











Anleitung zur quantitativen Bestimmung

der

organischen Atomgruppen.

Dr. Hans Meyer,

Assistent {ilr analytische Chemie an der k. k. Technischen Hochschule in Wien.

Berlin,

Verlag von Julius Springenr.

1897.






Yorwort.

Das wvorliegende Schriftchen verfolgt in erster Linie

den Zweck, den Studirenden der organischen Chemie als

i
analytischer Leitfaden zu dienen, wird aber auch — wie
ich hoffe manchem erfahreneren Fachgenossen gelegent-

lich von Nutzen sein.

Mit der weiteren Verbreitung der Methoden und der
dadurch bedingten Sichtung des Guten vom Minderwerthi-
gen wird auch das von vielen Seiten gegen diese Art des
organisch-analytischen Arbeitens gehegte Misstrauen schwin-
den und wird gewiss in kurzer Zeit auch dieses, bis jetzt
mit Unrecht \\vlfl:_" :_fl'[l[|l‘;ﬁ"1|‘ 1{;;[1ir‘-] der chemischen For-
schung die ihm gebithrende Beachtung und Entwicklung
finden.

[n der Beschreibung der einzelnen Verfahren bin ich
in der Regel den Originalangaben gefolgt, habe indess
iiberall dort, wo diesbeziiglich Erfahrungen zu Gebote
standen, die zweckmissigste Modifikation der Methode der
Beschreibung zun Grunde gelegt.

Ausser den in den Anmerkungen anfgefiithrten Arbeiten
habe ich noch die llill,llvlltll']! ;.','l'fﬁ.-‘.-u‘]‘l‘H Werke wiederholt
zu benutzen Gelegenheit gefunden:

Beilstein, Handbuch der organischen Chemie, 3. Aufl.
Benedikt,AnalysederFetteund Wachsarten, 2. Aufl,




Vorwort.

|,;‘a,~<_~;;|3‘-l'r1|'|}|f Arbeitsmethoden fiir orgamsch-
chemische Laboratorien, 2. Aufl.

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,

=

bhedarf wohl kaum der lat-gl'l'ilzlllinf_:_

Und somit sei dieses Biichlein der wohlwollenden

Nachsicht seiner Leser "]ll!]rl'ilii"‘.l.

Wien, im April 1897.

Verfasser.
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Einleitung.

Wiihrend in der anorganischen Chemie die Bestimmung
der Atomgruppen (Ionen) die fast ausschliesslich geiibte Form |
der quantitativen Analyse bildet, weil sie, dem momentanen
Stande der Wissenschaft entsprechend, zur Charakterisirung
der Substanzen geniigt, bedarf bei den organischen Verbin-
dungen die Elementaranalyse zu diesem Zwecke noch weiterer
Behelfe.

Mit der fortschreitenden Erkenntniss der Konstitution der
Kohlenstoffverbindungen maechte sich daher das Bediirfniss I
nach Methoden geltend, welche es gestatten, die niihere An-
ordnung der Atome im Molekiil analytisch zu ermitteln, wor-

iiher die Bestimmung der procentualen Zusammensetzung

natiirlich nichts aussagen kann.
S0 entstanden, hauptsiichlich den Anforderungen der tech-
nischen Chemie angepasst, zur Specialbestimmung der organi-
schen Atomkomplexe die ,Quantitativen Reaktionen®, welche
n der Analyse der Fefte und Wachsarten, der Harze und
iitherischen Oele, des Kautschuks, Leims und Papiers u. s. w.
als Siiurezahl, Verseifungszahl, Jodzahl, Methoxylzahl, Acetyl- |
zahl, Karbonylzahl ete. ausgebreitete Anwendung gefunden
haben.
Die wissenschaftliche Forsehung kann sich nun freilich nicht !
immer mit der Ausmittelung derartiger ,Zahlen® als dem Aus-
drucke fiir den Verbrauch an einem gewissen Reagens durch
eine gewogene Substanzmenge begniigen, muss vielmehr im

Allgemeinen fiir jede Gruppe organischer Verbindungen be-
Meyer. 1



9 Finleitung.

sondere Verfahren ausmitteln, um die quantitative Bestimmung
des betreffenden Radikals durehfiihren zu kinnen.

Denn die Reaktionen der Kohlenstoffverbindungen, welche
ja nur zum Theile [onenreaktionen sind, hingen in hohem
Maasse ab von der Konfiguration und den @(leichgewichts-
bedingungen im Molekiil, so dass bei sonst sehr iihnlichen
Korpern einmal in Folge sterischer Hinderung eine Reaktion
qusbleiben, ein anderes Mal, etwa in Folge von Substitution,
eine Atomgruppe Charakter und Funktionen einer anderen
Gruppe annehmen kann; wie denn aunch oft die Beschriimkung
auf krystallisirthare oder unzerseiz fliichtige Derivate moth
wendig ist.

Wiihrend also in der Chemie der anorganischen Ver-
bindungen der Verlauf einer Reaktion nur durch das Wesen
des zu bestimmenden lons geregelt wird, so dass die ana-
Iytischen Methoden in gewissem Sinne von der Natur des zu
antersuchenden Korpers unabhingig und daher wvon weit-
;_:j[_‘.hi'lldr_*ti:-l‘ Anwendbarkeit sind, hat die organische Analyse nur
wenige allgemein giiltige Verfahren — wie die Zeisel'sche
Methoxylbestimmungsmethode —, gewohnlich bleibt es dem
Analytiker iiberlassen, die fiir den Specialfall passendste Methode
auszuwihlen, oder selbst durch Kombination mehrerer Ver-
fahren die sicherste Bestimmungsart zu ergriinden.

Was Dbis jetzt auf diesem (Gebiete — der Aufstellung von
Methoden zur quantitativen Bestimmung der organischen Atom-
gruppen — geleistet wurde, ist in den folgenden Zeilen zu-
sammengestellt, und mag als Richtschnur dienen, in weleher
Art fiir nicht vorhergesehene Fiille neue Methoden zu schaffen

wiren.



I.

1
Bestimmung der Hydroxylgruppe (-0 H).

Zur guantitativen Bestimmung der Hydroxylgruppe in
organischen Substanzen stellt man Derivate derselben nach
folgenden Methoden dar:

1. dureh Acylirung,
wobei namentlich die Radikale der

Essigsiiure,

5 Benzoésaure und deren Substitutionsprodukte,
> Benzolsulfonsiiure,
- ferner seltener die Reste der
b Propionsiiure,
T [sobuttersiinre oder
Phenylessigsiiure in das Molekiil des hydroxyl-
= haltigen Korpers eingefiihrt werden,
7 2. durch Alkylirung oder
= 3. Phenylirung,
= 4. durch Darstellung der Karbamate,
=

5. dureh Ableitung der Phenylkarbaminsiiureiither.

In der Regel wird man sich mit Acetyl- und Benzoyl-
derivaten der zun untersuchenden Korper bescheiden, wobei
wieder die Acetylirungsmethodevon Liebermann und Hérmann!)
und die Benzoylirungsmittel nach Lossen, respektive Schotten-

Banmann?) zumeist gebrinchlich sind, doch miissen manchmal




4 [. Bestimmung der Hydroxylaruppe.

auch die anderen Bestimmungsmethoden der Hydroxylgruppe
zur Konstitutionsermittlung versucht werden.

Dass bei stickstoffhalticen Verbindungen auf [mid- und
Amid-Wasserstoff zn vigiliren ist, ist selbstverstindlich.

Ebenso ist der Wasserstoff der SH-Gruppe der Acylirung ete.
zugiinglich.

In gewissen Iiillen kann iibrigens auch Acylirung statt-
finden, wo keine Hydroxylgruppen vorliegen.

So liefert nach Sarawo!) und Buchka?) das Chinon mit
Essigsiureanhydrid und Natriumacetat Diacetylhydrochinon;
das Chloranil nach Graebe?®) mit Acetylehlorid Didtyltetrachlor-
hydrochinon und das Gallein, welches nur zwei freie Hydro-
xyle besitzt, einen Tetraacetyl- und einen Tetrabenzoylither?).

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

Durch acylirende Reagentien tritt ndmlich ofter [someri
sation oder Polymerisation ein, oder wird Anhydridbildung
\'l‘l']lI'."f-.'if_'hI' n. 8. W.

So entsteht nach Benedikt und Ehrlich®) aus Orthozimmd-
karbonsiure durch Behandeln mit Essigsiureanhydrid und
Natrinumacetat das isomere Benzhydry lessigkarbonsiiureanhydrid,
aus Kantharsiure nach Anderlini und Ghiro®) beim Erhitzen

mit Acetylchlorid im Rohre Isokantharidin.

1 B. 12, 680.

» B. 14, 1827.

' Ann. 146, 13.

4) Buchka, B. 14, 1327.
5 M. 9, 529.

§) B, 24, 1998.




Verfahren zur Acetylirung.

A. Acetylirungsmethoden.

1. Die Verfahren zur Acetylirung.
Zur Ableitung von Acetylderivaten aus hydroxylhaltigen
Substanzen dienen folgende Reagentien:
1. Aeetylehlorid,
2. Essigsiiureanhydrid, Natriumacetat,

3. Eisessig.

a) Acetylirung mittelst Acetylchlorid.

a) Manche Hydroxylderivate reagiren mit Acetylehlorid

schon bei Vermischen oder Digeriren auf dem Wasserbade.

Zweckmiissig arbeitet man in Benzollésung, indem man

l dguimoleknlare Mengen der Substanz und des Siurechlorids
; am Riickflusskiihler koeht, bis die Salzsiureentwicklung be-
l endet ist.
Wenn keine Gefahr vorhanden ist, dass dureh die {rei .
werdende Siure sekundiire Reaktionen (Verseifung) eintreten
3 kinnte, schliesst man auch gelegentlich die unverdiinnte Sub- '
stanz mit dem S#durechloride im Rohre ein!). |
Bei einigen-zweibasischen Oxyséiuren der Fettreihe, welche, '
: wie z B. Schleimsiiure, der Einwirkung von siedendem Acetyl-
chlorid widerstehen, wird Zusatz von Chlorzink empfohlen
1

(Seelig?))
Acetylehlorid wirkt iiberhaupt nur leicht auf Alkohole und l
Phenole ein, kann aber andererseits bei mehratomigen Siuren
ziu Anhydridbildung fiihren. In derartigen Fiillen liisst man
das Reagens auf den Ester einwirken. Man erhilt so ein Siure-
derivat des Iisters, welches wiel leichter destillirbar ist als
die freie Siure. (Wislicenus?®).)
1

Ueber einen ||r-1';|!1i."- interessanten Fall von \.--l'ﬂ'iihllll_t.j herichten

Herzie und Schiff B. 30, 380,

?) Seite 258,

129,

i7.

Ann.



6 I. Bestimmung der Hydroxylgruppe.

b) Vortheilhafter als die erwiihnte, sogenannte saure Ace-

tylirung ist das von L. Claisen!) angegebene Verfahren. |

Die in Aether oder Benzol geloste Substanz wird mit der
dquivalenten Menge Acetylehlorid und trockenem Alkalikarbo-
nat digerirt und die Menge des letzteren so bemessen, dass
nach der Gleichung:

R— OH+ CICOCH; + K, CO;=R — 0COCH, + KCl + KHCO,
saures Alkalikarbonat entsteht.

¢) Ueber das Acetyliren mit Acetylchlorid und wiisseriger
Lauge siehe Seite 18.

d) Manchmal empfiehlt es sich auch, die zu acetylirende
Substanz in Pyridin zu lésen und dann das Séurechlorid ein-
wirken zu lassen. (A. Deninger?).)

¢) Feist erzielte Acylirung des Diacetylacetons nur dadurch,
dass er aunf das Baryumsalz der Substanz Acetylehlorid in der
Kilte einwirken liess?®).

J) Statt fertigen Saurechlorids kann man auch PCl; oder
besser P OCl; oder auch Chlorkohlenoxyd auf ein dquivalentes
Gemisch von Essigsiiure und Substanz einwirken lassen®).

Man versetzt z. B. gleiche Molekiile CH, COOH und C.H; OH

in einem mit Tropfirichter versehenen, auf 809 erwiirmten

Kolben allmiihlich mit '/; Mol. Phosphoroxyehlorid, giesst nach
heendigter HCl-Entwicklung in kalte verdiinnte Sodaldsung,
wischt das ausgeschiedene Oel mit sehr verdiinnter Natron-

lange und Wasser, frocknet mit Chlorealeium und rektificirt.

b) Acetylirung mit Essigsiiureanhydrid.

a) Um mif Essigsiiureanhydrid zu acetyliren, kocht man in
der Regel die Substanz mit der 7

-10fachen Menge Anhydrid, oder
erhitzt eventuell im Finschlussrohre mehrere Stunden lang.

b) Manchmal darf indes die Einwirkung nur kurze Zeit



Verfahren zur Acetylirung.

bei miissicer Temperatur andauern. So konnte Bebirin') nur
durch kurzes Digeriren bei 40—50° acetylirt werden, bei linge-
rer Binwirkung des Anhydrids wurde ein amorpher, nicht ein-
heitlicher Korper gebildet.

¢) In der Regel setzt man nach dem Vorschlage von C.
Liebermann und O. Hormann?) dem Essigsiureanhydrid, das
in 3—4 facher Menge angewandt wird, gleiche Theile essigsaures
Natron und Substanz zu und kocht kurze Zeit — bei geringen
Substanzmengen nur 2—3 Minuten am Riickflusskiihler.

Die Wirksamkeit des Zusatzes von Natriumacetat scheint
nach Liebermann darauf zu beruhen, dass zuerst das Natron-
salz der zu acetylirenden Substanz entsteht und dieses dann gegen
Fssigsiiureanhydrid reagirt.

Von allen Acetylirungsmethoden liefert diese die zuver-
lissigsten Resultate und fiihrt fast aunsnahmslos zu vollstindig
acylirten Verbindungen. Resistent hat sich indessen nach J.
Diamant®) das e-Hydroxyl der Oxychinoline erwiesen, das
iibrigens der Benzoylirung zuginglich ist.

d) Man kann zur Acetylirung auch ein Gemisch von An-
hvdrid und Aecetylehlorid verwenden, oder dem Anhydrid zur
Einleitung der Reaktion einen Tropfen kKoncentrirter Sehwefel-
sdure zusetzen. (Gromewald?).

¢) BEinen Zusatz von Chlorzink hat H. Schiffs) einen sol-

chen von Zinntetrachlorid H. A. Michael ®) empfohlen.

¢) Acetylirung durch Eisessig.

Durch Erhitzen der zu acetylirenden Substanz mit Eisessig,
eventuell unter Druek, lisst sich 6fters Acetylirung, namentlich

von alkoholischem Hydroxyl erzielen.

1 B. 29, 2057.
3 B, 11, 1619.
) M. 16, 770, vgl. La Coste und Valeur, B. 20, 1822
'I_. Arel. Pharm. _’_"“ 124.
Ch. Ztg. 20, 865.
&) B. 27, 2686.




Bestimmung der Hydroxylgruppe.

Auch hier ist Zusatz von Natriumacetat von Vortheil.

Manchmal fithrt dieses Verfahren allein zum Ziele.

H0 gibt das Kampherpinakonanol bei kurzem Erwirmen
mit Essigsiiure das stabile und beim vierundzwanzigstiindigen
Stehen mit kaltem Eisessig das labile Acetylderivat, wihrend
Anhydrid auch beim Kochen nicht einwirkt und Aecetylehlorid
zur Chloridbildung fiihrt. (Beckmann!).

2. Isolirung der Acetylprodukte.

Um die gebildeten Acetylprodukte zu isoliren, giesst man
in Wasser, oder entfernt die iiberschiissige Essigsiiure durch
Kochen mit Methylalkohol und Abdestilliren des entstandenen
Esters, oder man destillirt das Anhydrid im Vakuum ab.

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

Als gutes Krystallisationsmittel ist Essigiither zur Reinigune
zu empfehlen.

3. Bestimmung der Acetylgruppen.

Nur in wenigen Fillen ist es moglich, durch Elementar-
analyse mit Bestimmtheit zu entscheiden, wieviel Acetylgruppen
in eine Substanz eingetreten sind, da die Acetylderivate in
ihrer procentischen Zusammensetzung wenig untereinander diffe-
riren.

S0 haben z. B. die Mono-, Di- und Tri-Acetyltrioxybenzole
gleiche procentuelle Zusammensetzung, aber verschiedene For-
meln, die Verbindungen sind polymer.

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

1) Amn, 292, 17.

a3

1m



Bestimmung der Acetylgruppen.

a) Verseifungsmethoden.

Yum Verseifen von Acetaten werden die folgenden Rea-
gentien verwendet:
Wasser,
Kalilange, Natronlange,
Barythydrat,
Magnesia,
Salzsiiure,
Schwefelsiure,
Jodwasserstoffsiiure.
a) Manche Acetylderivate lassen sich schon dureh Erhitzen
mit Wasser im Rohre verseifen.
S0  haben Lieben wund Zeisel!) das Butenyltriacetin
Cy H; (Cy Hy Oy); dureh dreissigstiindiges Erhitzen mit der

vierzigfachen Menge Wassers auf 160° im zugeschmolzenen

Rohre verseift. Die freigewordene Essigsiiure wurde durch

Titration bestimmt.

Das Diacetylmorphin spaltet schon beim Kochen mit Wasser

eine Acetylgruppe ab?).
b) Zur Verseifung mit Kali- oder Natronlauge wird
man nach Benedikt und Ulzer®) verfahren, welche diese Me-
thode speciell fiir die Analyse der Fette verwerthet haben.
Die Substanz 1 bis2 g — wird in einem weithalsigen
Kdélbehen von 100—150 cem Inhalt mit titrirter alkoholischer

Kalilauge (25 eventuell 50 cem eirea .

» normaler Lauge) eine
Viertelstunde lang auf dem Wasserbade zum schwachen Sieden
erhitzt, wobei der Kolben mit einem kleinen Trichter be-
deckt ist.

Nach beendeter Verseifung fiigt man Phenolphthaleinlosung

hinzn und titrirt mit !4, normaler Salzsiure zuriick.

J_: M. L S50,
?) Wright-Becket, Journ. Ch, Soe, 12, 1033, — Danckworth, Arch.
Pharm. 226, 57.

) M. 8, 41.
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Die Methode kann auch zur Molekulargewichtsbestimmung

von Fettalkoholen benutzt werden.

Bedeutet V die Anzahl Milligramme Kalihydrat, welehe
zur Verseifung von 1 g der acetylirten Substanz verbraucht
wurden, so ist das Molekulargewicht des betreffenden Fettal-
kohols:

56 100
M \ — 42,
Substanzen, welehe leicht dureh den Sauerstoft’ der Luft alte-
rirt werden, verseift man im Wasserstoffsirome.

Wenn der urspriingliche Kérper in verdiinnter Salzsiure
unloslich ist, so kocht man mit gewohnlicher Kalilauge, siiuert
an und bringt das abgeschiedene Produkt zur Wigung!').

¢) Barythydrat lisst sich in manchen Fillen verwenden,
wo Kalilauge zersefzend auf die Substanz einwirkt.

So wird nach Erdmann und Schultz®) das Himatoxylin
beim Koehen auch mit sehr verdiinnter Lauge unter Bildung
von Ameisensiiure zersetzt, wihrend bei Verwendung von Ba-
rythydrat die Zerlegung des Acetylderivates glatt verliunft.

