der Reaktion, die man an einer beginnen-
den Gasentwickelung erkennt, wird wie oben weiter verfahren.

C. Zweites Verfahren von Baeyer und Villiger?).

Man vermischt die Substanz mit {iberschiissiger angesiiuerter
Jodkaliumldsung, lésst 24 Stunden stehen und titriegy das ausge-
schiedene Jod mit Thiosulfat.

Daneben wird in gleicher Weise ein blinder Versuch gemacht
und das freiwillig ausgeschiedene Jod in Rechnung gestellt.

D. Quantitative Bestimmung des Chinonsauerstoffs.

Viele Chinone, vor allem die Benzochinone, werden durch Jod-

wasserstoffsiiure glatt nach der Gleichung
CeH,0, + 2 HJ = CGH,(OH), + J,
reduziert.

Das frei werdende Jod kann, wie bei der Analyse der Peroxyde
angegeben, bestimmt werden.

Valeur?) verfihrt zu diesem Behufe folgendermassen :

Man wigt von dem Chinon soviel ab, dass die Menge des zu
erwartenden Jodes 0,2 bis 0,6 g betriigt (gewShnlich ca. 0,2 g Chinon)
und 16st dasselbe in wenig 95°0igem Alkohol. Andererseits werden
20 ccm konz. Salzsiiure mit dem gleichen Volum Alkohol von 9590
unter Kithlung vermischt. Dann fiigt man zur Salzsiure noch
20 cem 10°/oiger Jodkaliumlosung und giesst diese Mischung sofort
zur alkoholischen Chinonlésung. Das in Freiheit gesetzte Jod wird
nunmehr mit /10 Thiosulfatlosung titriert.

Das Verfahren gestattet auch Chinhydrone zu analysieren.

1) B. 84, 740 (1901).
2) C. r. 129, 252 (1899).

Meyer, Atomgruppen. 2. Aufl. 13



XIX.

Quantitative Bestimmung der doppelten
Bindung.

Zur quantitativen Bestimmung der Additionsfdhigkeit unge-
sittigter Korper wird man auf den Charakter der Substanz Riick-
sicht nehmen.

Befinden sich in der Nahe der Doppelbindung positive Reste,
so wird man negative Addenden (Brom, Chlorjod) anlagern; im ent-
gegengesetzten Falle studiert man das Verhalten der Substanz gegen
nascierenden Wasserstoff.

A. Addition von Brom an Doppelbindungen?).

Von den zahlreichen fiir diesen Zweck vorgeschlagenen Me-
thoden erscheint diejenige von Parker Mc Ilhiney?) als die ver-
wertbarste, da sie gestattet, neben dem addierten auch das gleich-
zeitig substituierte, bezw. das als Bromwasserstoff wieder abgespaltene
Brom zu bestimmen. Es werden folgende Lésungen verwendet:

1) Allen, Analyst 6, 177 (1881). — Commerec. org. Analysis, Second.
edit. 2, 883. — Mills u. Snodgrass, Soc. ch. Ind. 2, 436 (1883). —
Mills u. Akitt, Soc. ch. Ind. 8, 65 (1884). — Levallois, J. pharm.
chim. 1, 334 (1887). — Halphen, J. pharm. chim. 20, 247 (1889). —
Schlagdenhaufen u. Braun, Mon. scient. (1891), 591. — Parker
Mec Ilhiney, Am. Soc. 16, 275 (1894). — Hehner, Ch. Ztg. 19, 254
(1895). — Analyst 20, 40 (1895). — Z. angew. (1895) 300. — Klimort,
Ch. Ztg. 18, 641, 672 (1894). — Ch. Revue 2, 2 (1894). — Haselhoff,
Z. Unters. Nahr. Gen. (1897) 235. — Obermiiller, Z. physiol. 16, 143
(1892). — Evers, Pharm. Ztg. 43, 578 (1898). — Schreiber u. Zelsche,
Ch. Ztg. 23, 686 (1899).