Zur Verseifung mit diesem Mittel kocht Herzig¥) finf bis

sechs Stunden lang am Riickflusskiibler. Der entstandene

Niederschlag wird filfrirt und im Filtrate das iiberschiissige
Baryumhydrat mit Kohlensiure ausgefillt. Das Filtrat vom
kohlensauren Baryt wird abgedampft, mit Wasser wieder aunf:
genommen, filtrirt, gut gewasehen, und im Filtrate das Baryum
als Sulfat bestimmft.

Da die Barytlosung in Glasgefiissen aufbewahrt wird und
die Verseifung in einem Glaskolben vor sich geht, muss wegen
des Alkalis, welches einen Theil der Essigsiiure neutralisiren
kann, eine Korrektur angebracht werden.

Zu diesem Behufe wird das Filtrat vom schwefelsauren
Baryt in einer Platinschale eingedampft, die iiberschiissige

Schwefelsiiure weggeraueht und zuletzt noch der Riickstand mit

Yy Vortmann, An, 59.
%) Ann. 216, 23

3 M. b, 86.




1=

1e

[t

11

Bestimmung der Acetylgruppen.

reinem kohlensauren Ammon bis zur Gewichtskonstanz be-
handelt. Man lost in Wasser, filtrirt von der Kieselsiiure,
wiiseht und fillt im Filtrate die Schwefelsiure mit Chlorbaryum;
der ausfallende schwefelsaure Baryt ist zu dem erstgefundenen
hinzuzurechnen').

Barth und Goldschmiedt?) empfehlen, die Substanz, welche
im trockenen Zustande von dem Barythydrate nur sehr schwer
benetzt wird, vorerst mit ein paar Tropfen Alkohol zu be-
feuchten.

d) Zur Acetylbestimmung mittelst Magnesia giebt H.
Schiftf*) folgende Vorschrift.

Man darf sich zuniichst weder der kiuflichen gebrannten
Magnesia, noch des Hydrokarbonates (Magnesia alba) bedienen,
welehe beide nur sehr sehwer entfernbare Alkalikarbonate
enthalten.

Man fillt vielmehr aus eisenfreier Magnesiumsulfat- oder
Chlorid-Losung mit nieht iiberschiissigem kaustischen 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 1,5 g des sehr fein gepulverten Acetylderi-
vates und wenig Wasser zu einemn diinnen Brei verstrichen
and mit weiteren 100 cem Wasser in einem Kélbehen aus resi-
stentem (Hlase vier big sechs Stunden lang am Riickflusskiihler
oekocht. Gewdshnlich ist iibrigens die Zersetzung schon nach
zwei bis drei Stunden beendet.

Man dampft im Kélbehen selbst auf etwa ein Drittel ab,
filtrirt nach dem Erkalten an der Saugpumpe ab und wiischt
mit wenieg Wasser. Im Filtrate fiillt man nach Zusatz von
Salmiak und Ammoniak durch eine stark ammoniakalische
Liosung von Ammoniumphosphat.

Der nach zwolf Stunden abfiltrirte Niedersehlag wird noch-

1y Diese Korrektur entfallt, wenn man, wie Lieben und Zeisel (M. 4,
12 — 7. 69) im Silberkolben arbeiten kann.
3 B. 12, 1287,

B. 12.1531. — Ann. 154, 11.
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mals in verdiinnter Salzsiiure geldstund wieder durch Ammoniak
ausgefiillt.

Die Zersetzung mittelst Magnesia ist bei fein gepulverter
Substanz und bei geniigend lange (eventuell bis zu zwolf
Stunden) fortgesetztem Koehen auch bei niceht loslichen Sub-
stanzen vollstiindig.

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

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

L Gewichtstheil Magnesiumpyrophosphat Mg, P, 0, ent-
spricht 0,774648 Gewichtstheilen C, H, O.

e) Wirkt freie Salzsiiure (Schwefelsiiure) auf das Hydroxyl-
derivat nicht ein, so erhitzt man die Acetylverbindung mit
einer abgemessenen Menge Normalsinre im Einschmelzrohre
(Druckflaschchen) auf 120—150° und titrirt die freigemachte
Essigsiure!).

/) Die Verseifung mit Schwefelsiiure empfiehlt sich
namentlich dann, wenn die urspriingliche Substanz in der
Siure unloslich ist.

Man benutzt nitrosefreie, wverdiinnte Schwefelsiure, am
besten aus 75 Theilen koncentrirter Schwefelsiiure mit 32 Theilen
Wasser gemischt, mit der man die in einem Kolbehen genau ab-
gewogene Substanz — etwa 1 g und 10 cem der Siuremischung
— fiibergiesst.

Um die Substanz leichter benetzbar zu machen, kann man
dieselbe vor dem Zusatze der Schwefelsiiure mit drei bis vier
Tropfen Alkohol befeuchten. Man erwiirmt eine halbe Stunde
aut dem nicht ganz siedenden Wasserbade, verdiinnt alsdann
mit dem achtfachen Volumen Wasser, koeht zwei bis drei

1) Schiitzenbers

rer, Ann, de Ch. Ph, 84, T4, — Herzfeld, B. 13, 266.
— Sl'ﬁlllllll'r‘_“'t'l'__‘ B. 295, 1453.
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Bestimmung der Acetylgrappen. 13

Stunden im Wasserbade und lLisst vierundzwanzig Stunden
stehen. Dann sammelt man das abgeschiedene Hydroxyl-
produkt auf dem Filter!)?).

Falls das Hydroxylprodukt nicht ganz unléslich ist in
der sauren Fliissigkeit, muss man durch einen Parallelversuch
der gelost gebliebenen Menge Rechnung tragen®).

¢) Auch mit Jodwasserstoffsiinre hat Ciamician?®) Ver-

seifung von Acetylprodukten erzielt.

b) Additionsmethode von Goldschmiedt.

Gewissermaassen eine Umkehrung der von Liebermann
angegebenen, unter ) angefiibrten sogenannten Restmethode
bildet das Verfahren von Goldschmiedt und Hemmelmayr?).

Ist das Acetylprodukt in kaltem Wasser unloslich, und
kann man sich davon iiberzeugen, dass der Reaktionsverlauf
ein quantitativer war, so kann man durch Konfrolle der Aus-
beute des aus einer gewogenen Menge der hydroxylhaltigen
Substanz erhaltenen Acetylproduktes die Anzahl der einge-
fiihrten Acetyle ermitteln.

Auf diese Art hat kiirzlich®) auch H. Schiff die aus Gerb-

siiure entstandenen Acetylprodukte untersucht.

¢) Destillationsverfahren.

Die schon von Fresenius®) angegebene Methode, die Essig-
siiure in Acetaten durch Destillation der mit Phosphorsiure ange-
siuerten Losung ohne oder mit?) Zuhiilfenahme von Wasser-
dampf zu isoliren und zu bestimmen, haben zuerst in weniger

guter Modificirung (Anwendung von Schwefelsiiure statt Phos-

Liechermann, B. ]T\ 1682, — H"!'-”.‘lf_. M. [Ii__ 26T7—890.
%) Ciamician und Silber, B. 28, 1395.
) Ciamician, B, 27, 421, B. 27, 1630.

) M. 15, 321.
. 90, 865.

Ch. 5
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phorsiure) Erdmann und Schulze!), dann ebenso Buchka und

Erk?) und Schall?) fiir die Bestimmung der aus Acetylderi-

vaten durch Verseifung abgespaltenen F siiure benutzt.

Herzig hat*) bald nach dem FErseheinen der Arbeit von

Erdmann und Schulze die Phosphorsiure zur Bestimmung der
Essigstiure verwendet, und wird daher dieses Verfahren irr-
thiimlicher Weise als ,Herzig'sche Methode® bezeichnets

Das Acetylprodukt wird mit Lauge oder Barythydrat ver-
seift, in der Kiilte mit Phosphorsiiure angesiuert, filtrirt und
gut gewaschen. Das Filtrat wird in eine Retorte umgefiillt
und dann die Essi

gsiure unter ofterer Erneuerung des Wassers
so lange abdestillirt, bis das Destillat absolut keine saure
Reaktion mehr zeigt.

Anfangs destillirt man iiber freiem Feuer, dann im Oelbade,
wobel die Temperatur auf 140—150° gesteigert werden kann.
oder im Vakuum auf dem kochenden Wasserbade®). Beim

Apparate sind Korke zu vermeiden, um das Aufsangen von

Essigsiiure zu verhindern, alle Verbindungen und Verschliisse
sind mittelst Kautschuk zu bewerkstelligen.

Die verwendete Phosphorsiiure und das Kali miissen frei
von salpetriger und Salpetersiiure sein. Iin Gehalt des Kalis
an Chlorid ist nicht schiidlich, da die wiissrige Phosphorsiiure
keine Salzsiure daraus freimacht; aus diesem Grunde hin-
gegen, unter anderen, ist die Anwendung von Schwefelsiure
zu vermeiden?).

Das Destillat wird i

einer Platinschale unter Zusatz von
Jaryt koneentrirt, das iiberschiissige Baryum mittelst Kohlen-
simre ausgefilllt, das Filtrat vom kohlensauren Baryum ganz

oo

abgedampft, mit Wasser wieder aufgenommen, filtrirt, gut
1) Ann. 216, 232
) B. 18, 1142,
%) B. 22, 15661.
4 M. 5, 90.
':',' H. A. Michael, B. ._J_I',_ 2686. — Ciamician, B. 28, 1395.
%) Helen Abbott Michael, B.
on

27, 2686.
) R. u. H. Meyer, B. 28, 2967.
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waschen und dann schliesslich das Baryum mittelst Schwefel-

silure gefillt und quantitativ bestimmt.

1 Gewichtstheil Baryumsulfat entspricht
0,5064 Gewichtstheilen C, H; O, oder
0,5070 Gewichtstheilen Essigsiure.

Zur Bestimmung der Acetylgruppen in acetylirten Gallus-
siinren verseift P. Sisley!) drei bis vier Gramm derselben, nach
Zugabe von 5 ecem reinem Alkohol und 2 bis 3 g Aetznatron,
welches in cirea 15 cem Wasser geltst war. Nach beendeter Ver-
seifung vertreibt man den Alkohol. Die gebildete Essigsiure
wird aus der mit Phosphorsiure angesiiuerten Losung mit
Wasserdampf iibergetrieben und das Destillat unter Benutzung
von Phenclphthalein als Indikator mit Natronlauge titrirt.

Da die ans dem Aetznatron stammende und die bei der
Verseifung hiinfie mitgebildete Kohlensiiure zum Theil auch
mit den Wasserdimpfen iibergeht, so wird dieselbe auch mit
titrirt. Den dadurch entstehenden Fehler korrigirt Sisley in
der Weise, dass er das neufralisirte Destillat zum Kochen er-
hitzt, mit einer geringen Menge Normalsiiure ansiiunert, wiederum
koeht und alsdann neuntralisirt, eventuell diese Operationen
wiederholt, bis die neutralisirte Fliissigkeit beim weiteren

Kochen nicht mehr rother wird. Alsdann ist auch alle Kohlen-

siure entfernt, ohne dass Verlust an Essigsiiure stattgefunden
hiitte.

YZweckmiissiger wird man nach P, Dobriner?) nach voll
zogener Verseifung und Vertreibung des Alkohols der alkalischen
Losung die nothige Menge Phosphorsiiure zufiigen und zuniichst
am Riiekflusskiihler so lange kochen, bis sicher alle Kohlensiiure
entfernt ist. Alsdann kann die Bestimmung wie gewdhnlich
vollzogen werden. Ueber Fehlerquellen der Methode siehe
auch S, 23.

Bemerkenswerth sind auch die Erfahrungen von Gold-
schmiedt nnd Hemmelmayr iiber diese Methode?

Y Bull. soe. Chim, III., 11, 562. 7. anal. Ch. 34, 466.

Z. anal. Ch. 34, 466 Anm.
M. 14, 214 und M. 15, 319.
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B. Benzoylirungsmethoden.

1. Verfahren zur Benzoylirung.
Den Rest der Benzoésdiure in hydroxylhaltige Korper ein

zufiihren, verwendet man nachfolgende Reagentien :
Jenzoylehlorid,
Benzoiésiiure-Anhydrid, Natriumbenzoat,
p-Brombenzoylehlorid, p-Brombenzoisiureanhydrid,
o-Brombenzoylehlorid,
m-Nitrobenzoylehlorid, ferner noch

Benzolsulfonehlorid in analoger Anwendung.

a) Benzoyliren mittelst Benzoylehlorid.

a) Zur ,sauren Benzoylirung® mit Benzoylehlorid erhitzt
man mehrere Stunden am Riiekflusskiihler auf 180°.

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

b) Wiihrend diese Art des Benzoylirens nur mehr selten
angewendet wird, ist die Methode des Aeylirens in

I Wwiissrig-

alkalischer Losung eine sehr hiufie und fast immer mit Erfolg
geiibte Reaktion. Diese von Lossen aufrefundene?). von Bau-
mann?®) verallgemeinerte Methode ist unter dem Namen der
Schotten-Banmann’schen bekannt, Die Substanz wird im All-
gemeinen mit iiberschiissiger 109, iger Natronlauge und Ben-
zoylehlorid geschiittelt, bis der Geruch nach Benzoylehlorid
verschwunden ist (Baumann). Soll die Jenzoylirung maglichst

1) Dankworth, Arch. Pharm., 228 581,
?) Ann. 161, 348, 175, 274. — 175, 319 205. 282
16, — 265, 148 Anm.

B. 19, 3218,

[ 5]
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Verfuhren zur Benzovlhirang. £

vollstiindig sein, so muss man indessen nach Panormow!) etwas
stiirkere Lauge verwenden. Man schiittelt z. B. die Substanz
mit 50 Theilen 20%,iger Natronlange und sechs Theilen Ben-
zoylehlorid in geschlossenem Kolben, bis der heftige Geruch
des Siurechlorids verschwunden ist. Die Temperatur soll nicht
iiber 259 steigen (v. Pechmann?

Skraup?®) empfiehlt, bei der Reaktion die Mengenverhilt-
nisgge stets so zu wiihlen, dass auf ein Hydroxyl immer sieben
Molekiile Natronlauge und fiinf Molekiile Benzoylehlorid in
Anwendung kommen. Das Aetznatron wird in der 8 bis
10 fachen Menge Wasser gelist. Man schiittelt unter miissicer
Kiithlung 10 bis 15 Minuten.

Beim Pyrogallol war es néthig, die Schiittelflasche mif
Leuchtegas zu fiillen. Bei derarticen, gegen Alkali empfind-
lichen Kérpern kann man auch in Sodalésung?) oder mnach
Bambergers) unter Verwendung von Alkalibikarbonat oder
Natrinmacetat arbeiten.

Die ausgeschiedenen Benzoylprodukte bilden gewdhnlich
weisse, halbfeste Massen, die beim lingeren Stehen mit Wasser
hart und krystalliniseh werden, aber hiiufig hartnickig Benzoyl-
chlorid oder Benzoésiure zuriickhalten.

Zur Reinigung des Traubenzuckerderivates 16st Skraup®)
das Reaktionsprodukt in Aether, destillirt letzteren ab und
nimmt den Riickstand mit Alkohol auf, wodurch die anhaften-
den Reste von Benzoylehlorid zerstirt werden, welche selbst
andauverndes Sechiitteln der #Atherischen Lodsung mit kKoneen-
trirter Lauge nicht hatte entfernen konnen. Die alkoholische
Losung wird mit etwas iiberschiissiger Soda vermischt, mit
Wasser ausgefiillt, mit Wasserdampf Alkohol und Aethylbenzoat

verjagt und der Riickstand durch oftmaliges Umkrystallisiren

1 B. 24, B. 971.
%) B. 25, 1045.
M. 10. 390,
Ann. 260, 148.
Y. ,\1--_\--|' und ,|:|.--|':-=-|r|,, Lehrh. 11, 546,
M. 10, 595.

Meye
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aus Alkohol, dann Eisessig, gereinigt, In Aether ist die reine
Substanz nicht loslich, wihrend das Rohprodukt sich in der

Regel schon in wenig Aether vollstindig 1ost.
Anhaftende Benzoésiure kann man eventuell im Vakuum
absublimiren, oder, wenn angiingig, durch Auskoechen mit
I

1

Schwefelkohlenstoff') entfernen. st das Benzoylprodukt in
Aether loslich, so fiihrt gewohnlich schon wiederholtes Aus-
schiitteln mit Lauge zum Ziel, kann aber partielle Verseifung
hewirken.

Nach Victor Meyer?) enthiilt das Benzoylehlorid des Han
dels oft Chlorbenzoylehlorid. Da die gechlorten Benzoylver-
bindungen schwerer loslich sind als die entsprechenden Deri-
vate der Benzoésiiure, so lassen sich die erhaltenen Benzoyl-
derivate durech Umkrystallisiren nicht von Chlor befreien.

Uebrigens scheint auch reines Benzoylehlorid gelegentlich
zur Bildung chlorhaltiger Produkte Veranlassung zu geben®).

War das Benzoylehlorid aus Benzotrichlorid und Blei
oxyd oder Zinkoxyd dargestellt, so kann aus etwas beige-
mischtem Benzalchlorid dureh die Behandlung mit den Metall-
oxyden Benzaldehyd entstehen, der zu Stérungen Anlass geben
kann?).

Die Schotten - Baumann’sche Methode ist auch analog fiir
Acetylirung verwendbar, hat indessen wegen der leichteren
Zersetzlichkeit des Acetylehlorids weniger Bedeutung.

. Claisen®) empfiehlt, die Benzoylirung in #therischer oder
Benzol-Lésung mit trockenem Alkalikarbonat vorzunehmen.
(Siehe bei Acetylehlorid, Seite 6.)

d) Von demselben Forscher stammt auch die Methode,
mittelst Natrinmalkoholates die Umsetzung des Benzoylehlorids

zu bewirken.

1y Barth und Schreder, M. 3, 800.

B. 24, 42bH1.

B. 29, 20567.
) Hoffmann und V. Meyer, B. 25, 203,
5 B. 27, 3188. '

B. 27, 3184,
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Teist!) konnte nur auf diese Art Benzoylirung des Diace-
- tylacetons erreichen.
Ein (Gtemenge von einem Molekiil Diacetylaceton, zwei

Mlolekiilen Benzoylehlorid und zwei Molekiilen bei 200° ge-

1
{ trockneten Natriumdithylats wurde sechs Stunden am Riiek-
\ flusskiihler erhitzt, nach dem Erkalten die Losung vom gebil-
E deten Koehsalze abgesaugt und von Benzol befreit. Zur
r Reinigung wurde die d#therische Lésung mit verdiinnter Soda-
lésung geschiittelt.
¢) Deninger?) hat statt wiissriger oder alkoholischer Lauge
: Pyridin in Vorschlag gebracht. Das Reaktionsprodukt wird
i mit verdiinnter Salzsiiure durchgeknetet, dann aus Alkohol nm-
s krystallisirt.
b) Benzoyliren mit Benzoésinreanhydrid.
; a) Mit Benzotsiiureanhydrid erhitzt man die hydroxylhal-
tige Substanz im offenen Kolbehen 1 bis 2 Stunden lang auf
1509 (Liebermann?)).
L_ ») Nach Goldschmiedt nnd Hemmelmayr®) ist vollstindige
_ Benzoylirung noch besser als nach Schotten-Banmann bel An-
» wendung von Benzotsiureanhydrid und Natriumbenzoat zu er-
" zielen.
: 2 g Skoparin, 10 g Benzoesiureanhydrid und 1 g trockenes
= benzotsaures Natron wurden sechs Stunden im Oelbade auf
. 1900 erhitzt. hieranf die Masse mit 2%iger Natronlange iiber-
: oossen und iiber Nacht in der Kiilte stehen gelassen. Das aus-

reschiedene Hexabenzoylderivat wurde aus Alkohol gereinigt.

¢) Benzoyliren mittelst substituirter Benzoésiurederivate

und Acylirung durch Benzosulfonchlorid.
4) F. Loring Jackson und G. W. Rolfe?) benzoyliren mittelst

p-Brombenzoylehlorid oder p-Br mbenzoésiureanhydrid

3. !

H B 39292,
Ann. 169, 237.
M. 15, 827.

a. Ch. Journ. IX, 82, — B, 20, K. H24.
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und bestimmen aus dem Bromgehalte in den erhaltenen Deri-
vaten die Zahl der urspriinglichen Hydroxylegruppen.

b) Ebenso eignen sich o-Brombenzoyvlehlorid (Schotten
und m-Nitrobenzoylehlorid (Claisen und Thompson?)
Schotten®) ) zur Bestimmung von Hydroxylgruppen.

¢) Auch die Verwendung von Phenylsulfochlorid!
welehe von Hinsberg angegeben ist, sei hier angefiihrt.

Dasselbe wird, analog der Baumann’schen Methode, zur
Einwirkung gebracht, oder man setzt der Mischung von Phenol
und Benzosulfonehlorid Zinkstaub oder Chlorzink zn und er-

wirmt®).

Darstellung der substituirten Benzoésinrederivate

und des Phenylsulfoechlorids.

a) Parabrombenzoylehlorid®). Parabrombenzo@siure
wird mit der liquivalenten Menge Phosphorpentachlorid zu
sammengerieben, das Gemisch erwiirmt und nach Austreibung
des grossten Theils des dabei entwickelten Chlorwasserstoffs
im Vakuum fraktionirt. Smp. 429 Spkt. 174° bei 102 mm. Leicht
loslich in Benzol und Ligroin.

Parabrombenzoésiureanhydrid?) entsteht bei einstiin-
digem Erhitzen von drei Theilen p-brombenzoésaurem Natron
mit zwei Theilen p-Brombenzoylehlorid auf 200° — Smp. 212°.
Fast unloslich in Aether, O S, und Eisessig, wenig loslich in
Benzol, etwas leichter in Chloroform, woraus es gereinigt wird.

#) Orthobrombenzoylehlorid®) ), analog seinem Iso
meren dargestellt, lisst sich bei Atmosphirendruck unersetzt
destilliren. Fliissig. Sdpkt 241—243°

i

Metanitrobenzoylehlorid erhilt man nach Claisen und

1y B. 21, 2250,
% B. 12, 1943,
3 B. 21, 2244,

4y B. 23, 2962

Schotten und Schlimann, B. 24, 3689,

.. chim, X1, 65.

6) Cesare .‘"-L'!.i:|||;:1'e-||i. Ga

schipf, B. 23, 3436.

=1
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Thompson') durch Mischen von Nitrobenzosdure mit der all-
mihlich zuzusetzenden iquivalenten Menge Phosphorpentachlo-
rid, Abdestilliren des gebildeten Phosphoroxychlorids und Frak-
tioniren des Rickstandes im Vakuum. Sdpkt. 183—184° bei 50

bis 55 mm; Smpkt 54"

¢) Zur Darstellung von Benzolsulfonsiurechlorid®) wer-
den iiquivalente Mengen Cg H; 50, Na und Phosphorpentachlorid
zusammen erwiirmt und nach Beendigung der Reaktion in
Wasser gegossen. Das sich abscheidende Oel yiischt man mit
Wasser und entfirbt es in #therischer Losung mit Thierkohle.

Sdpkt. 120° bei 10 mm. Smpkt. 149,

2. Analyse der Benzoylderivate.

@) In manchen Benzoylprodukten kann man schon dureh
Elementaranalyse die genaue Zusammensetzung ermitteln; in
substituirten Derivaten bestimmt man Halogen, respektive Stick-
stoff oder Schwefel.

By Zur direkten Bestimmung der Benzoiésiure hat G. Pum?®)
ein Verfahren ausgearbeitet.

Die Substanz, etwa 0,5 g, wird durch zweistiindiges Erhitzen
im geschlossenen Rohre mit der zehnfachen Menge koneentrirter,
mit Benzotsinre in der Kiilte gesittigter, Salzsiure verseift.
Die Digestion wird im kochenden Wasserbade vorgenommen.

Nach ein- bis zweitigicem Stehen wird der Rohrinhalt vor
der Pumpe filtrirt, zuniichst mit der benzotsiiurehaltigen Salz-
siinre. dann mit einer gesiittigten witsserigen Benzoésiiureldsung
vollstindig gewaschen.

Der Filterriickstand wird in {iberschiissiger 1/, Normal-
Natronlauge geldst, dann die Benzoésiure durch Uebersiittigen
mit Sinre und Zuricktitriren mit Launge bestimmt. Als Indi-
kator wird Phenolphtalein verwendet. Die Normalltsungen

werden auf reine Benzoisiiure gestellt.

B. 12, 1943.
Y Otto, Z. f. Ch. 1866, 1006,
M.

1385.

!-‘J
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Beim Misehen der beiden Waschfliissigkeiten fiillt etwas

Benzotsiure aus, und daher wird immer cirea 1% zu wviel
gefunden. Man kann diesen konstanten Fehler entweder in

Rechnung ziehen, oder dadurch eliminiren, dass man in einem
blinden Versuche, unter Benutzung einer gleichen Menge der

Waschfliissigkeiten, wie beim Hauptversuche, die Menge

der

ausgefillten Benzoésiiure bestimmt,
¢) Allgemeiner anwendbar ist das Verfahren, in der ver-
seiften Substanz, analog der Destillationsmethode bei Acetyl-

bestimmungen, die mit Wasserdampf iibergetriebene Benzotsinre
zu titriren. (R. und H. Meyer!

Diese Methode setzt allerdings voraus, dass der zn unter
suchende Kdrper sich durch alkoholische Kalilauge verseifen lisst
und dabei ausser Benzotsiure keine sanren, mit Wasserdéimpfen
fliichtigen Bestandtheile abspaltet.

Circa 0,5 g Substanz werden mit 30 bis 50 cem Alkohol

und
tiberschiissigem Aetzkali unter Riickflusskiibhlung verseift, nach

dem Erkalten mit koneentrirter Phosphorsiiureldsung  oder
glasiger Phosphorsiure angesinert und hierauf nach I
mit Wasserdampf destillirt.

fresenius

Im Anfang lisst man die Destillation langsam gehen und
liisst eventuell noch dureh einen Tropftrichter Alkohol z

1

fliessen, damit das Verseifungsprodukt sich allmihlich und
krystallinisch ausscheide und keine harzigen Produkte ent
stehen, welehe Benzodsiiure einhiillen und ihre Uebertreibung
erschweren kionnen.

Sobald 1 bis 1!/, Liter Wasser libergegangen sind, werden
150 eem des nun folgenden Destillates gesondert aufgefangen
und durch Titration auf Benzoésiure gepriift, und. sobald die-
selbe nicht mehr nachweisbar ist. die Destillation abgebrochen.

Die vereinigten Destillate werden mit einer gemessenen
Menge Lauge alkalisch gemacht, und in einer Platin-, Silber-
oder Nickelschale auf 100 bis 150 cem konecentrirt. d
zuriicktitrirt.

ann kochend

1) B, 28, 2965.

m

ti

S1



Acylirnng durch andere Siurereste.

Als Indikator dient Aurin oder Rosolsiure. Erst wenn
nach zehn Minuten langem Kochen der Farbstoft sich nicht
mehr roth firbt, ist alle Kohlensiiure vertrieben und die Titra-
tion beendet.

Die zum Titriren benutzte 1/, Normallauge stellt man auf
sublimirte, frisch geschmolzene Benzodsiure.

Das Eindampfen hat auf einer Spiritus- oder Jenzin-Koch-
lampe zu erfolgen, damit keine schweflige oder Schwefelsiure
in die Fiiissigkeit gelange.

d) Durch direkte Titration hat Vongerichten' das Ben-
zoylmorphin untersucht.

Die Substanz wurde in Methylalkohol geldst, mit wenig
Wasser und 10 cem Normallange am Riickflusskiihler zwel bis
drei Stunden gekocht, bis eine Probe beim Verdiinnen mit
Wasser keine Triibung mehr zeigte. Titration mit n-Salzsiure
unter Benutzung von Phenolphtalein als Indikator ergab das
Vorliegen des Monobenzoylprodukts.

Auf dieselbe Art wurde das Dibenzoylpseudomorphin und

Tribenzoylmethylpseudomorphin analysirt.

(. Acylirung durch andere Siurereste,

Da ofters die hoheren Homologen der Fettsiiuren propor-
tional dem steigenden Kohlenstoffgehalte in Folge hoheren
Siedepunktes leichter in das hydroxylhaltende Molekiil eintreten,
werden gelegentlich
Propionsidureanhydrid,
Isobuttersiureanhydrid, sowie
Phenylessigsiiurechlorid

zu Acylirungen benutzt.

a) Um zu propionyliren erhitzt man die Substanz mit
iiberschiissigem Propionsiiureanhydrid zwei Stunden lang in

der Druckflasche aunf 100"

1y Ann. 294, 215,



[. Bestimmung der Hydroxvleruppe.
2 ] yigrupy

Man kann auch in offenen Gefissen arbeiten, und setzt
dann zur Einleitung der Reaktion einen Tropfen 1
Schwefelsiure zu!),

b) Derivate der Isobuttersiure
Weise erhalten werden.

Zur Darstellung von Tsobuty rylostruthin erhitzte beispiels
weise Jassay?) je drei Gramm Ostruthin mit zehn Gramm Iso-
buttersiureanhydrid zwei Stunden im =t
auf 1500,

igeschmolzenen Rohre

Man giesst das Reaktionsprodukt in Wasser, lisst die an-

fangs Olartige Masse erstarren, wischt mit warmem Was

Sser bhis

zur neutralen Reaktion aus, presst ab und trocknet zwischen
Fliesspapier. Dann reinigt man durch

Alkohol.

¢) Mit Phenylessigsiiurechlorid?

Umkrystallisiren aus

arbeitet man nach
Art der Schotten-Baumann’schen Reaktion. indem man die in
verdiinnter Kalilauge geldste Substanz mit iibersehiissigem
Phenylacetylehlorid sehiittelt.

D. Ableitung von Karbamaten mittelst Harnstoffehlorid.

Mit Harnstoffehlorid reagiren nach Gattermann? hydroxyl
haltige Kirper nach der Gleichung:

NH, COCl1+ROH =H Cl+ NH, COO R
unter Bildung der sehin krystallisirenden Karbamate.

Man liisst am besten molekulare Mengen der Komponenten
in étherischer Losung auf einander einwirken. Die Reaktion
verliuft quantitativ meist schon beim Stehen bei Zimmertem-
peratnr, nur bei mehrwerthigen Phenolen ist schwaches Fr
wirmen ndéthig,

In dem Reaktionsprodukte wird der Stickstoff bestimimt.
') Arch. Pharm. 22
*) Arch. Pharm.
* Hinsbherg, B. &

) Ann. 244, 38,

Loneentrirter

kénnen in d#hnlicher
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Ein griosserer Ueberschuss an Sinrechlorid ist zu vermei-

den, weil er zur Bildung von Allophansidureestern

NH, CONH COO R

fiihren konnte.

Darstellung von Harnstoffehlorid').

Salmiak wird in einem Fraktionirkolben mit recht weitem
und langem Kondensationsrohre auf etwa 400° im Luftbade
erhitzt und ein miissig starker Strom durch Schwefelsiiure ge-
trockneten Phosgens dariibergeleitet. Das Harnstoffehlorid
destillirt dann als farblose Fliissigkeit von sehr stechendem
Gernche iiber, die zuweilen zu zolllangen, breiten Nadeln vom
Schmelzpunkt 50° erstarrt. Das Chlorid verfliichtigt sich schon
his 61—62° und polymerisirt sich bei liingerem Stehen unter
Abspaltung von Salzsiiure zu Cyamelid, aus weleh letzterem
Grunde es sich empfiehlt, dasselbe mnach seiner Darstellung
unmittelbar weiter zu verarbeiten. An feuchter Luft, sowie

mit Wasser setzt es sich zn Kohlensiiure und Salmiak um.

E. Alkylirang der Hydroxylgruppe.

Der Hydroxylwasserstoff der Phenole und priméiren Alkohole
lisst sich alkyliren und in den so entstehenden Aethern kann
man nach Zeisel?) die Zahl der eingetretenen Alkylgruppen
ermitteln.

Da die Phenoliither sich in der Regel nicht dureh Alka-
lien verseifen lassen, ist dadurch auch die Moglichkeit ge-
oeben, in Oxysiuren Karboxyl- und Hydroxylgruppe zu unter-
scheiden.

Es kann indessen bei derartigen, mit Kali und Jodalkyl

‘ bewerkstellicten Alkylirungen zur Bildung von C-substituirten
Derivaten kommen, wie aus den Arbeiten von Herzig und

Gattermann und G. Schmidt, B. 20, 858.

?) Vide Methoxylhestimmung Seite 4D.
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Zeisel iiber den Bindungswechsel bei Phenolen') hervorgeht,

andererseits ist Hydroxyl, das sich zu einem Karbonylsauer-
stoff in Orthostellung befindet, nach den Erfahrungen von
Graebe?®), Herzig, Schunk und Marchlewsky?®), Kostaneckit)
und Perkin®) zwar durch Acylirung, nicht aber durch Alky-
lirung nachweisbar.

F. Benzylirung der Hydroxylgruppe.

Um Phenole zu benzyliren, erhitzt man dieselben in alko-
holischer Liésung mit der berechneten Menge Natrinmalkoho-
lates und Benzylehlorid mehrere Stunden unter Riiek fluss

ciihlang
am Wasserbade und filtrirt dann noch heiss vom ausgeschie-
denen Kochsalze®).

Das dargestellte Derivat wird der Elementaranalyse unter-
worfen.

G. Bestimmung der Hydroxylgruppe durch
Phenylisoeyanat?).

Dureh Einwirkung molekularer Menge wvon Phenylisocy-
anat auf Hydroxylderivate entstehen Phenylkarbaminsiuretither
nach der Gleichung:

ROH+CO.N.GC,H,=R0OCONHC,H;

Oft findet die Reaktion schon bei gewthnlicher Temperatur
statt, gewdhnlich aber erhitzt man die berechneten Mengen
der Komponenten im Kélbchen auf vorgewirmtem Sandbade
rasch zum Sieden. Die eingetretene Reaktion wird unter Schiitteln

und geringem Erwiirmen zu Ende gefiihrt®).

) 9882, — 10144, = 10 78b.. — 11,9291, — 11,
111, — 14, 376.
# Trans. 65, 185.

9 B. 26, T1 2901.

5 Trans. 67, 995: 69, R01.

8) Haller und Guyot, C. r. 116, 43.

) Hofmann, Ann. 74, 8. — B. 18, 518. .“::-::.||--,_ B. 18, 2438,

B. 18, 969.

") Tessmer,
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Mehrwerthige Phenole werden 10- 16 Stunden im Kin-
sehlussrohre erhitzt. (Snapel) Korper, welche bei dieser Tem-
peratur Wasser abspalten, zersetzen das Phenylisoeyanat in
Kohlenoxyd und Karbanilid?)?).

Aunch beim Koehen im offenen Kolbehen ist, zur Vermeidung
der Bildung grisserer Mengen von Diphenylharnstoff, die Dauer
des Frhitzens thunlichst abzukiirzen. Aus der zu einem weissen
Brei erstarrten Masse entfernt man durch wenig absoluten
Aether gewdshnlich noch besser durch Benzol — etwas un-
angegriffenes Phenylisocyanat, wiiseht nach dem Verjagen des
Aethers oder Benzols mit kaltem Wasser und krystallisirt aus
Alkohol, Essigiither oder Acther-Petroleumiither um, wobei der
schwerloslische Diphenylharnstoft zuriickbleibt.

Treten elektronegative Gruppen substituirend in den Hy-
droxylkorper ein, so nimmt die Reaktionsfihigkeit ab oder er-
liseht ganz.

S0 giebt Pikrinsiiure selbst bei 1807 unter Druck keinen
Karbaminsiiuredther®).

Darstellung von Phenylisocyanat. H.Goldschmiedt?®).

Je 15 g kiiuflichen Phenylurethans werden in kleinen Re-
torten mit dem doppelten Gewichte Phosphorpentoxyd gemengt.
Die Mischung wird mit der leuchtenden Ilamme des Bunsen-
brenners erhitzt und das Destillat mehrerer Portionen in einem
Fraktionirkolben aufgefangen. Einmaliges Destilliren genigt,
nm ein reines Priiparat zu erzielen.

Die Ausheute betrigt 52—53%, (Zanoli®

Siedepunkt des Karbanils: 1669 bei 769 mm (Hofmann®)).

Ueber einen Versuch, die Hydroxylgruppen mittels 1. 2.

4-Chlordinitrobenzols zu bestimmen, siehe Vongerichten®).

3. 18, 2425,
%) Tessmer, B. 18, 96Y.
Beckmann, Ann. 292, 16.
4 Gumpert, J. pr. Ch. 31, 119. — 32, 278.
) B. 25, 2 , Anm.
§) B. 18, T64.

7 Ann. 294, 215.
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AL = I
Jestimmung der Karboxylgruppe (— CO.OH).

Zur quantitativen Bestimmung der Basieitiit organischer
Siuren dienen folgende Methoden:
I. Analyse der Metallsalze der Siure;
[I. Titration;
II1. Untersuchung der Ester;
[V. Die indirekten Methoden, und zwar:
a) die Karbonatmethode,
b) die Ammoniakmethode,
¢) die Schwefelwasserstoffmethode,
d) die Baumann-Kux’sche Jodmethode;
V. Bestimmung der elektrischen Leitfiihigkeit des
Natrinmsalzes der Siure.

Welche dieser Methoden im speciellen Falle am empfehlens-
werthesten ist, wird sich leicht ergeben; schwieriger ist oft der
qualitative Nachweis des Vorhandenseins von Karboxylgruppen
und deren Unterscheidung von phenolischem Hydroxyl zu er-
bhringen.

Absolut sicher ist derselbe nur dureh Ueberfiihrung der
Karboxylgruppe in das Siureamid und Verwandlung des letz-

teren in das Nitril zu fiihren.

A. Bestimmung der Karboxylgruppe durch Analyse
der Metallsalze der Siure.
In vielen Fiillen lisst sich die Zahl der Karboxylgruppen
in einer organischen Verbindung durch Analyse ihrer neutralen

Salze ermitteln.
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Bestimmung durch Analyse der Matallzsalze dex

Namentlich sind Silbersalze fir diesen Zweck verwend-
bar, weil sie fast immer wasserfrei und neutral erhalten
werden.

Immerhin sind Ausnahmen bekannt. So krystallisirt das
kantharidinsaure Silber mit einem!), das Silbersalz der Kam-
phoglykuronséiure mit drei?), das metachinaldinsaure Silber mit
vier?®) Molekiilen Krystallwasser.

Aunch saure Silbersalze sind, wenn auch selten, beobaclitet
worden*).

Viele Silbersalze sind licht- oder luftempfindlich, oder —
wie das Silbersalz der Oxalsiure explosiv.

In derartigen Salzen, die beim Erhitzen plotzlich zersetzt
werden. bestimmt man den Silbergehalt durch Versetzen der
gelosten, oder suspendirten Substanz mit Schwefelwasserstofl
oder Salzsiure.

Qonst wird das Silber gewohnlich durch Gliilhen des Salzes
im Porzellantiegel bestimmt, Da das so erhaltene Silber aber
oft kohlehaltig ist, muss man den Gliihriickstand nochmals

sen und mnach dem Verdiimmen und even-

in Salpetersiiure 1
tuellen Filtriren mit Salzsiure fiillen.