2) Am. Soc. 21, 1087 (1899).
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Brom in "Letrachlorkohlenstofflésung !/s normal.
Thiosulfatlésung /10 normal.

Kaliumjodatlésung, 29/oig.

Jodkaliumlésung 10°/oig.

0,25 bis 1,0 g Substanz werden in einer 500 cem fassenden
Flasche mit gut eingeriebenem Glasstopfen in 10 cem Tetrachlor-
kohlenstoff geldst oder suspendiert, iiberschiissige Bromlésung (20 cem)
zugefiigt, die Flasche verschlossen und ins Dunkel gestellt. Nach
18 Stunden wird die Flasche in eine Kiiltemischung gebracht, um eine
partielles Vakuum zu erzeugen. In den Stopfen ist ein Geissler-
scher Hahn mit einem Ansatzrohre eingeschmolzen, welch’ letzteres
man in Wasser tauchen lasst. Offnet man nun den Hahn, so wird
Wasser in die Flasche eingesaugt, welches die Bromwasserstoffsiure
1st?). Man saugt etwa 25 cem Wasser ein, verschliesst den Hahn
und schiittelt gut um.

Nun werden 20—30 cem Jodkaliumlosung zugefiigt und das
in Freiheit gesetzte Jod nach Zusatz weiterer 75 ccm Wasser mit
Thiosulfatlosung und Stirke titriert. Der gesamte Bromverbrauch
entspricht dann der Differenz zwischen der dem Jod #quivalenten
Menge Brom und der in der urspriinglich zugefiigten Bromlésung
enthaltenen, welche durch eine blinde Probe gleichzeitig bestimmt wird.

Nach Beendigung der Titration setzt man 5 cem Kaliumjodat-
l6sung zu, wodurch eine der bei der Reaktion entstandenen Brom-
wasserstoffsiure fiquivalente Menge Jod in Freiheit gesetzt wird.

Man titriert diese Jodmenge und findet so die Menge an Brom,
welche " substituiert hat:

Alle benutzten Reagentien miissen neutral reagieren.

B. Addition von Chlorjod (Jodzahl).

Von Hiibl2) hat die Fihigkeit einer alkoholischen Jodlésung,
bei Gegenwart von Quecksilberchlorid schon bei gewdhnlicher Tem-
peratur mit den ungesittigten Fettsiuren und deren Glyceriden unter

1) Dieses Verfahren, welches ein etwas unbequemeres Vorgehen nach
IThiney ersetzt, ist recht praktisch.

2) Dingl. 258, 281 (1884). — Benedikt, Z. f. chem. Ind. - (1887),
Heft 8. — Morawski u. Demski, Dingl. 238, 41 (1£85). — Ephraim,
Z. ang. (1895) 254, — Wijs, Z. ang. (1898) 291. — B. 31, 750 (1898). —
Ch. R. (1898), 137. — (1899) 5. — Henriques u. Kiinne, B. 32, 387
(1899). — Welmans, Pharm. Ztg. 38, 219 (1803). — Lewkowitsch,
B. 25, 66 (1892). — Fulda, M. 20. 711 (1899). — Kitt, Die Jodzahl,
Berlin, Jul. Springer (1901). — Gomberg, B. 35, 1840 (1902).

13*
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Bildung von Chlorjodadditionsprodukten zu reagieren — wobei
gleichzeitiz anwesende gesiittigte S#iuren vollkommen unverindert
bleiben — dazu benutzt, die Anzahl der Doppelbindungen in Fett-
siuren zu ermitteln.

Die absorbierte Jodmenge wird in Prozenten der angewandten
Fettmenge angegeben, diese Zahl wird als Jodzahl bezeichnet.

Diese ,Quantitative Reaktion® bietet in der Analyse der Fette,
Wachsarten, Harze und #therischen Ole, sowie des Kautschuks ete.
ein wertvolles analytisches Hilfsmittel, und kann gelegentlich auch
fiir wissenschaftliche Zwecke sich verwendbar erweisen.

Reagentien.