Kupfersalze sind namentlich in der Pyridin- und Chino-
linreihe charakteristiseh, Zinksalze in der Fettreihe mit Vor-
theil angewendet werden.

Auch Na-, K-, Ca-, Ba- und Mg-Salze, seltener Ph-Salze, sind
sur Basicititsbestimmung von organischen sSiuren herangezogen
worden.

Da indessen von vielen Siuren gut definirte, neutrale Salze
nicht darstellbar sind, andererseits auch andere Atomgruppen
Metall zu fixiren vermogen, hat diese Methode nur beschriinkte

Anwendbarkeit.

Homolka, B. 1'-'_. 1083.
2y Sehmiedeberg und .‘\]-'_\l'i'_ 2. ]nll}'*]l:l_ Ch. 5 133.
Eckhardt, B, 22, 276.

iy Fine Zusammenstellung findet sich bei Lassar-Cohn, S, 242,
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B. Titration der Siiuren.

Ist das Molekulargewicht eines karboxylhaltigen Korpers
bekannt, so kann auch oft durch Titration seine Basiecitiit be-
stimmt werden.

Man kann mit wiisseriger oder alkoholischer !/,,Normal-
Kali- oder Natronlange, oder mit wiisseriger !/, Normal-Baryt-
hydratlosung arbeiten. Titration mit '/; Normal-Ammoniak haben
Kehrer und Hofacker') vorgenommen.

Von Siuren werden in der Regel Salzsiiure oder Schwefel-
siiure verwendet.

Letztere kann beim Arbeiten in alkoholischer Lésung nicht
gebraucht werden, weil die ausfallenden unloslichen Sulfate
das Erkennen der Endreaktion stiren.

Die zum Auflosen der Substanz benutzten Fliissigkeiten
(Alkohol, Aether ete.) miissen siurefrei sein oder vorher mit
1/,o normaler Lauge genau neutralisirt werden. Als Indikatoren
werden Phenolphtalein, Methylorange, seltener Rosolsiure,
Kurkuma oder Lackmus verwendet. Auf Kohlensiiure ist immer
entsprechend Riicksicht zu nehmen. Bei dunkel gefirbten

Fliissigkeiten ist oft Alkaliblan mit Vortheil anwendbar.,

C. Indirekte Methoden.

Die indirekten Methoden zur Basicititsbestimmung organi-
scher Siuren lassen sich nach der Art der durch die Siure
verdriingten Substanz unterscheiden als

A, Karbonatmethode,
B. Ammoniakmethode,
C. Schwefelwasserstoffmethode,

D. Jod-Sauerstoffmethode.

I. Karbonatmethode (Goldschmiedt und Hemmelmayr?)).
Eine gewogene Menge Substanz (0,5 bis 1 ) wird in Lisung
in ein Koélbchen mit dreifach durchbohrtem Stopfen gebracht.

1y Ann. 294, 171.
) M. 14, 210.



Ammonialimethode,

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 hakenfirmig nach aufwiirts gebogenes (Glasrohr;
die dritte Bohrung triigt einen kleinen Tropftrichter mit Hahn,
dessen unteres Ende ebenfalls ausgezogen und hakenformig
aufgebogen ist und unter das Niveau der Flitssigkeit taucht.

Durch diesen kleinen Trichter lisst man in kochendem
Wasser aufgeschlemmtes kohlensaures Baryum zur schwach
kochenden Losung sueccessive hinzutreten.

Die entbundene Kohlensiiure wird durch einen langsamen
Strom kohlenséiurefreier Luft durch zwei Chlorkalciumréhren
in einen gewogenen Absorptionsapparat tiberfithrt.

Man liisst im Luftstrome erkalten, kocht nochmals auf und

wiot das Absorptionsrohr nach dem Erkalten im Luftstrome').

2. Ammoniakmethode (Parker C. Mac Jlhiney®)).

Die Siure (ca. 1g) wird in iiberschiissiger alkoholischer
Kalilauge geldst (der Alkoholgehalt der Losung soll gegen
93 v/, betragen) und auf 250 cem gebracht. Man leitet eine
Stunde lang Kohlensiiure durch die Fliissigkeit, bis alles freie
Alkali als Karbonat und Bikarbonat gefiillt ist, filtrirvt, wiischt
mit 50 cem 93 %,igem Alkohol, destillirt das Losungsmittel ab
and versetzt den Riickstand mit 100 eem einer 10%;igen Salmiak-
lésung.

Das Kalisalz der Siiure zersetzt das Chlorammoninm unter
Entbindung der fiquivalenten Menge Ammoniak, welches ab-
destillirt und in gewOhnlicher Weise titrirt wird.

/igen Alkohols soviel Alkalikarbonat lisen,

Da 100 cem 95%,
als 0,34 cem Normalsiure entspricht, muss bei der Berechnung

eine entsprechende Korrektur angebracht werden.

) Ueber ein anf der Zersetzung von Na H €O, beruhendes Verfahren
sieshe Vohl, B. 10. 1807 und C. Jehn, B. 10, 2108.
Hy J. Am. Chem, Soc. 16, 408.
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Auch muss man, durch eine blinde Probe, bei der man
100 cem der NH, ClI-Losung ebenso lange kochen lisst wie bei dem
Versuche (etwa 1 bis 2 Stunden), konstatiren, wieviel Ammoniak
durch Dissociation des BSalmiaks mit den Wasserdimpfen
fliichtig ist, und dies in Rechnung zichen.

Die Methode giebt bei den schwiicheren Fettsiiuren gute
Resultate und wird namentlich bei dunkel gefiirbten Lésungen,

welche keine Titration gestatten, mit Vortheil angewandt.

3. Schwefelwasserstoffmethode (Fritz Fuchs')).

Jringt man einen karboxylhaltigen Korper mit einer in
Sehwefelwasserstoffatmosphiire befindlichen Sulfhydratlosung
zusammen, so entwickelt derselbe nach der Gleichung

NaSH-+xH, S+ RCOOH =R COO Na +xH, S+ H, S
fiir jedes Volum durch Metall ersetzbaren Wasserstoffs zwei
Volumina Sehwefelwasserstoff.

Phenolisches und alkoholisches Hydroxyl, sowie Hvdroxyl

der Oxysiuren reagiren nicht mit den Sulfhyvdraten.

Bereitung der Lisung.

Die zu benutzende Lauge darf nicht koneentrirt sein. weil
die meisten Alkalisalze in koneentrirter Sulfhydratlésung
schwerer l6slich sind, und so die vollstindige und schnelle
Einwirkung verhindert wiirde.

Man benutzt daher eine hiehstens 109, ige Kalilange, welche
vor Anstellung des Versuches zur Entfernung von Kohlenstinre
mit Barytwasser aufgekocht wird. Man liisst in geschlossener
Flasche das Baryumkarbonat sich absetzen und giesst nun die
erkaltete, klare Lésung in das Kolbehen, welches zum Ver-
suche dienen soll. Nun leitet man Sechwefelwasserstoff im
Ueberschusse ein, wodurch auch das in Losung befindliche
Barythydrat in Hydrosulfid verwandelt wird, und daher auf

den Gang der Analyse keinen Einfluss ausiibt.

) M. 9, 1132, — M. 9, 1143. — M. 11, 368.




Schwefelwasserstoffmethode.

Ausfiihrung der Analyse.
Die Bestimmung des entwickelten Schwefelwasserstoffs kann
a) volumetrisch
b) titrimetrisch
erfolgen. Bequemer und daher in den meisten Fillen empfehlens-

werther ist die erstere Methode.
a) Volumetrische Bestimmung.
Die Analyse erfolgt nach dem Princip der Vietor Meyer-
schen Dampfdichtebestimmung.

Der Apparat besteht aus einem langhalsigen Kélbehen A,
aus dickwandigem Glase und dem erweiterten Gasentwicklungs-
rohre 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 Ver-
suches ist das Kolbehen zum grissten Theile mit Scehwefel-
wasserstoffras gefiillt, im oberen Theile des Halses befindet
sich etwas Luft.

Das Gasentwicklungsrohr B ist mit trockener Luft gefiillt.

a
Meyver. o
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Geht die Gasentwicklung vor sich, so verdringt der ent-
bundene Schwefelwasserstofl’ ein gleiches Volumen Luft, welches
ither Wasser in einer kubicirten Rohre aufgefangen wird.

Man wiigt die feinzerriebene, getrocknete Substanz
(cirea 0,5 g) in dem Roéhrehen ab, schiebt von oben den Glas-
stab ein bis zur Marke 1, welche in Form eines Feilstriches
an demselben angebracht ist, sodann von unten das Substanz-
réhrechen so weif in die Oeffnung, bis es den Glasstab beriihrt.

Nun wird der Kolben mit dem (Gasentwicklungsrohre gas-
dicht verbunden.

Man lisst einige Minuten stehen, damit die durch das An
fassen etwas erwirmten Stellen sich wieder abkiihlen, bringt
dann das Kapillarrohr unter die gefiillte Messrdhre und driickt
den Glasstab bis zur Marke 2 herab, wobei man den Stépsel
und niecht das Glas anfasst.

Nach wenigen Minuten ist die Gasentwicklung beendet.

Die Berechnung erfolgt nach der Formel:

eV (h—w) V. (b—w). 0,00000005595
PRV N - 0,0000896 \ Lt il

G= - :
"= 60 (1 + 0.00366 t 1 -+ 0.00366 |

in welcher

G das Gewicht an ersetzbarem Wasserstoff,

V das abgelesene Volumen,

b den Barometerstand,

w die der Temperatur t entsprechende Tension des
Wasserdampfes, 0,0000896 das Gewicht eines Kubikeentimeters
Wasserstoff bei 0" und 760 b darstellt.

Fiir einen zweiten oder dritten Versueh kann dieselbe
Losung benutzt werden, es ist nur nithig, vor jedem neuen
Versuche das Gasentwicklungsrohr mit frischer, getrockneter
Luft zu fiillen.

b) Titrimetrische Bestimmung.
Zur jodometrischen Bestimmung des Schwefelwasserstoffs
wird man einen kurzhalsigen Kolben und ein kurzes Gasent-
wicklungsrohr benutzen, nm den Apparat leicht mit Schwefel-

wasserstoft fiillen zu konnen. (Fig. 2.



Sehwefelwasserstoffmethode.

Wenn die Substanz in den Stopfen justirt ist, wirft man
in das Kolbehen ein Stiickechen Weinsiure oder Oxalséiure
cirka 1/, g — und verschliesst mit dem Kautschukstopfen. Der
sich entwickelnde reine Schwefelwasserstoff verdringt voll-
kommen die Luft aus dem Apparate.

Nach beendigter Gasentwicklung legt man ein kleines
Becherelas vor, welches mit koneentrirter Kalilauge gefiillt ist.
Da die Lange den Schwefelwasserstoff stark absorbirt, so
steigt sie im Entwicklungsrohre etwas empor; es ist dies jedoch
ein Fehler, der sich im Verlaufe des Versuches von selbst

korrigirt.

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

Nach Beendigung der Gasentwicklung (1 bis 5 Minuten)
senkt man langsam das Becherglas mit der Lauge, um das
Gas wieder unter den urspriinglichen Druck zu stellen. Man
spiilt die Lauge in einen geriumigen Kolben, spiilt auch das
aus dem Apparate gezogene Entwicklungsrohr ab, verdinnt
mit Wasser auf cirka !/; Liter, neutralisirt mit Essigsiinre und
titrirt nach Zusatz von etwas Stirkelosung mit Jodlosung.

Es entspricht:

 £]

1H=1H,8 =%

Man braucht nur das Gewicht des verbrauchten Jodes
durch 2:<126,5 zu dividiren, um das Gewicht des ersetzbaren
Wasserstoffs zu erhalten.

Der Fehler, der durch das Hinabdriicken des Glasstabes

0%
5 i
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entsteht, kann durch eine blinde Probe bestimmt werden, ist
aber so klein, dass er meistens vernachliissigt werden kann.

Nach einer spiiteren Mittheilung wvon Fuehs!') iiber das
Verhalten der substituirten Phenole ete. gegen Alkalisulf-
hydrat lassen sich folgende Regeln aufstellen:

1. Einatomige, halogensubstituirte Phenole wirken gar nicht,
zweiatomige mit einem Hydroxyl auf die Na SH-Losung.

2. Bei Eintritt einer Nitrogruppe in ein Phenol erméglicht
nur die Parastellung zum Hydroxyl eine Einwirkung.

3. Unter gewissen Umstiinden kann auch durch den Eintritt
von Karbonylgruppen der Phenolhydroxylwasserstoff Siure-
charakter erlangen (Methylphloroglucine).

Von diesen Fiillen abgesehen, gibt die Methode ein Mittel
an die Hand, Phenol- respektive Alkohol-Hydroxyl von Karb-
oxyl zu unterscheiden, was durch die beiden vorhergenannten

Methoden nicht mit Bestimmtheit erreicht wird.

4. Jod=Sauerstoffmethode (Baumann-Kux?).

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

6R COOH 4 5JK 4+~ JO, K=6RCOOK+6J+ 3 H, 0.

Das ausgeschiedene Jod wird mit alkalischer Wasserstoff-
superoxydlosung gemiseht und der entwickelte Sauerstoff ge-
Messen.

J, 4+ X, 0=J0K 4 JK

JOK + JK + H, 0, =2 JK ++H, 0 + O,

Man benutzt zu den gasvolumetrischen Bestimmungen ein
etwas modificirtes Wagner-Knop’'sches Azotometer?),

Der Apparat besteht aus einem Zersetzungsgefisse, auf
dessen Boden in der Mitte ein kleiner, cirka 20 cem fassender
Glascylinder anfgeschmolzen ist, und einem grossen, mit Wasser

1y M. 11, 363.

N Z. anal. Ch, 32, 129.

%) Z.anal. Ch. 13, 389,




Jod-Sauerstoffmethode. a7

gefiillten Glaseylinder, in dessen Deckel zwei kommunicirende
yiiretten befestiet sind. Ausser den letzteren befindet sich in
dem grossen Cylinder noeh ein Thermometer. Die Iiillung
mit Wasser ceschieht durch Luftdruek, welchen

eines Kautschukballes erzeugt und

der Biiretten
man durch Kompression
auf ein mit Wasser gefiilltes, durch einen Schlauch mit den

Biiretten in Verbindung stehendes Gefiiss einwirken liisst. Der

Gummischlauch ist mit einem Quetsehhahne versehen, welechen
man beim Fiillen und Ablassen des Wassers offnet. Das Zer-

ist mit einem Kautschukstopfen verschliessbar,

setzungsgefiss

durch dessen Mitte eine Glasrohre geht, welche durch einen

Gummischlanch mit der graduirten Biirette in Verbindung

steht. Auf der graduirten Rohre ist ein Hahn angebracht,

und zwar so, dass unterhalb des Hahnes an der Rihre, welche

durch einen Kautsehukstopsel in die Biirette geht, eine Glas-

rohre angeschmolzen ist, welehe mittelst des Kautschuk-
schlauches die Verbindung der Biirette mit dem Zersetzungsge-
fiisse herstellt, withrend die Rohre oberhalb des Hahnes offen

bleibt. also dureh Oeffnen und Schliessen des Hahnes der Tempe-
raturausgleich vollzogen werden kann.

Vor und nach der Bestimmung wird das Zersetzungsgefiiss
in einen Behilter mit Wasser gestellt, welches dieselbe Tem-
peratur haben muss, wie das Wasser in dem grossen Glas-
cylinder.

Als Reagentien dienen:

1. Jodkalinm, das ebenso wie das
2. jodsaure Kalium absolut siurefrei sein muss,
3, Wasserstoffsuperoxyd in 2 bis 3%,iger Lisung,
4, Kalilauge, aus gleichen Theilen Kalihydrat und
Wasser bereitet,
5. frisch ausgekochtes (kohlensiiurefreies) destillir-

tes Wasser.

Ausfiihrung des Versuches.

Cirka 0,2 ¢ feingepulvertes Kaliumjodat und 2 g Jodkalinm

9 o der Siinre und 40 cem Wasser in

werden mit etwa 0,1 bis 0,




38 IT. l':l'-.\iiinll'.l;ng der ]\_;11'|--'I.HI\'|f_1'1'lll'r|l-'.

ein gut schliessendes Stopselglas gebracht und entweder zwalf
Stunden in der Kilte oder !/, Stunde bei 70—80" stehen ge-
lassen, bis das Jod vollstindig ausgeschieden ist. Hieraunf
spiilt man den Inhalt des Stopselglases mit héchstens 10 cem
Wasser in den #dusseren Raum des Entwicklungsgefiisses.

Alsdann stellt man eine Mischung von 2 cem Wasserstoff-
superoxydlésung und 4 cem Kalilauge her, wobei sehwache Er-
wirmung des Gemisches eintritt, welehe man durch Einstellen
der Misehung in kaltes Wasser annullirt.

Das Wasserstoffsuperoxyd darf erst kurz vor der Analyse
alkalisch gemacht werden, da sich das alkalische Wasserstoff-
superoxyd bei lingerem Stehen unter Sauerstoffentwicklung
zersetzt. Die alkalisehe Lésung wird mittelst eines Glastrich-
ters in den kleinen Glascylinder des Entwicklungsgefiisses ge-
gossen, derselbe fest mit dem Kautschukstopfen verschlossen
und in das Kiihlwasser gehiingt, welches dieselbe Temperatur
besitzt, wie das Wasser des Gasmessapparates.

Nach etwa zehn Minuten, wiihrend welcher Zeit der ober-
halb der Biirette befindliche Glashahn getffnet war, verschliesst
man denselben und beobachtet nach weiteren fiinf Minuten,
ob sich der Fliissigkeitsspiegel in den Biiretten, welche vorher
auf 0 eingestellt wurden, veriindert.

Eventuell wire der Gashahn nochmals fiinf Minuten offen
zu halten.

Nach Ausgleich der Temperatur lisst man durch Oeffnen
des Quetsehhahnes nngeftihr 30—40 cem Wasser aus den Biiretten
abfliessen, nimmt das Entwicklungsgefiiss aus dem Wasser,
fasst dasselbe mittelst eines kleinen Handtuehes an dem oberen
Rande, ohne die Wandungen mit der Hand zu beriihren, und
bringt die Fliissigkeit in eine drehende Bewegung, ohne jedoch
von dem alkalischen Wasserstoffsuperoxyd aus dem Glasey-
linder treten zu lassen.

Nun mischt man, ohne die drehende Bewegung zu unter-
brechen, plitzlich die beiden Fliissigkeiten miteinander, schiit
telt das Gefiiss noch einige Male kriiftig durch und setzt das-
selbe in das Kiihlwasser zuriick.



Bestimmung der q\':l!'II‘Il:\_\'l;"l'hlllll'l; dureh Esterithkation. }}H
Sauerstoffs findet sofort statt und ist
in wenigen Sekunden beendet. Nachdem das Gefiiss etwa 10
gestanden, bringt man den Fliis-
gleiche Hohe und

Die Entwicklung des

Minuten in dem Kiihlwasser
sigkeitsstand in den beiden Biiretten auf

liest ab.

Die Anzahl der gefundenen Kubikecentimeter multiplicirt
man mit der betreffenden Zahl der Baumann’'schen?') Tabelle
(siehe Anhang und erhiilt so direkt das Gewicht des Karboxyl-
wasserstoffs.

Eine jodometrische Methode zur Bestimmung von

Siuren hat M. Groger ausgearbeitet, es wird diesbeziiglich

ein Hinweis auf die Originalarbeit geniigen®).

D. Bestimmung der Karboxylgruppen
durch Esterifikation.

In sehr vielen Fillen kann man die Unterscheidung von
Phenol- und Karboxylwasserstoff durch Esterifikation der Sub-
stanz mit Salzsiure und Alkohol bewirken.

Nach Vietor Meyer?) bilden indessen Siuren, welche die

Gruppirung
CO OH

1 t.." 1
Uy l'l
enthalten, mit Alkohol nund Salzsiure keinen Ester, wenn sich

.n den tertiiven dusseren Kohlenstoffatomen die Gruppen

Cl, NOy, Br oder J

befinden, wihrend die Gruppen mit kleinerem Molekularge-

wichte

CH,, OH, Fl

die Esterifikation stark verzogern nnd erschweren.

1y Z. £ ang. Ch, 1891, 328.
2y 7. f ang. Ch, 1890, S. 353 und 385.
Die betr. Literatur ist im Lehrbuche von Meyer-Jacobson S. Hhd3

Anm, zusammengestellt.
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Andererseits gehen gewisse Phenole durch saure Rsterifi-
kation in Phenoliither iiber, so z. B. Phloroglucin in einen Di-
dther. (Will und Albrecht!) — Will?)). Anthrol sowie - und
[3-Naphtol geben gleichfalls mit Salzsiure und Alkoholen
Alkylither. (Liebermann und Hagen?®).)

Die durch saure oder alkalische Esterifikation erhaltenen
Siiureester unterscheiden sich im Allgemeinen von den Phenol-
dthern durch ihre Verseifbarkeit mit wiisserigen oder alkoholi
schen Alkalien, gegen welche Reagentien die Phenoliither
gewodhnlich bestiindig sind, wiithrend immerhin beispielsweise
Methylpikrat beim Kochen mit starker Kalilange in Methyl-
alkohel und Kaliumpikrat zerfillt (Salkowski*), ebenso wie
Methylanthrol durch Kochen mit alkoholischem Kali zersetzt
wird ).

Ueber die Bestimmung der Alkoxylgruppen siehe unter
Methoxylbestimmung©).

E. Bestimmung der Basieitiit der Siuren
aus der elektrischen Leitfihigkeit ihrer Natriumsalze.

Nach Ostwald?) ist die Messung der Leitfiihigkeit des Na-
triumsalzes ein sicheres Mittel, um iiber die Basicitit einer
Siiure zu entscheiden.

Da die meisten Natriumsalze in Wasser loslich sind. auch

wenn den freien Sturen diese Higenschaft abgeht, so ist die
Methode sehr allgemein. Sie versagt nur in dem Falle. dass

die Siure zu schwach ist, um ein neutral reagirendes, durch
Wasser nicht erheblich spaltbares Salz zu liefern.

3. 17, 2106,

) B. 21, 608.

) B. 15, 1427.
) Ann. 174, 259,

} .ic‘lu-l'lu:l!11|v|_{;-_f_'t'a1. B. 15, 1427,
|

%) Seite 45,
T

Z.2,901. — vgl. Z. 1, T4. — Valden, Z. 1, 529, 92, 49,
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Zur Ausfiithrung der Messungen bedarf man der folgenden
Apparate:

1. Eines kleinen Induktionsapparates, wie sie zn medici-
nischen Zwecken fabricirt werden, zu dessen Betriebe ein oder
zwei galvanische Elemente auch auf lange Zeit ausreichen.

Man muss dafiir sorgen, dass die Feder des Unterbrechers
recht schnelle Schwingungen macht, Dadureh entstehen im
Telephon hohe Tine, welche besser als tiefe beobachtet werden
kinnen.

2. Einer Messbriicke. Dieselbe besteht aus einem 100 ¢m
langen, iiber einen in Millimeter getheilten Maassstab ausee-
spannten Platin- oder Neusilber- (Nickelin-)draht, iiber welehen

ein Schlittenkontakt gefiihrt werden kann.

Zum Kalibriren des Rhieochords bedient man sich der Me-
thode von Strouhal und Barus').

3. Eines Rheostaten als Vergleichswiderstand.

.. Eines Widerstandsgefiisses fiir den Elektrolyten,
fiir besser leitende Fliissigkeiten in der von Kohlrausch ange-
gebenen Form (Fig. 3), fiir grosse Widerstiinde, wie sie stark
verdiinnte Losungen bilden, am besten in der Arrhenius’schen
Form (Fig. 4).

Die Elektroden miissen platinirt sein. Zun diesem Zwecke
fiilllt man in das Gefiiss eine verdiinnte Léosung von Platin-

chlorwasserstoffsiure und leitet einen Strom von 4—5 Volt

) Wied.,

Ann,

10, 526,
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unter zeitweiligem Richtungswechsel so lange dureh, bis beide
Elektroden mit einem sammtschwarzen Ueberzuge von Platin-
mohr bedeckt sind, was in wenigen Minuten der Fall ist.
Nach dem Platiniren miissen die Elektroden lange und gut
ausgewaschen werden, da an dem Ueberzuge die Platinirungs-
fliissigkeit hartniickig haften bleibt.

Aunsgezeichnete Tonminima erhilt man nach Kohlrauseh,
wenn man die Platinirung mittelst der Lummer-Kurlbaum’schen
Lisung vornimmt.

Dieselbe besteht aus 1 Theil Platinchlorid und 0,008 Theilen
Bleiacetat in 30 Wasser. Man elektrolysirt unter hiufigem
Polwechsel mit einer Stromdichte von 0,03 Am./em?® so lange,
bis jede Elektrode eine gute Viertelstunde lang Kathode ge-
wesen ist.

5. Bines Telephons. Nach Ostwald sind die empfindlich-
sten Instrumente jene von Hriesson in Stockholm. Fiir ge-
withnlich geniigt ein Bell’sches Telephon vollstiindig. Um
nicht durch das Geriiuseh der Umgebung gestéort zu werden,
verstopft man das freie Ohr mit Watte oder einem Antiphon.

6. Eines Wasserbades mit Riihrer und Thermometer, oder
eines Thermostaten!).

Die Anordnung der Apparate geschieht nach der Kireh-
hoff’schen Modifikation der Wheatstone'schen Briicke. Die Ver-
bindungen der Apparate bestehen aus starkem Kupferdraht.
Siehe Fig. 5.)

Das Induktorium stellt man in ein vollstindig auswattirtes
Kistchen, oder bringt es ins Nebenzimmer auf eine Filz-
platte.

Ausfithrung der Messung.
Wenn es sich um die Untersuchung desgselben Stoffes in
weehselnden Verdiinnungen handelt, so stellt man letztere am
einfachsten in dem Widerstandsgefiisse selbst her, indem man

) Ostwald, Z. 2, 564, wo auch dber alle anderen Apparate ausfiihr-

when zu finden sind. — Vel vor allem anch Kohlrausch: W. Ann.

15. _Ueher ||!:|Ii||-|!'1|- Elektroden nnd Widerstandsbestimmung, ©
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genau bekannte Mengen der vorhandenen Losung herauspi-
pettirt und dureh Wasser, welches im Thermostat auf die Ver-
suchstemperatur vorgewiirmt worden ist, ersetzt.

Das Telephon zeigt gewdhnlich kein absolut scharfes Mi-
nimum 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 be-
ginnt. Die Mitte zwischen diesen Punkten ist der gesuchte Ort.

Bei einiger Uebung liisst sich so die Leitfiihigkeit auf
0,1%, genan ermitteln.

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

k. ——
M — A W, ||
Hierin ist: p die molekulare Leitfiihigkeit,

v das Volum der Losung, welches ein Gramm-
molekulargewicht des Elektrolyts enthiilt, in
Litern,

w der eingeschaltete Vergleichswiderstand,

a die linke,

b die rechte Drahtliinge der Messbriicke bis
zur Kontaktschneide,

k die Widerstandskapacitiit des Messzefiisses.

Um k zu bestimmen, benutzt man') eine '/, normale

Ueber andere branchbare Fliissigkeiten von bekannter Leitfihigkeit

siche Wiedemann-Ebert, ]’|:-I\'.--|L'. Praktikum, S. 389,




44 II.

Bestimmunge der i{;ll'!r|1\;~'f:l‘i1|'3-"-

Chlorkalinmlésung, weleche naeh Kohlrauseh die moleknlare
Leitfiihigkeit
p=112,2 bei 18" und
129,7 bei 259
besitzt.
b

Die Verhiltnisszahlen : fiir einen Draht von 1000 mm hat
Obach berechnet; eine abgekiirzte Tabelle ist im Anhange
mitgetheilt.

Die Leitfihigkeit des benutzten Wassers bestimmt man in
gleicher Weise, wie die der Losung, und berechnet nach der
Formel den Werth, den sie fiir jedes v der Lisungen an-
nimmt. Die so erbaltenen Korrektionszahlen miissen von dem
unmittelbar gefundenen p der Lésungen subtrahirt werden.

Zur Basiecititsbestimmung der Siuren bestimmt man nun
ihre Leitfihigkeit bei den Verdiinnungen von 32 Litern und
1024 Litern?).

Der Unterschied 4 der beiden Leitfihigkeiten betriigt dann

im Mittel:

fiir einbasische Siuren 4 10,4 1><104

Zzwel - - 19.0=2:< 9.5
drei - - 302=38>=<101
vier - - 11,1 =4 >< 10,3
funf® - - 50,1 = 5 > 10,0.

1 Ueher eine Methode der Basicititsbestimmungen von Sioren auf

Grund der Aenderung ihrer Leitfiligkeit durch Alkalizusatz siche Danie

Berthelot €. r. 112, 287.
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I
Bestimmung der Methoxylgruppe (CH,0-)

A. Methode von 8. Zeisel!).

Diese iiberaus elegante und unbedingt zuverliissige Methode
beruht auf der Ueberfithrbarkeit des Methyls der CH, O - Gruppe
durch Jodwasserstoffsiiure in Jodmethyl und Bestimmung des
Jods in der durch Umsetzung des Jodmethyls mit alkoholischer
Silbernitratlésung erhaltenen Doppelverbindung von Jodsilber
und Silbernitrat, beziehungsweise dem aus der Doppelver-

bindung mit Wasser entstehenden Jodsilber.

Fig. 6.

DerApparatzu dieser Bestimmung besteht in der urspriing-
lichen Zeisel'schen Versuchsanordnung aus einem mit Wasser

von etwa 40—50° gespeisten Riickflusskiihler K (Fig. 6), an dem

Y M. 6, 989 — M. 7, 406
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ein Kolbehen A von 30—35 cem Inhalt mittelst Korkstopfen be-
festigt ist, an dessen Halse in der aus der Figur ersichtlichen
Weise ein knapp vor der Litstelle verengtes Seitenrohr zum
Zuleiten von Kohlensiiure angelothet ist.

Das obere Ende des Kiihlrohres ist erweitert, um ver-
mittelst eines einfach gebobrten Korkes einen Geissler'schen
Kaliapparat ansetzen zu lassen. Der Kaliapparat ist mit Wasser
gefilllt, in welehem '/, bis ', g amorphen rothen Phosphors
suspendirt worden sind. Iir steht wiihrend des Versuches

I
einem auf cireca H50—60° zu haltenden Wasserbade und dient
dazu, den durchstreichenden Jodmethyldampf von mitgerissener
Jodwasserstoffsiure und von Joddampf zu befreien. An diesen
Waschapparat ist vermittelst Kork ein rechtwinklizg gebogenes
Glasrohr angesetzt.

Dieses leitet den Dampf des Jodmethyls bis an den Boden
cines cirea 80 cem fassenden Kdélbehens, in welehem 50 cem alko-
holischer Silbernitratlésung enthalten sind, und geht durch die
eine Bohrung eines in den Kolben eingesetzten Korkes, in
dessen zweiter ein doppelt rechtwinkliz gebogenes Glasrohr
eingefiigt ist. Der kiirzere Schenkel desselben miindet unter-
halb des Korkes, der liingere reicht bis auf den Boden eines
zweiten kleineren Kdlbehens, das mit 25 eem Silbernitratlésung
beschickt ist.

Man kann auch einfacher ein Destillirkélbehen nehmen,
dessen abgebogenes Ansatzrohr in das zweite Kilbchen taucht,
[n der Regel braucht man iibrigens das zweite Kolbchen gar
nicht.

Modifikationen des Apparates haben Benedikt und Griissner!)
angegeben, welche einen Kugelapparat verwenden, welcher zu-
gleich als Riickflusskiibler und Waschapparat dient, sowie Leo
Ehmann?), welcher auch einen praktischen Apparat znm Erhitzen
und Zuleiten des Kiihlerwassers beschreibt!).

Ein Siedekdlbehen, welches die direkte Einwirkung der
1y Ch. Ztg. XTII, 872
%) Ch. Ztg. 14, 1767.
3y 0h, Zte 15, 221,




¢ nieht fliichtize Substanzen. AT

heissen Jodwasserstoffsinre auf den Kork wverhindert, haben

Benedikt!) und M. Bamberger?) konstruirt (Fig. 7).
Statt des Riickflusskiihlers kann man bei nieht fitichtigen
Substanzen einfach ein laneges, vertikal stehendes U-formig

zuriickgebogenes Glasrohr verwenden, wodurch der

Apparat kompendifiser wird. |\,
Bei schwefelhaltigen Substanzen ist diese Methode /.:""
nicht anwendbar und ebenso wenig darf die Jod- ]
wasserstoffsiiure wvermittelst Schwefelwasserstofls :Jl‘i
bereitet sein, da sie dann nieht gut von fliichtigen ||I

Schwefelverbindungen zu befreien ist, welche Anlass
zur Bildung von Merkaptan und Schwefelsilber geben K I )
wiirden ?). :

Hat eine Jodwasserstoffsiure bei einer blinden
Probe einen merkbaren Niederschlag im Silbernitratkolbehen
ergeben, so muss man die Siiure, welche ein specifisches Gewicht
von 1,68 bis 1,72 haben soll, durch Destillation reinigent), wo- |
bei man das erste und das letzte Viertel des Destillates verwirft |
und nur die Mittelfraktion zn den Bestimmungen benutzt.

Die Silbernitratlésung wird durch Ldsen von je zwei
Theilen des geschmolzenen Salzes in je fiinf Theilen Wasser und
Zusatz von je fiinfundvierzieg cem absoluten Alkohols bereitet. |
Man bewahrt die Lésung im Dunkeln aunf und giesst vor dem

Versuche die nithige Menge durch ein Filter in das Kélbehen.

1. Verfahren fiir nicht flichtige Substanzen.

Zur Ausfiithrung des Versuches wird der vollstindig
zusammengestellte Apparat auf dichten Schluss gepriift, die
Silberlésung eingefiillt, das Kochkdlbehen mit 0,2 bis 0,3 g
Substanz und 10 cem Jodwasserstoffsiiure beschickt, an den

1) Gh. Zte. 13, 8T2.

) M. 15, 505

||1 |||':.'.!-'!:|-:|I'l'. I;|;lin'|-1 FLj'ulw}u!llll' 5T ‘.'l'i'.u'l-- ,.-|-II|\\:|.~'ai'l'.*?'-|1.=£;"-}':'
fir Methoxylbestimmungen® wird von C. A. F. Kahlbaum in Berlin in den

Handel gebracht.

Kochen am Rickflusskiihler, wie es Benedikt empfiehlt, falet selbst

l':]'il'-|."."l'- Ilil'l'] ZUum ;'{l‘,-]:-_
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Apparat wieder angefiigt und im Glycerinbade bis zum Sieden
des Inhaltes erhitzt, wiihrend gewaschenes Kohlendioxyd
etwa drei Blasen in zwei Sekunden durch den Apparat
streicht und das Wasserbad, in welchem der Kaliapparat hiingt,
eventuell anch der Kiihler, erwiirmt werden!).

In das Koehkélbehen bringt man auch, falls man nicht
die Bamberger'sche Modifikation benutzt, zur Vermeidung von
Siedeverzug einige erbsengrosse Thonstiickehen.

Nach etwa 10 bis 15 Minuten, vom Beginn des Siedens der

Jodwasserstoffsiiure gerechnet, beginnt die Silberlésung sich zu
triitben und bald wird der Kolbeninhalt undurchsichtig von der
Ausscheidung der weissen Doppelverbindune von Jodsilber
und Silbernitrat.

Der Inhalt des zweiten Kolbehens bleibt fast immer klar
und nur bei sehr methoxylreichen Substanzen und raschem
Gange des Kohlensiiurestromes — wobei es auch (durch mit-
destillirtes Wasser) zu Gelbfiirbung des Inhaltes im ersten

Kolbehen kommen kann zelgt sich manehmal eine sehwache

Triibung in demselben.
Das Ende des Versuches ist sehr scharf daran zu erkennen,

dass die Flissigkeit sich vollkommen iiber dem nunmehr kry-

stallinischen Niederschlage kliirt.

Die Dauer der Bestimmungen betriigt eine bis héchstens
zwei Stunden.

Nun werden die beiden Vorlegekolbehen sammt Zuleitungs-
rohr vom Geissler’'schen Apparate abgenommen, der Inhalt des
zweiten mit der fiinffachen Menge Wassers verdiinnt und, falls
nach mehreren Minuten keine Triibung entsteht, weiter nicht
beriicksichtigt, sonst mit dem Inhalte des ersten Kélbehens
vereinigt und auf etwa 500 cem mit Wasser verdiinnt,

Von den Glasrohren wird der anhaftende Niederschlag
mit Federfahne und Spritzflasche entfernt und in das Becher-
glas gespiilt.

In die Waschflasche des Kohlensiinreapparates gibt man verdiinnte

Silbernitratldsung, um von einem etwai

e |\-:"-.--,;--||'.||I|- des _\];||'1||r|!'-
stammenden — Schwefelwasserstoff zu zerstiren,
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Dieser Theil des Niederschlages ist gewohnlich (dureh Phos-
phorsilber?) dunkel gefiirbt, was jedoch auf das Resultat der
Jestimmung ohne Einfluss ist.

Der Inhalt des Becherglases wird nun auf dem Wasser-
bade auf die Hilfte eingedampft, mit Wasser und wenigen
Tropfen Salpetersiiure wieder aufgefiillt, bis zum villigen Ab-
sitzen des gelben Jodsilberniederschlages digerirt und dann

in iiblicher Weise das Jodsilber bestimmt.

2. Modifikation des Verfahrens fiir leicht fliichtige
Substanzen.

Hat man fliichtige Substanzen zu analysiren, so gelangt
man auch gewthnlich zum Ziele, wenn man zu Beginn des
Versuches kaltes Wasser dureh den Riickflusskiihler schiekt
und den Kobhlensiurestrom langsam gehen lisst.

Fiir besonders leicht fliichtige BSubstanzen hat Zeisel!
folgendes Verfahren angegeben: 0,1 bis 0,3 g Substanz werden
in einem leicht zerbrechlichen, zugeschmolzenen Glaskiigelehen
abgewogen.

Um das Zertriimmern desselben zu erleichtern, sehliesst
man ein etwa 2 em langes, scharfkantiges Stiickehen Glasrohr
mit in die Einschmelzréhre ein, in der die Umsetzung der
Substanz mit 10 cem Jodwasserstoffsiure vom spec. Gew. 1,7
durch zweistiindiges Erhitzen auf 130° bewirkt wird.

Die Rohre soll eine Linge wvon 30 bis 35 em und 1.2 bis
1,5 em innere Weite besitzen. Das eine Ende des Rohres
geht in einen dureh Anléthen eines eylindrischen Glasrohres

hergestellten Fortsatz von 10 em Linge und 1—2 mm innerer

Weite aus, das andere Ende desselben ist derart zu einer
Kapillare ausgezogen, dass ein Kautsechuksehlaueh gut
schliessend dariiber gezogen werden kann.