1. Die Jodl6sung. Es werden einerseits 25 g Jod, andererseits
30 g Quecksilberchlorid in je 600 cem 95°oigen fuselfreien Alko-
hols geldst, letztere Losung, wenn nétig, filtriert und diese beiden
Loésungen wohl verschlossen getrennt aufgehoben. 24 Stunden vor
Beginn des Versuches werden gleiche Teile der Losungen vermischt.

2. Natriumhyposulfitlésung. Sie enthilt im Liter ca. 24 g
des Salzes. Ihr Titer wird nach Volhard in folgender Weise auf
Jod gestellt: Man 16st 8.8740 g Kaliumbichromat in 1 Liter Wasser
auf und lidsst davon 20 ccm in eine Stopselflasche fliessen, in welche
man vorher 10 cem 10°/oiger Jodkaliumlésung und 5 cem Salzsiure
gebracht hat. Jeder Kubikzentimeter der Bichromatlésung macht
dann genau 0,01 g Jod frei. Man lédsst nun von der zu titrieren-
den Hyposulfitlésung aus einer Biirette so viel zufliessen, bis die
Flitssigkeit nur noch schwach gelb geférbt erscheint, setzt etwas
Stirkekleister hinzu und ldsst unter jeweiligem kriftigen Umschiitteln
vorsichtig noch so lange Hyposulfitlosung zutropfen, bis der letzte
Tropfen die Blaufirbung der Flissigkeit eben zum Verschwinden
bringt.

3. Chloroform, das durch eine blinde Probe auf Reinheit
zu pritfen ist.

4. Jodkaliumlésung. Sie enthdlt 1 Teil des Salzes in
10 Teilen Wasser.

5. Starkel6sung, frisch bereitet.

Ausfithrung der Bestimmung.

Man bringt die Substanz — 0,5—1 g — in eine 500—800 ccm
fassende, gut schliessende Stopselflasche, 16st in ca. 10 cem Chloroform
und lésst mittelst der in die Vorratsflasche eingesetzten Pipette 25 cem
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Jodlosung zufliessen, wobei man die Pipette bei jedem Versuche in
genau gleicher Weise entleert, d. h. stets dieselbe Tropfenzahl nach-
fliessen lédsst Sollte die Fliissigkeit nach dem Umschwenken nicht
vollig klar sein, so wird noch etwas Chloroform hinzugefiigt. Tritt
binnen kurzer Zeit fast vollstindige Entfarbung der Flissigkeit ein,
g0 muss man mnoch 25 ccm der Jodlosung zufliessen lassen. Die
Jodmenge muss so gross sein, dass die Fliissigkeit nach 2 Stunden
noch stark braun gefirbt erscheint.

Man ldsst 12 Stunden im Dunkeln bei Zimmertemperatur stehen,
versetzt mit mindestens 20 cem JodkaliumlSsung, schwenkt um und
figt 300—500 ccm Wasser hinzu. Scheidet sich hierbei ein roter
Niederschlag von Quecksilberjodid "aus, so war die zugesetzte Jod-
kaliummenge ungentigend. Man kann jedoch diesen Fehler durch
nachtriglichen Zusatz von Jodkalium korrigieren. Man lésst nun
unter oftmaligem Umschwenken so lange Natriumhyposulfitlésung
zufliessen, bis die whsserige Schicht und die Chloroformlésung nur
mehr schwach gefdrbt erscheinen. Nun wird etwas Starkekleister
zugesetzt und zu Ende titriert.

Gleichzeitig mit der Ausfihrung der Bestimmung wird zur
Titerstellung der Jodlésung, eine blinde Probe mit 25 ccm derselben
vollkommen konform der eigentlichen Bestimmung ausgefithrt und
die Titerstellung unmittelbar vor oder nach der Bestimmung der
Jodzahl vorgenommen.