Die beiden Spitzen der Réhre sollen, wenn auch nieht
zu fein, so doeh so beschaffen sein, dass sie leicht abgebrochen

werden kénnen, wenn man sie — naech dem Erhitzen — anfeilt.

1 M. T, 406.

Meyer.
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Nachdem man durch Schiitteln des Rohres das Glas-
kiigelchen zerbrochen und danach das Rohr wie angegeben
erhitzt hat, wird das letztere beiderseits angefeilt und mit
dem angelitheten Ende in einen dreifach durehbohrten Kork
eingesetzt, der ein weithalsiges Kolbchen mit dem Riickfluss-
kiihler verbindet.

In der dritten Bohrung dieses Korkes steckt ein zweifach
gebogener, nicht zu schwacher Glasstab wvon beistehender
Form (Z), durch dessen Drehung die iiber seinen unteren,
horizontalen Arm hinwegragende Spitze des eingesetzten
Einschmelzrohres leicht abgebrochen werden kanmn.

[st so das Rohr zuerst unten gedffnet worden, so wird
durch séitliches Klopfen mit dem Finger, dann dureh vor-
sichtiges Erhitzen der oberen Spitze die Fliissigkeit aus der-
selben vertrieben und nach dem Erkalten ein guter Kautsechuk-
schlauch dariiber gezogen, welcher zu dem bereits in richtigem
Gange befindlichen Kohlensiureapparate fiihrt.

Nun wird die obere Spitze innerhalb des Schlauches ab-
gebrochen.

Die Fliissigkeit, von der schon beim Oeffnen der unferen
Spitze ein Theil ausgeflossen ist, wird nun ganz ins Siede-
kolbechen gedriingt. Von da ab wird genau so vorgegangen,
wie bei der Analyse nicht fliichtiger Methoxylverbindungen.

Die Methode ist auch bei ehlor- (Zeisel) und bromhaltigen
(G. Pum!')) sowie Nitroverbindungen anwendbar, nicht bei
schwefelhaltigen (Zeisel?), Benedikt und Bamberger?)).

Bei der Analyse wvon Nitrokérpern und iiberhaupt bei
Substanzen, welehe aus der Lésung viel Jod abscheiden,
empfiehlt es sich, aueh in das Siedekdlbehen etwas rothen Phos-
phor zu geben?).

Der Geissler’sche Apparat muss nach je 4 bis 5 Be-
stimmungen frisch gefiillt werden.

Da manche Substanzen unter dem Einflusse der Jod-

1) M. 14, 498.

% M. 7, 409.
NML 1816




Methode zum Nachweis von Methoxyl und Aethoxyl. Hl

wasserstoffséiure verharzen, wodurch infolge Einhiillung unan-
gegrifiener Substanz die Jodmethylabspaltung verzogert oder
theilweise verhindert werden kann, empfiehlt es sich unter
Umstiinden, der Jodwasserstoffsiure 6 bis 8 Volumpercente
Essigstiureanhydrid hinzuzufiigen, wie dies Herzig!') beim
Methyl- und Acetylithylquercetin, beim Rhamnetin und
Trisithylphlorogluein mit Erfolg versuchte.

Auch die Bestimmung von Krystallalkohol?) kann auf
diesem Wege mit befriedigendem Resultate erfolgen.

100 Gewichtstheile Jodsilber entsprechen

15,20 Gewichtstheilen CH; O oder

6,38 CH,.

B. Beckmann’s Methode
zum Nachweis von Methoxyl und Aethoxyl.

Die Zeisel'sche Methode lisst es unentschieden, ob die Vor-
liegende Substanz Methoxyl- oder Aethoxylgruppen enthilt,

Sollte dies fraglich sein, so muss man entweder aus einer
grosseren Menge Substanz das Jodalkyl als solches isoliren, oder
man wendet, wenn thunlich, die Lieben’sche Jodoformprobe an.

Beckmann?®) empfiehlt zur Unterscheidung der Alkyle, die
Einwirkung von Phenylisocyanat auf den Aether zu studiren.

Man erhitzt die Substanz mit der molekularen Menge
Phenylisocyanat im Rohre einige Stunden auf 150° und destillirt
das Reaktionsprodukt im Wasserdampfstrome. Das iibergehende
Oel erstarrt zu einem bei 47° schmelzenden Korper, dem
Methylphenylurethan, oder zu dem bei 50° schmelzenden
Phenylithylurethan.

Das Produkt wird durch Umkrystallisiren ans einem Ge
mische von Aether und Petroliither gereinigt und durch die
Analvse identificirt.

B M. 9, b44.
J. HI'}'}’.-I_'_l[ und H. Meyer, M. 17

Ann. 292, 9 und 13.




IV.

I
Bestimmung der Aethoxylgruppe. (C.H;0—).

Die Bestimmung wird nach Zeisel') genau so vorgenomumen,
wie oben beim Methoxyl angegeben wurde, nur ist die Tem-
peratur im Riickflusskiihler bei etwa 80" zu halten,

100 Gewichtstheile Jodsilber entsprechen

19,21 Gewichtstheilen C, H; O oder
12,34 __ C, H..

5

1y M. 7, 406.
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Jestimmung der Karbonylgruppe (C=0).

Zur quantitativen Ermittelung der Karbonylgruppe stellt
man Derivate der Aldehyde, Ketone ete. nach folgenden Me-
thoden dar:

1. mittelst Phenylhydrazin,

2 - Hydroxylamin,

3. - Semikarbazid,

i - Amidoguanidin,

5, - Paraamidodimethylanilin.

A. Karbonylbestimmung mittelst Phenylhydrazin.

Zur Karbonylbestimmung mittelst Phenylhydrazin dienen
foleende Verfahren:

a) Darstelling von Hydrazonen mittelst Phenylhydrazin,

b) Indirekte Methode von H. Strache,

¢) Darstellung substituirter Hydrazone.

1. Darstellung von Phenylhydrazonen (E. Fischer!)?).
Karbonylhaltige Substanzen verbinden sich mit Phenyl-
hydrazin unter Wasseraustritt zu Hydrazonen der Formel
O, H, NHN — CR, R..

Fischer, B. 16, 661 Anm., 2241,

E.
B. 17, 572. — B. 22, 90.
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Doppelhydrazone mit benachbarten Hydrazingruppen heissen
Osazone, sonst Dihydrazone.

Die Reaktion erfolgt in der Regel am leichtesten in sehwach
essigsaurer Losung, oft schon in der Kiilte, fast immer in

kurzer Zeit beim Erhitzen auf Wasserbadtemperatur, oft auch

-

am besten beim Stehen mit konecentrirter gsiiure in der

K#lte. (Overton').)

Nach K. Fischer wird die Substanz in Wasser geldst oder
suspendirt, oder wird eine alkoholische Lisung mit iiber-
schiissigem salzsaurem Phenylhydrazin versetzt, das mit der
anderthalbfachen Menge Kkrystallisirten essigsauren Natrons in
8 bis 10 Theilen Wasser geldst wurde.

Freie Mineralsiiuren, welche die Reaktion verzogern oder
ganz verhindern konnen, miissen wvorher durch Natronlauge
oder Soda neutralisirt werden.

Besonders schidlich ist die Anwesenheit von salpetriger
Siure, welehe mit dem Hydrazin Diazobenzolimid und andere tlige
Produkte erzeugt. Sie muss durch Harnstoff' zerstort werden.

Auch iiberschiissige verdiinnte Essigsinre kann durch
Bildung von Acetylphenylhydrazin zu Irrthiimern Anlass geben.
{Anderlini?).)

Nach einigem Stehen oder nach dem Abkiihlen der Lisung
pflegt sich das Kondensationsprodukt olig oder krystalliniseh
abzuscheiden. In letzterem Falle wird es aus Wasser, Alkohol
oder Benzol gereinigt.

Manchmal empfiehlt es sich, den zu untersuchenden Korper

mit Phenylhydrazinbase zu erhitzen, selbst unter Druck?), wenn
keine Gefahr der Hydrazidbildung vorliegt.

Man giesst danach in Wasger und presst das ausgeschiedene
Hydrazon ab, wiisecht mit verdiinnter Salzsiure, nm den Ueber-
schuss an Phenylhydrazin zu entfernen, und krystallisirt um,

1 B, 26, 20. Die giinstige Wirkung des Eis

s beruht jedenfalls anf
seiner Wasserentziehung und der Schwerldslichkeit der Hydrazone in dem-
.‘wl'“"']l,

3 B. 24, 1993 Anm.

3 M. 14, 395.



Darstellung von Phenylhydrazonen. By

Oder man wiischt das Reaktionsprodukt mit Glycerin und
verdringt das letztere mit Wasser!).

Die Ketone der Fettreihe reagiren auch leicht in iitherischer
Losung. Das gebildete Wasser entfernt man durch frisch ge-
gliihte Pottasche.

In Ketophenolen und Ketoalkoholen empfiehlt es sich, die
Hydroxylgruppen zu acetyliren, Siiuren gelangen als Ester
oder nach Bamberger?) als Natronsalze zur Verwendung, lassen
gsich auneh ofters unter Zusatz von Mineralsiiuren Kondensiren
‘Elbers®) ).

Ueber die Darstellung von Hydrazinen aus Oximen vgl.
Just?) und von Pechmann?).

Auch das Karbonyl mancher Laktone und Siureanhydride
vermag mit Phenylhydrazin unter Wasserabspaltung zu
reagiren®), ein Verhalten, welches sie gegen Hydroxylamin nicht
zeigenT).

Dagegen®) sind manche Chinone theils indifferent gegen
Phenylhydrazin, wie das Anthrachinon, oder reagiren nur mit
einem Molekiil Phenylhydrazin wie die Naphtochinone und das

Phenanthrenchinon, oder sie wirken oxydirend auf das Reagens

unter Bildung von Benzol (Benzoehinon, T'oluchinon ete.). Aueh

ortho-disubstituirte Ketone reagiren oft nicht mit Phenylhy-
drazin. (Baum?), V. Meyer'?)).

Durch einen eigenthiimlichen Reduktionsvorgang hingegen,
wobei aus einem Theile des verwendeten Phenylhydrazins

Ammoniak und Anilin entstehen, werden aus den Oxyketonen

1) Thoms, B. 29, 2988,
) Siehe beim Hydroxylamin 5. 65,

Ann. 227, 358.

9 B, 19, 1205.

) B. 20, 2543 Anm.

% R. Meyer und E. Saul, B. 26, 1271. — Hemmelmayr, M. 13, 667. —

!‘:||‘!|1'(liltl, B. 26, 1376.
7_': Y. ,“-_-_\'u-r und _\11'|nr||m|-_\'--1', B. 19, 1706, — Hr"lFl.l-._ g, pr. Ch. 33, 99,

r., &, 538

8) Seel

8) B. 28, 3209.

29. 830,

— 836.
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und Oxyaldehyden der Fettreihe Osazone gebildet (E. Fischer
und Taftel!)).

Ueber Reinigung des Kiuflichen Phenyvlhyvdrazins siehe
B. Overton?).

2. Indirekte Methode von Hugo Strache?).

Diese Methode berubt auf der Einwirkung von iiber
schiissigem Phenylhvdrazin auf Aldehyde und Ketone und der
quantitativen Ermittlung des Ueberschusses der Base durch
Oxydation des Hydrazins mit siedender Fehling'scher Lisung,
welche allen Stickstoff, auch aus etwa mit gebildeten Hydra-
ziden, freimacht, das entstandene Hydrazon aber nicht angreift.

Die Fehling'sche Lésung wird durch Mischen gleicher
Volume einer Kupfervitriollssung, welche 70 g Ca 80, + 5 aq
im Liter enthiilt, mit alkalischer Seignettesalzlisung (350 g Seig-
nettesalz und 260 g KOH im Liter) hergestellt.

Man hiilt auserdem eine 10%ige Losung von essigsaurem

Natron und eine cirea 5°

ge Lisung von salzsanrem Phenyl-

[}
hydrazin vorrithig.

Austiihrung des Versuches. l

Die zu untersuchende Substanz (0,1 bis 0,5 g) wird in einem

mit Marke versehenen 100 e¢em-Kolben mit einer genau abge-

messenen Menge der Hydrazinlésung und deren 1'/,fachen
Menge essigsauren Natrons und Wasser auf etwa 50 cem gebracht
und eine Viertel- bis Halbstunde 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
Hahntriehter des weiter unten beschriebenen Apparates.

Die Menge des Hydrazinsalzes, welches man in einer
Biirette abmisst, ist womdglich so zu wiihlen, dass 15 bis 30 cem
Stickstoff entwickelt werden.

1 B, 20, 3386.
) B. 26, 19.

3 M., 12, 524, M. 18, 299, — Benedikt and Strache, M. 14, 270.



[ndirekte Methode.

{

200 ecm der Fehling’schen Lisung werden nun in einem

etwa 3/, bis 1 Liter fassenden Kolben A zum Sieden erhitzt

und aus dem Kolben B ein heftiger Strom von Wasserdampf

eingeleitet, um das durch die Ausscheidung des Kupferoxyduls
bedingte, listigce Stossen zu vermeiden.

! Sobald ein starker Dampfstrom dem Entbindungsrohre ent-

. weicht, wird dasselbe, dessen unterer Theil mit dem oberen

durch 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 verdringt ist.

Damit dies rasch geschehe, sollen die Rohre D und R nicht
weiter als bis zum Rande in die entsprechenden Pfropfen ein-
gesteckt sein. Trotzdem bleibt es aber unmoglich, in abseh-
barer Zeit die Luft vollkommen zu verdringen; wenn daher
in einer aufgesetzten Messrohre die aufsteigenden Blasen bis
anf einen verschwindend kleinen Rest kondensirt werden, er-
mittelt man den Wirkungswerth der Phenylhydrazinlosung fiir

den Apparat und legt den so gefundenen Werth statt des

theoretischen der Rechnung zu Grunde.

Titerstellung der Phenylhydrazinldsung.

)

Da 1 g salzsaures Phenylhydrazin rund 155 cem Stiekstoff

entwickelt, benutzt man hierzu 10 cem der 5%,igen Lisung, die



e
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V. Bestimmung der Karbonylgrappe.

aut 100 cem mit Wasser verdiinnt, mit Natriumacetatlosung
versetzt werden ete., wie weiter oben fiir die Darstellung des
Hydrazons angegeben wurde.

Nach dem Aufsetzen des Messrohres kann nun die Phenyl-
hydrazin haltende Losung durch den Tropftrichter T, dessen
Rohr vor der Zusammenstellung des Apparates mit Wasser
gefiillt worden ist, eingelassen werden.

Das Trichterrohr ist am untern Ende S ausgezogen und
hakenformig gekriimmt, nm das Aufsteigen von Gasblasen in
dasselbe zu vermeiden.

War die einfliessende Lisung kalt, so darf sie nicht zu
rasch eingelassen werden, da sonst durch die plétzliche Ab-
kiihlung das Sperrwasser zuriicksteizen kinnte.

Der Trichter wird zweimal mit heissemm Wasser aus-
gespiilt.

Bei geniigend starkem Kochen erfolgt die Abspaltung und
Verdringung des Stickstoffs bis auf die wieder nicht zum
Verschwinden zu bringenden kleinen Blischen so rasch, dass
die ganze Operation nur zwei bis drei Minuten beansprucht.

Das Messrohr wird nun in kaltes Wasser gebracht. Um
es bequem aus der Wanne nehmen zu konnen, deren Inhalt
sich durch den Dampf betriichtlich erhitzt hat, verdringt man
nach dem Herausheben des Rohres R das Wasser der Wanne
durch zugeschiittetes, kaltes. Die flache Tasse C nimmt das
tiberlaufende, warme Wasser auf.

Nach Beendigung der Titerstellung wird sofort der eigent-
liche Versueh, eventuell noch ein zweiter und dritter durch-
gefiihrt.

200 cem Fehling’scher Losung reichen vollstindig hin, um
150 cem Stickstoff freizumachen, also bequem fiir drei his vier
Karbonylbestimmungen.

In dem Messrohre, auf dessen Wassersiiule ein Tropfehen
des durch die Reaktion gebildeten Benzols schwimmt, lisst
man nun noch mittelst einer unten wmgebogenen Pipette einige
Tropfen Benzol aufsteigen und liest nach einiger Zeit in
iiblicher Weise ab.
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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
159 C. T mm
16
17
18
19
20
21 98,5
99 103.9
23 109, 1
94 14,3
2b 119,7

Wegen der hohen Tension des Benzoldampfes und der
immerhin nicht absoluten Genauigkeit obiger zum Theil durch
Interpolation aus den Regnault’schen Zahlen erhaltenen Tabelle
empfiehlt es sich nach Benedikt und Strache?'), das Benzol vor
der Messung zu eliminiren. Man bringt zu diesem Zwecke in
einen engen, ganz mit Wasser gefiillten Cylinder (siehe Fig. 9),
weleher nahezun dieselbe Héhe hat, wie das Messrohr, zuniichst
ein aus einem etwa 5 mm weiten Glasrohr gebogenes U-Rohr.
Dessen Schenkel ist zu einer Spitze ausgezogen, deren Miindung
sich, wenn der Bug des U-Rohres auf dem DBoden aufsteht,
einige Centimeter unter der Oberfliche des Wassers befindet.
Der lingere, oben offene Schenkel ragt etwa 40 e¢m iiber die
Wasseroberfliiche hervor und ist mittelst eines Stiickchens diek-
wandigen Kautschuksehlauches mit einem Hahntrichter ver-
bunden. Das U-Rohr wird durch den Trichter mit Wasser ge-
fiillt, die Messrohre, welche den zum Ablesen bestimmien
Stickstoff enthiilt, iiber die Miindung des kiirzeren Schenkels
geschoben und dann in das Wasser eingesenkt. Man liisst

1y M. 14, 278.
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nun etwa 200 ecem Alkohol aus dem Trichter in das U-Rohr
fliessen, wobei die Fliissigkeit aus der Spitze des kiirzeren
Schenkels in kriftigem Stralile herausspritzt, die Benzoldimpfe
aufnimmt und die iiber dem Wasser stehende Benzolschicht
aus dem Messrohre verdringt: dann wiischt
man in gleicher Weise mit mindestens 400 cem

Wasser und hebt das Messrohr aus dem engen

] Cylinder in einen weiteren, ebenfalls mit
|;. Wasser gefiillten, in welchem dann die Ab-
lesung erfolgt.

Aus dem auf 0° und 760b. redueirten

Volumen V, berechnet sich der Gehalt an

| Karbonylsauerstoff nach der Gleichung:
| _ U=(g-V—2YV, 00012562 . l):::{; : ]il[]" i
115 10 sl
L 0,07178
| U=(g- V=2V, . !
wenn
g das Gewicht des angewandten IIy-
' ’ ‘ drazinsalzes,
! | V das Volum von 1 g dieses Balzes
{1 ‘ entwickelten Stickstoffs (theoretisch
’ ‘, . 154,63 ecm) und
[ | § das Gewicht der angewandten Sub-

| U;i ! stanz bedeutet,
| Lj,l J Wenn das gebildete Hydrazon in Wasser
Fig. 9. oder verdiinntem Alkohol unlslich ist, muss

man, wo Gefahr-vorliegt, dass sich ein Theil
des Phenylhydrazins als Hydrazid ete. ausgeschieden hat, das
beim Pipettiren der Fliissigkeit zuriickbleiben wiirde, die Di-
gestion in alkoholischer Lésung vornehmen.

Da alsdann der Druck der

Fliissigkeitssiinle im Tropt-
trichter nicht geniigend stark ist, um die Lésung in den Kolben
gelangen zu lassen, setzt man auf die Oeffnung des Trichters
mittelst eines durchhohrten Kautschukstopfens ein gebogenes

Glasrohrehen auf, das einen Sehlauch mit Quetschhahn trigt,
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und blist, wiihrend man den Glashahn vorsichtig Offnet, ein
wenig der Fliissigkeit in den Kolben. Da der sich nun plitz-
lich entwickelnde Alkoholdampf zu einem Zuriicksteigen der
Fliissigkeit in den ersten Kolben, eventuell selbst zu einer Ex-
plosion Anlass geben kann, wenn man das Zufliessenlassen
der Losung nicht sehr langsam bewirkt, andererseits nament-
lich Ketone bei der Siedetemperatur des Alkohols nicht immer
quantitativ mit der Base reagiren, empfiehlt es sich, den Versuch
mit reinem, frisch ausgekochtem Amylalkohol vorzunehmen, der
ein ausgezeichnetes Lisungsmittel von geniigend hohem Siede-
punkte bildet.

Der mit iibergehende Amylalkohol ist dann natiirlich, wie
oben angegeben, mit Aethylalkohol nnd Wasser zu entfernen.

Darstellung substituirter Hydrazone.

Parabromphenylhydrazin ist zur Erkennung einzelner
Zuckerarten (Bibose, Arabinose) sehr geecignet (E. Fischer!)).

Von Tiemann und Kriiger?) ist dasselbe zur Darstellung
speciell des Tonon- und Ironhydrazons benutzt worden.

Das p-Bromphenylhydrazin wird in essigsaurer Losung zur
Binwirkung gebracht, wobei Temperaturerhéhung durch Kochen
zu vermeiden ist, zur Hintanhaltung der Bildung von Acet-p-
Bromphenylhydrazin?).

Zum Umkrystallisiren der gebildeten Hydrazone wird zweck-
missie etwas verdiinnter Methylalkohol, weniger gut Ligroin
(bei Luftabsehluss) verwendet. Die anderen Losungsmittel ver-

iindern die Hydrazone unter Rothfiirbung.

Darstellung von Parabromphenylhydrazin
(Michaelis®)).

20 g Phenylhydrazin werden in 200 g Salzsiure vom spec.
Gew. 1,19 eingegossen und das abgeschiedene Salz in der
Fliissigkeit gleichmiissig vertheilt.

B. 24. 4921 Anm.

2 B, 28, 17565,

. 26, 2190,
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Man kiihlt nun auf 0° ab und lisst unter starkem Schiitteln
in 10 bis 15 Minuten 22,5 g Brom eintropfen. Nach 24 stiin-
digem Stehen saugt man ab und wiischt mit wenig kalter Salz-
saure, 10st in Wasser und zersetzt mit Natronlauge.

Die Base scheidet sich dabei in festen. krystallinisehen
Flocken ab, welche mit Aether extrahirt nnd nach dem Ver-
dampfen des letzteren aus heissem Wasser umkrystallisirt
werden. Die salzsaure Mutterlauge enthiilt Bromdiazobenzol-

chlorid, zu dessen Reduktion man 60 g Zinnchloriir eintriigt.

Den entstandenen Niederschlag versetzt man — nach dem Ab-
saugen und Waschen mit starker Siure — mit Wasser und

iiberschiissicem Alkali und reinigt die Base, wie oben an-
gegeben.

Ausbeute 80 9.

Das p-Bromphenylhydrazin ist moglichst vor Licht und
Luft geschiitzt, also in gut schliessenden, gefiirbten Flaschen,
aus denen man die Luft zweekmiissic durch Kohlensiure oder
Leuchtgas verdringt hat, aufzubewahren.

Gut krystallisirte und ausreichend trockene Priiparate
halten sich Jahre lang unveriindert. Verfirbte Priiparate lassen
sich durch Tmkrystallisiren aus Wasser unschwer reinigen.
Es empfiehlt sich, der erkaltenden Fliissigkeit einige Tropfen
sodalésung hinzuzusetzen.

Reines p-Bromphenylhydrazin schmilzt bei 107—109°,

Acet - p - Bromphenylhydrazin bei 167° (Tiemann und
Kriiger).

Ueber Dibromphenylhydrazin, Symm. Tribrom-
phenylhydrazin, Tetrabromphenylhydrazin, p-Chlor-
und p-Jod- sowie m-Dijodphenylhydrazin und ihre
Derivate siche A. Neufeld!).

Ueber Darstellung von Derivaten des Diphenyl-
hydrazins siche R. Overton?),

1) Ann. 248, 93.

- B. 26, 10.




Darstellung von Oximen.

B. Darstellung von Oximen (V. Meyer?).

Zur Ableitung von Oximen wird das Hydroxylamin ent-

weder als
Freie Base, oder als
Chlorhydrat, als
Hydroxylaminmonosulfosaures Kali oder als
Zinkehloridbihydroxylamin verwendet.

Zur Darstellung von Aldoximen lisst man auf die Al-
dehyde (1 Mol.) eine wiisserige Lisung von salzsaurem Hydro-
xylamin (1 Mol.) und Natriumkarbonat (/s Mol.) in der Kélte
einwirken.

Bei in Wasser unloslichen Aldehyden arbeitet man in
wiissrig-alkoholischer Lisung.

Man lisst 12 Stunden, eventuell linger (bis zu 8 Tagen)
stehen, schiittelt mit Aether aus, trocknet mit Chlorkalcium
und rektifieirt.

Leicht oxydable Aldehyde (Benzaldehyd) oximirt man in
einer mit Kohlensiure gefiillten Flasche ?).

Bei Darstellung der Oxime der Zuckerarten, welche in
Wasser so leicht loslich sind, dass sie bei Verwendung von
salzsaurem Hydroxylamin und Soda oder Aetznatron nicht von
den anorganischen Salzen getrennt werden konnen, wird die
Substanz in der berechneten Menge einer alkoholischen Lisung
von freiem Hydroxylamin aufgeltst. Nach mehrtigigem Stehen
krystallisirt das Aldoxim aus?).

Die alkoholische Hydroxylaminlésung bereitet man
nach Volhard4), indem man die berechneten Mengen salzsauren

Hydroxylamins und Kalihydrat mit wenig Wasser anriihrt und

mit absolutem Alkohol iibergiesst, dann vom ausgeschiedenen
1 V. Meyer-Janny B. 15, 1324. B. 15, 1525. — dJanny B. 15,
2778, B. 16, 170.
4) Petraczek, B. 183,

sealig, S67T.

Wohl, B. 24, ¢

) Ann. 253, 2
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Kaliumehlorid abfiltrirt. Die so erhaltene Hydroxylaminljsung
firbt sich stets ein wenig gelb'), was sich nach Tiemann ver-
meiden lisst, wenn man statt mif Kalihvdrat mit Natrium-
alkoholat arbeitet.

Ketoxime bilden sich gewdéhnlich nieht so leicht.

Man kann zu ihrer Darstellung die Substanz in wiisseriger
oder alkoholischer Lésung mit der berechneten Menge Natrium-
acetat und Hydroxylaminehlorhydrat 1 bis 2 Stunden anf dem
Wasserbade erwiirmen, schliesst auch gelegentlich die in Al-
kohol geldste Substanz mit salzsaurem Hydroxylamin im Rohve

L

ein und erhitzt 8 bis 10 Stunden auf 160 bis 18002

In vielen Fillen ist es von wesentlichem Vortheile, das
Hydroxylamin in stark alkalischer Losung aunf die betreffende
Karbonylverbindung einwirken zu lassen (Auwers?)).

Besonders empfiehlt es sich, die Verhiiltnisse so zu wiihlen.
dass auf 1 Mol. der in Alkohol gelésten Substanz 1!
2 Mol. der salzsauren Base und 4!/, bis

_. bis
6 Mol. Aetzkali zur
Anwendung kommen. Die Reaktion pflegt dann bei gewohn-
licher, hochstens Wasserbadtemperatur, in wenigen Stunden

beendet zu sein.

Kontraindicirt ist diese Methode bei der Darstellung von
Dioximen, welche unter dem Einflusse von Alkali leicht in
ihre Anhydride iibergehen, oder wenn die Ketone. von denen
man ausgeht, von Alkali angegriffen werden.

In solehen Fiillen kann saure Oximirung am Platze sein.

Chinon z. B. wird wvon alkalischer Hydroxylaminlgsung
lediglich zu Hydrochinon reducirt, gibt aber in wiisseriger
Lisung mit Hydroxylamincehlorhydrat und Salzsiiure ein I
(Nietzki und Kehrmann4)).

Jioxim

Phenylglyoxylsiiure hingegen ist sowohl in alkalischer. al

auch neutraler und saurer Losung der Oximirung zugiinglich?®).
1Y B. 24, 994,

*) Homolka, B. 19, 1084,

3 B. 22, 609.

) B. 20, 614.

Seelig, 370.
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Zur Darstellung von Ketoximsiiuren setzt Bamberger') zur
neutralen Alkalisalzlosung der Ketonsiure salzsaures Hydrox-
ylamin; die Ausscheidung der freien Ketoximsiure beginnt
meist nach wenigen Augenblicken, namentlich beim Erwiirmen.

Garelli?) empfiehlt dagegen (unter Vermeidung eines Ueber-
schusses von H Cl-Hydroxylamin, wegen eventueller Nitrilbil-
dung) statt der freien Siuren deren Methylither zu oximiren.

Mittelst hydroxylaminsulfonsauren Kalis, des ,Re-
duecirsalzes” der Badischen Anilin- und Sodafabrik, hat Kosta-
necki®) Oximirung in wiisserig-alkalischer Lisung durchgefiihrt.

Dieses Salz spaltet ndmlich bei Gegenwart von iiber-
schiissigem Alkali freies Hydroxylamin ab, das gleichsam im
status nascens zur Einwirkung gelangt!). Es besitzt {ibrigens
den Vortheil grosser Wohlfeilheit.

Von Crismer®) wird das Zinkehloridbihydroxylamin
(#n Cly.2 NH,; OH) zur Darstellung, namentlich auch von Ket-
oximen empfohlen, da es, wasserfreies Chlorzink und Hydrox-
ylamin enthaltend, die Wasserabspaltung erleichtert.

Zur Darstellung dieses Kirpers®) wird in eine kochende,
alkoholische Lisung von Hydroxylaminchlorhydrat (10 Theile)
Zinkoxyd (5 Theile) eingetragen und die Loésung unter An
wendung eines Riickflusskiihlers einige Minuten im Kochen
erhalten.

Beim Erkalten scheidet sich das Doppelsalz als krystalli-
nisches Pulver aus. Es ist wenig loslich in reinem Wasser und
Alkohol, leicht in Fliissigkeiten, welche HCl-Hydroxylamin
enthalten.

Nach Kehrmann®), sowie Herzig und Zeisel®) wird unter
Umstinden durch mehrfache Substitution der Orthowasserstoffe

1y B. 19, 1430.

% Gazz. ch. ital. 21, 2, 173.

H B. 22, 1344.

4) Raschig, Ann. 241, 187.

"y Bull. soc. chim. [3] 3, 114.
6 B. 23, R. 223.

7 B. 21, 3315.
. 21, 3494.
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durch Halogen oder Alkyl die Ersetzbarkeit des Karbonylsauer-
stoffs durch den Hydroxylaminrest anfgehoben und zwar nicht
blos bei o!) und p-Chinonen, sondern auch bei m-Diketonen,

Aromatische Ketone der Form

GO—=-R
O, —0—C—=C—ah,
in welchen R ein Alkoholradikal oder Phenyl bedeutet, sind
nach V. Meyer?) der Oximirung nicht zugiinglich.

Gibt es sonach Karbonylgruppen, welche durch Oximirung
nicht nachweisbar sind, so kénnen andererseits gelegentlich
Karboxylkarbonyl von Siuren?), Siiureamiden ¢) oder Estern %) in-
folge Bildung von Hydroxamsiuren zu Irrthiimern Anlass geben.

Was iibrigens die angebliche Bildung von Salieylhydroxam-
siure aus Alkylsalicylat und Hydroxylamin anbelangt, so be-
diirfen die diesbeziiglichen Angaben Jeanrenand’ss) einer Ueher-
priifung.

C. Darstellung von Semikarbazonen. (Baeyer, Thiele.?)

Die Darstellung der gut krystallisirenden Semikarbazid-
derivate leistet namentlich in der Terpenreihe gute Dienste,
in welcher Gruppe die Phenylhydrazone meist sehlecht
krys

tallisiren und leicht zersetzlich sind und auch die Oxime

oft nicht in festem Zustande erhalten werden kinnen.
Darstellung der Semikarbazid-Salze.

1. Semikarbazid-Chlorhydrat, NH,.CO . NH . NH, . HCL

2
a) Aus Hydrazinsulfat (J. Thiele und O. Stange?).

1 vgl. dagegen B. 22, 1544.
I u. Davies, B. 24, 3546. ! , Gaz. ch.
5 45, 383. — Baum, B, 28, 3209.
2854
®) Jeanrenaud, B. 22, 1273.

% B. 27, 1918.

" B 28,82,

/
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Je 13 g Hydrazinsulfat werden in 100 cem Wasser gelost,
mit 5,5 g trockener Soda neutralisirt, nach dem Erkalten mit
einem sehr geringen Ueberschusse von Kaliumeyanat (8,8 g)
versetzt und iiber Nacht stehen gelassen. Es scheidet sich
eine sehr geringe Menge Hydrazodikarbonamid,

NH, CO NH.NH CO NH,4

ab. die sich dureh Ansiiuern der Flissigkeit mit Schwefelsiiure
noch etwas vermehrt. Das saure Filtrat wird einige Zeit mit
Benzaldehyd geschiittelt, der entstehende Niederschlag abge-
sangt und mit Aether gewaschen.

20 g des so erhaltenen Benzalsemikarbazids werden mit
40 g rauchender Salzsiure vorsichtig auf dem Wasserbade er-
wirmt und mit soviel Wasser versetzt, das eben alle feste
Substanz von der Wiirme geltst ist. Zur Entfernung des aus-
geschiedenen Benzaldehyds wird in der Wirme wiederholt
mit Benzol ausgeschiittelt. Die wiisserige Schicht scheidet
beim Erkalten den grossten Theil des salzsauren Semi-
karbids in kleinen Niidelchen ab, weleche durch Krystallisiren
aus verdiinntem Alkohol leicht in schémen Prismen vom
Zersetzungspunkte 173° erhalten werden.

Die Mutterlauge wird zweckmissig nach dem Verdiinnen
mit Wasser durch Fillen mit Benzaldehyd wieder auf Benzal-
verbindung verarbeitet.

b) Aus Nitroharnstoff (Thiele und Heuser)').

925 ¢ roher Nitroharnstoff werden mit 1700 cem koneentrirter
Salzsiiure und etwas Bis angerithrt. Man triigt das Gemisch
in kleinen Portionen (namentlich anfangs) in einen Brei von
Fie mit {iberschiissicem Zinkstaub unter gutem Riihren ein,
indem man darauf achtet, dass die Temperatur stets aunf
cirka 0° gehalten wird.

Die Reduktion wird zweckmiissig in einem emaillirten
Blechtopfe vorgenommen, der dureh eine Kiiltemischung ge-
kiihlt wird.

Wenn aller Nitroharnstoff eingetragen ist, lidsst man noch

1y Ann. 288, 312.
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__‘]'Illlpl *

kurze Zeit stehen, saugt ab, siittigt das Filtrat mit Kochsalz
und 200 g essigsaurem Natron und giebt schliesslich 100 g

Aceton zu. Nach mehrstindigem Stehen in Ris oder besser

Kiiltemischung schejdet sich Acetonsemikarbazon-Chlorzink als
krystallinischer Niederschlag ab, der mit Kochsalzlosung, dann
mit wenig Wasser gewaschen wird,

Ausbeute 40—559,

Je 200 g Zinkverbindung werden mit 350 cem koneentrirter
£ =

Ammoniaklisung digerirt und nach einigem Stehen das Zink
abfiltrirt.

Der Riickstand ist Acetonsemikarbazon, das nach der oben
gegebenen Vorschrift auf Semikarbazidsalze zu verarbeiten ist,
Manche Ketone setzen sich mit dem salzsauren Semikarb-
azid wenig glatt um und geben chlorhaltige Reaktionspro-

dukte. In solchen Fillen verwendet man schwefelsaures Salz.

2. Darstellune des schwefelsauren Semikarbazids
2

(Tiemann und Kr iger)!),

Das nach Thiele dargestellte Filtrat vom Hydrazodikar-
bonamid wird vorsichtic alkalisch gemacht,

B
e

mit Aceton
schiittelt, das auskrystallisirende Acetonsemikarbazon in alko-
holischer Lésung mit der berechneten Menge Schwefelsiure

versetzt und das dabei ausfallende schwefelsaure Semikarbazid

mit Alkohol gewaschen.

Darstellung der Semikarbazone (Baeyer)?).

Das salzsaure Semikarbazid wird in wenig Wasser geldst,
mit einer entsprechenden Menge von alkoholischem Kaliacetat
und dem betreffenden Keton versetzt und dann Alkohol und
Wasser bis zur volligen Losung hinzugesetzt.

Die Dauer der Reaktion ist sehr verschieden und schwankt,
wie beim Hydroxylamin, zwischen einigen Minuten und 4 bis
5 Tagen.

) B. 28, 1754.
27, 1918,
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Das Ende der Operation wird daran erkannt, dass Wasser
eine vollig krystallisirende Substanz ausscheidet. Bisweilen
vergehen indess auch Stunden bis zum Festwerden des ausge-
schiedenen Oeles. — Jononsemikarbazon kann nur mittelst
schwefelsauren Semikarbazids erhalten werden.

Man triigt zu seiner Darstellung gepulvertes Semikarbazid-
sulfat in Eisessig ein, welcher die iquivalente Menge Natrium-
acetat geltst enthilt.

Man lisst das Gemisch 24 Stunden bei Zimmertemperatur

stehen, damit schwefelsaures Karbazid und Natriumacetat sich

vollig zu Natriumsulfat und essigsaurem Semikarbazid um-
setzen, fiigt sodann die jononhaltige Fliissigkeit hinzu und lisst
drei Tage stehen.

Das mit viel Wasser versetzte Reaktionsgemisch wird
dann ausgeiithert und die Aetherschicht durch Schiitteln mit
Sodaldsung von Essigsiure befreit.

Den Aetherriickstand behandelt man mit Ligroin, wm vor-
handene Verunreinigungen zu entfernen, und krystallisivt das
so gereinigte Jononsemikarbazon aus Benzol unter Zusatz von
Ligroin um.

Sollte eine Semikarbazidverbindung nicht zum Krystalli-
siren zu bringen sein, so stellt man die pikrinsaure Amido-
guanidinverbindung des Ketons dar, welche eminente Krystalli-

sationsfithigkeit zu besitzen pflegt.

D. Darstellung der Pikrate von Amidoguanidinderivaten
der Ketone (Baeyer)?’).

Salzsaures Amidoguanidin wird mit wenig Wasser und
einer Spur Salzsiure in Losung gebracht, das Keton und dann
die zur Losung nothwendige Menge von Alkohol zugefiigt.

Nach kurzem Kochen ist die Reaktion beendet.

Man setzt nun Wasser und Natronlauge hinzu und extrahirt

B B. 27, 1919,
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die fliissige Base mit Aether. Das nach dem Verjagen des

Acthers hinterbliebene Oel wird in heissem Wasser suspendirt
und it einer wisserigen Pikrinsiurelssung versetzt, welche
das Pikrat als einen kérnigkrystallinischen Niederschlag ab-
scheidet.
Dieser Niederschlag wird Je nach seiner Loslichkeit aus
koneentrirtem oder verdiinntem Alkohol umkrystallisirt.
Ueber Verbindungen von Amidogunanidin mit Zucker

arten
siche Wolff und Herzfeld!) und Wolft?).