Die zahlreichen Modifikationen, welche fir die Ausfihrung der
Hiiblschen Methode vorgeschlagen worden sind (siehe die Literatur-
zusammenstellung auf pag. 194), haben zu keinen wesentlichen Ver-
besserungen gefiibrt; die Methode gibt nur dort quantitativ be-
friedigende Resultate, wo sich (wie bei den Siuren der Fettreihe,
dem Cholesterin etc.) stark positive Reste in der Néhe der Doppel-
bindung befinden; sie ist aber auch in fast allen anderen Fillen
wenigstens qualitativ noch sehr wohl zu verwerten.

Fumar- und Maleinsiiure addieren gar kein Jod, Krotonsiure
89y, Zimmtséiure 339/, Styracin 43 °/o, Allylalkohol 85 9/o.

C. Addition von Wasserstoff,

Um vorerst die Menge des Wasserstoffes zu messen, welcher
von dem zu untersuchenden Reduktionsmittel (Zink, Magnesium etc.)
entwickelt wird, beschickt man den in Figur 23 abgebildeten Frak-
tionierkolben, welcher mit einer geeigneten Fallvorrichtung fiir das
Reduktionsmittel versehen ist, mit der Zersetzungsfliissigkeit (Wasser,
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verdiinnter Séure etc.). Man verbindet mit einer Messrohre, welche
mit Wasser, bei Benutzung von Salzsiure als Zersetzungsfliissigkeit
mit verdiinnter Lauge gefiillt ist. Nun ldsst man das gewogene
Reduktionsmittel in die Flissigkeit herabfallen und misst das ent-
wickelte Gasvolumen. Spezifisch leichte Reduktionsmittel (Magnesium-
band) werden in ein Platindrahtnetz eingewickelt.

Nunmehr wird ein analoger Versuch ausgefiihrt, wobei die zu
reduzierende Substanz vorher der Zersetzungsfliissigkeit beigemischt

Fig. 23.

worden ist. Die Differenz der auf gleiche Mengen Reduktionsmittel
gerechneten Gasvolumina entspricht dem verbrauchten Wasserstoff,
dessen Gewicht aus der Tabelle pag. 56 ersechen werden kann,
Fir Temperaturausgleich ist in entsprechender Weise zu sorgen.
Muss zur Erzielung der Reaktion gekocht werden, so verwendet
man einen V. Meyerschen Dampfdichteapparat, an dessen oberem
verengten Teile ein Kiihler angebracht wird,
In den meisten Féllen wird man iibrigens auch mit dem pag. 192
beschriebenen Verfahren von Baeyer und Villiger auskommen.
Fir die Messung des verbrauchten Wasserstoffes bei elektro-
lytischen Reduktionen hat Tafel!) einen Apparat angegeben.

1) B. 33, 2218 (1900).



XX.

Quantitative Bestimmung der dreifachen
Bindung.

a) Nach Chavastelon?) wirkt Silbernitrat in wiisseriger oder
alkoholischer Losung auf Acetylen nach der Gleichung:
C,H, -+ 3AgNO,; = C,Ag,, AgNO,; 4 2HNO,
auf die homologen Acetylene nach der Gleichung:
R.C=CH 4 2AgNO; =R — C= CAg, AgNO, | HNO,.

Man kann daher diese Kohlenwasserstoffe bestimmen, indem
man die Menge der frei gewordenen Salpetersiiure nach dem Filtrieren
titriert.

Die angewandte Silbernitratlosung darf nicht allzu verdinnt
sein (nicht unter /10 Normal).

b) Nach Arth?) ldsst sich in den Silberverbindungen der
Acetylene das Metall leicht durch Elektrolyse bestimmen, Man 16st
die Salze zu diesem Zwecke in geniigend konzentrierter Cyankalium-
Iésung.

Bequemer ist noch die Methode von Dupont und Freund-
ler?), wonach die Substanz mit Kénigswasser eingedampft und so
das Silber in AgCl iibergefiihrt wird.

1) C. r. 124, 1364 (1897). — C. r. 125, 245 (1897).

¢) Arth, C. r. 124, 1534 (1897).
3) Manuel opératoire de chimie organique, pag. 80 (1898),

e G ————
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