Darstellung von Amidoguanidinsalzen (Thiele3)).
208 g Nitroguanidin (1 Mol.) werden mit
und soviel Wasser und Eis vermischt.

entsteht.

700 g Zinkstaub

dass ein dicker Brei

In diesen trigt man unter Umrithren 124 o Kiuflichen

Eisessig, der zuvor mit etwa seinem gleichen Volumen Wasser
verdiinnt wurde, ein und sorgt durch reichliches Zugeben von
Eis, dass die Temperatur wihrenddessen 0o

nicht iiber-
schreitet.

Wenn alle Essigsiiure eingetragen ist, was in 2 bis 3 Mi-
nuten geschehen sein kann, liisst man die

Temperatur frei-
willig langsam auf 70° steigen.
Die Flissigkeit wird dabei dick und nimmt eine gelbe
Farbe an, von einem Zwischenprodukte herriihrend.
Man erhiilt bei 40 bis 459 bis eine filtrirte Probe mit
Eisenoxydulsalz und Natronlauge keine Rothfiirl

ung mehr zeigt,
Zum Sechlusse tritt gewohnlich eine (

rasentwicklung ein und
steigt ein grossblasiger Schaum an die Oberfliche.

Man filtrirt ab, versetzt das mit den Waschwiissern ver-
einigte Filtrat mit hinreichend Salzsiiure, um die
auszutreiben und dampft auf dem Wasserbade so stark als mog-
lich ein, versetzt mit Alkohol und dampft abermals
nung des Wassers ein.

Essigsiiure
zur Entfer-

') Zeitschr. f. Rithenzucker-Industrie 1895, T43
49 B. 27, 971 und B. 28. 2613.
9 Ann. 270, 23,



Paraamidodimethylanilin. 71
Der Riickstand wird mit Alkohol ausgekocht und das beim
Erkalten ausfallende salzsaure Amidoguanidin aus Alkohol
unter Zusatz von Thierkohle gereinigt.
Der Schmelzpunkt des reinen Salzes liegt bei 163°
Analog sind das Nitrat und das neutrale und saure Sulfat

darzustellen. (Thiele.)

[. Paraamidodimethylanilin

hat Arthur Calm') mit Aldehyden kondensirt.

Um die Reaktion auszufiihren, werden Aldehyd und Amido-
base entweder fiir sich, oder in alkoholischer Losung mit ein-
ander gemischt.

Das Gemenge erwiirmt sich alsbald ziemlich betrichtlich
von selbst, und das gebildete Kondensationsprodukt seheidet

sich meist deutlich krystallinisch aus?).

1 B. 17, 2938.
2) Literatur fiber Anile: V. Meyer u. Jacobson [T, 515.




VI
Bestimmung der Methylimidgruppe (NC H,).

Methode von J. Herzig und H. Meyer?).

Die Jodhydrate am Stickstoff methylirter

Basen spalten
beim Erhitzen auf 200—3000 nach der Gleicl

mung
CH, CH,
R "= R
H J

Jodmethyl ab, welches nach Art der Zeisel’schen?) Methode

bestimmt wird.

Der Apparat unterscheidet sich von dem Zeisel’'schen
nur dureh die Form des Gefiisses, in welchem die Substanz
erhitzt wird. Dasselbe besteht, wie die 1

ligur zeigt, aus zwei
Kélbchen, a und b, welche

miteinander verbunden sind,

und
einem mittelst Korkstopfens angesetzten Aufsatze c.

a) Ausfiihrung der Bestimmung, wenn nur ein Alkyl am

Stickstoft’ vorhanden ist,
0,15 bis 0,3 g Substanz (freie Base oder Jodhydrat?®)) werden
in das Kélbchen a ]linvmg‘(-\\'r_rgc_!n und mit soviel Jodwasser-

stoffsiiure iibergossen, dass dieselbe, aus dem Doppelkotlbehen

Aufsatzrohre angesammelt,
d-e reichen soll, so dass die

vertrichen und im bis zur Linie

abstromende Kohlensiure durch
) B. 27, 819. M. 15, 613: M. 16, 599,
<) siche S. 45 ff.

?) Respektive !'|||r|r-|j'[Ei'|-|r:-_-||_\'tit‘;|l oder Nitrat, siche Seite 76.




Methode von J. Herzig und H. Meyer.

die Jodwasserstoffsiiure streichen muss, wodurch eventuell mit-
gerissene basische Produkte zuriickgehalten werden.

Ausserdem wird noch in a etwa die fiinf- bis sechsfache

| Menge der Substanz an festem Jodammonium hinzugefiigt.

Das Aufsatzrohr ¢ wird unmittelbar an dem Xiihler des
Zeisel’'schen Apparates angebracht und mittelst des in das
Kolbehen a hineinragenden Roéhrehens durch den Apparat
Kohlensiure geleitet').

Das Kélbehen b wird mit Asbest
gefiillt und auch in a ein wenig des- i'_;j
selben — zur Verhinderung von Siede-
verziigen — gebracht. _ _

Den Kohlensfurestrom lisst man M — Wiz
etwas rascher durchstreichen, als bei
der Methoxylbestimmung iiblich ist,
um das Jodalkyl rasch zu entfernen

und so eine etwaige Wanderung des

Alkyls in den Kern zu vermeiden.
Man muss daher bei dieser Be-

stimmungsmethode stets auch das

zweite Silbernitratkélbehen vorlegen.

Das Erhitzen wird in einem durch eine Wand in zwei
Theile separirten Sandbade aus Kupfer mit einem Boden aus
Eisenblech vorgenommen, welches derart gebaut ist, dass das
Doppelkilbehen bis zur Linie fg im Sande stecken kann.

sich

Zuerst wird die eine Kammer, in welcher Kdlbchen ¢
befindet, erhitzt, wihrend durch den Apparat ein Strom von
Kohlensiiure streicht.

Die in a Dbefindliche, iiberschiissigce Jodwasserstoffsiure
destillirt in das Kolbehen b, zum Theil aber gleich in das
Aufsatzrshrehen e¢. Nach und nach wird dann auch die
zweite Kammer mit Sand gefiillt und so auch b direkt erhitzt.

Die Jodwasserstoffsinre sammelt sich sehr bald ganz im

1y Bei der Analyse von Substanzen, welche starke Jodausscheidung
o]

aehracht
FeDracnt.

verursachen (Nitrate) wird in das Aufsatzrohr ¢ auch etwas rother Phosphor
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VI. Bestimmung der Methylimidgruppe,

Aufsatzrohre an, so dass die Kohlensiure durch dieselbe
durchglucksen muss; im Kélbehen a bleibt das Jodhydrat der
Base zuriick.

Kurze Zeit, nachdem die Jodwasserstoffsiure das Doppel-
kolbchen verlassen hat, beginnt die Zersetzung, und die
Hflin_-:'[c‘.}ﬁu.ng fingt an sich zu triiben.

Von da an ist die Manipulation genau .dieselbe. wie bei
der Methoxylbestimmung nach Zeisel.

Enthiilt die Substanz

b) mehrere Alkylgruppen,

so wird, nachdem der ganze Apparat im Kohlensiiurestrom er-
kaltet ist, der Stopsel zwischen Aufsatzrohr und Kiihler ge-

liftet und so der Doppelkolben sammt Aufsatzrohr abge-
nommen.

Durch vorsichtiges Neigen desselben kann man die jm

Aufsatz befindliche Jodwasserstoffsiiure in den Kolben b zu-
riickleeren und von da wird sie direkt nach a zuriickgesaugt.
Nun befindet sich der ganze Apparat, wenn man ausser-
dem frische Silberlésung vorlegt, genan in dem Zustande, wie
vor Beginn des Versuches iiberhaupt und man kann daher die
Zersetzung zum zweiten Male vor sich gehen 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 Procent der Substanz wiegt.

Es ist sehr wichtig, die Zersetzung bei maoglichst niederer
Temperatur vor sich gehen zu lassen. Man steckt deshalb in
das Sandbad ein Thermometer und geht im Maximum 40° iiber
den Punkt (200—250%), bei welchem die erste Triibung sich
gezeigt hat.

oind in der Substanz mehrere Alkyle worhanden, so em-
pfiehlt es sich auch, etwas mehr Jodammoninm anzuwenden,
also in das Kolbchen a etwa 5 g, in das zweite Kolbchen 2 bis
3 g einzubringen.

Jede einzelne Zersetzune dauert etwa zwei Stunden,

und




Methode von J. Herzig und H. Meyer.

sind fast nie mehr als drei Operationen noéthig, auch wenn
3 oder 4 Alkyle in dem Korper vorhanden sind.

¢) Bestimmung der Alkylgruppen mnach einander.

Bei schwaeh basischen Substanzen
(Caffein, Theobromin) gelingt es, die Alkyl-
gruppen einzeln abzuspalten, wenn man

anstatt des Doppelkdlbehens ein Gefiiss von

beistehend gezeichneter (Fig.11) Form an- \/®
wendet, das nur bis iiber die zweite Kugel
(a, b) in den Sand gesteckt wird.

Man lisst nach jeder Operation die Jod- it &
wasserstoftsiinre zuriickfliessen und setzt beim ( \:
zweiten, beziehungsweise — béi drei Alkylen > 'f
— dritten Male etwas Jodammonium zu. '\_}

Handelt es sich um die Fig. 11,

d) Methyl')bestimmung bei einem Korper, der zugleich

Methoxylgruppen enthilt,

so kann man, wenn das Hydrojodid der Base zur Verfiigung
steht, dasselbe direkt im Doppelkiélbchen ohne jeden Zusatz
im Sandbade erhitzen.

Besser und allgemein anwendbar ist das Verfahren, wobei
in derselben Substanz Methoxyl und n-Methyl bestimmt werden.

7Zu diesem Zwecke iiberschichtet man in dem Kolbehen a
die Substanz mit der bei der Methoxylbestimmung iiblichen
Menge (10 cem) Jodwasserstoffsiiure.

Das Kialbehen a wird im Glyeerin- oder Oelbade erhitzt,
und zwar derart, dass fast kein Jodwasserstoff wegdestillirt.

Ist die Operation beendet und hat sich die vorgelegte
Silberlosung ganz geklirt, dann destillirt man die Jodwasser-

stoffsiiure ab, und zwar soweit, dass genau so viel im Kolben a

1) Von der nrsprimglichen Bezeichnung Zeisel’s abgehend, spricht
man jetzt ofters von der Methylbestimmung und der .Methylzahl®. Es
empfiehlt sich, zum alten Namen zuriickzukehren und den Terminus

oMethyl® fir das Alkyl am Stickstoff anzuwenden.
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zuriickbleibt, als man sonst bei der Methylbestimmung
wenden soll.

an-

Die Silberlosung bleibt withrend des Abdestillirens ganz
klar, und in diesem Stadium ist die Methoxylbestimmung be-
endet.

Man lisst erkalten, leert die silberlésung quantitativ in
ein Becherglas, die iiberdestillirte Jodwasserstoffsiiure wird aus
dem Ansatzrohre ¢ und dem Kolbehen b entfernt, und
kann die Methylbestimmung beginnen, — Das

nun
angewandte
Jodammonium und die Jodwasserstoffsiure sind selbstverstind-

lich vorher durch eine blinde Probe auf Reinheit zu priifen.
Anwendbarkeit der Methode.

Die Methode ist bei allen Substanzen anwendbar, welche
im Stande sind, ein — wenn auch nicht isolirhares — Jod-
hydrat zu bilden, sie liefert ebenso bei Chlor- und Brom-
hydraten, sowie Nitraten vollkommen stimmende Resultate.

Auch in Korpern, welche keiner Salzbildung fihig sind
(n-Aethylpyrrol, Methylkarbazol, Cholestrophan ete.) lisst sich
noch hiufig qualitativ die Anwesenheit von Alkyl am Stickstofl
mit Sicherheit nachweisen,

Die Fehlergrenze des Verfahrens liegt zwischen + 389/,
und — 159, des gesammten Alkyls.

Man kann daher die Anwesenheit oder Abwesenheit je
eines Alkyls mit Sicherheit nur dann diagnosticiren, wenn die
Differenz in den theoretisch geforderten Zahlen

Alkylgruppe mehr als 29/, ausmacht, oder mit anderen Worten.

wenn das Molekulargewicht der zur Untersuchung gel

fiir je eine

IJ]l_‘__'_:E‘]l-
den methylhaltenden Verbindung nicht grosser ist als unge-
tiihr 650,

Bei der Beurtheilung der Resultate wird man beriick-
sichtigen 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.

s entsprechen 100 Gewichtstheile Jodsilber

6,38 Gewichtstheilen CH,,
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11
Bestimmung der Aethylimidgruppe (NC. H,).

A. Methode von J. Herzig und H. Meyer®).

Die Bestimmung erfolgt genau so, wie bei der quantitativen
Ermittlung der Methylimidgruppe angegeben wurde.
100 Gewichtstheile Jodsilber entsprechen

12,34 Gewichtstheilen C, H;.

B. Unterscheidung der Methylimidgruppe und der
Aethylimidgruppe.

Welches der beiden Alkyle vorliegt, lisst die Methode von
Herzig und Meyer in der Regel unentschieden. In zweifelhaften
Fiillen wird man entweder aus einer grosseren Menge Substanz
das Jodalkyl in Substanz zu gewinnen trachten, indem man das
Jodhydrat der Base destillirt*), oder man destillirt die Base mit
Kalilauge und untersucht das Pikrat oder Platindoppelsalz
der iibergehenden Amine, nachdem man ihre Chlorhydrate
durch absoluten Alkohol von Salmiak getrennt hat.

Die nach letzterer Methode gewonnenen Resultate sind

indessen mit Vorsicht aufzunehmen.

1y B. 27, 319. — M. 15, 613. — M. 16, 599.

) Ciamician und Boeris, B. 29, 2474,
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I
Bestimmung der Nitrilgruppe (C=N).

Zur Bestimmung der Gruppe C= N verseift man die Sub-
stanz und bestimmt entweder das gebildete Ammoniak. oder
die entstandenen Karboxylgruppen.

a) Die Verseifung der Nitrilgruppe gelingt gewdhnlich
durch mehrstiindiges Kochen der Substanz mit Salzsiiure: in
diesem Falle destillirt man einfach die mit Lange iibersiittigte

verseifte Substanzlosung zum grossten Theile ab und fingt
das iibergehende Ammoniak in titrirter und gemessener Salz-

siiure auf.

b) Lésst sich die Verseifung nur durch wiisserige oder
alkoholische Lauge erzielen, so wird man zur Absorption des
Ammoniaks eine Versuchsanordnung #hnlich dem Zeisel’schen
Methoxylapparat verwenden und kohlensiurefreie Luft durch
den Apparat schicken. In den Kaliapparat kommt
trirte Lauge.

koneen-

Im Kolbenriickstand findet sich dann das Alkalisalz der
gebildeten S#ure, das nach einer der S, 28 14

beschriebenen
Methoden analysirt wird.

Das Ammoniak wird in diesem Falle am besten als Platin-
salmiak bestimmt.

¢) Aueh der Verseifung der Nitrilgruppe!) koénnen

) sich
sterische Hinderungen in den Weg stellen, wie

dies bei di-ortho-
substituirten Nitrilen namentlich A. W. v. Hofmann?), Kiister
gl. 8.389. — V. Meyer und Jacobson II, S. 545.

:.-I v g ke b
B. 17, 1914. — B. 18, 1825.
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und Stallburg!), Cain?) und V. Meyer und Erb?), sowie sud-
borought) gefunden haben.

Wiihrend bei derartigen Nitrilen selbst andauerndes Er-
hitzen mit Salzsiure im Rohre und bei hohen Temperaturen
ohne Einwirkung bleibt, lisst sich durch andauerndes Kochen
mit alkoholischem Kali stets Ueberfiihrung in das Siureamid
erzielen. welches dann nach Bouveault®) verseift wird.
(Hantizeh und Lucas®), V. Meyer?), V. Meyer und Erb?®).)

Zur Verseifung von Cyanmesitylen ist 72 stiindiges
Kochen®), zur Bildung der Triphenylessigsiure) 50stiindiges
Erhitzen des Nitrils mit alkoholischem Kali am Riickflusskiihler
erforderlich.

Sudborough*) fiihrt resistente Nitrile durch einstiindiges
Erhitzen mit der 20 bis 30fachen Menge 90 % iger Schwefel-
siure auf 120—130° in das Siureamid iiber, das dann mit
salpetriger Siure®) in das Karboxylderivat verwandelt wird.

Ueher Darstelling von Siureamiden mit koncentrirter
Sehwefelsiure aus dem zugehérigen Nitril siehe auch Miinch?).

d) Man kann aueh nach Rodziszewskil?) das Nitril durch
Behandeln mit alkalischer Wasserstoffsuperoxydlosung bei 40°

in Amin iiberfiihren und dieses untersuchen.

) Ann. 278, 209,
9 B. 28, 969.
B. 29, 834. Anm.

9} Journ. chem. soc. 67, 601.
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I
Bestimmung der Amidgruppe (CONH,).

Die quantitative Bestimmung der Amidgruppe erfolgt durch
Verseifen etc. der Substanz, ebenso wie fiir die Nitrilgruppe?)
angegeben wurde.

Schwer zersetzbare Sinreamide werden nach Jouveault?)
verseift, wobei man zweckmiissig analog vorgeht, wie V. Meyer
bei der Darstellung der Triphenylessigsiure®) verfuhr. Je
0,2 g fein gepulvertes Amid wurden durch gelindes Erwiirmen
in 1 g konecentrirter Schwefelsiiure geltst. In die in Eiswasser
gekiihlte Losung lisst man eine eiskalte

Losung von 0,2 g

Natrinmnitrit in 1 g Wasser mittelst eines Kapillarhebers ganz
langsam einfliessen.

Sobald alles Nitrit zugeflossen ist, stellt man das Reagens-

glas in ein Becherglas mit Wasser und wiirmt langsam an.

Jei 60—70" beginnt heftige Stickstoffentwicklung, die hei 80
bis 90° beendet ist. Zuletzt wird noch 2—4 Minuten (nicht
liinger!)

im kochenden Wasserbade erhitzt.

Nach dem Ahkiihlen fiigt man Eisstiickchen zu und sammelt
den dadurch abgeschiedenen gelben Niederschlag auf dem Filter.

Zur Reinigung wird die Siure in verdiinnter Natronlauge
gerade gelist und mit Sehwefelsinre vorsichtig herausgefiillt,

Nach Sudborough?®) ist es wichtig, die genau berechnete
Menge Nitrit, in moglichst wenig Wasser gelost, anzuwenden.

Ueber sterische Hinderung der Verseifung von Siureamiden
siche die Literaturangaben in V. Meyer und Jacohson®).

o el o
%) Bull. soe. chim. [3] 9, 370.
% B. 28, 27835. Journ. chem. soc. 67, 604,

4 11, 545.
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|
Bestimmung der Amingruppe (NH,).

Bei der Bestimmung der primiiren Amingruppe hat man
im Allgemeinen verschiedene Methoden einzuschlagen, je nach-

dem ein aliphatisches oder ein aromatisches Amin vorliegt.

A. Bestimmung aliphatischer Amingruppen

1. mittelst salpetriger Saure,
Aliphatische Amine werden durch salpetrige Siure nach
der Gleichung
RNH, + NO,Na + HCl = ROH + N, + NaCl + H,0

nnter Abgabe ihres Stickstoffs in Karbinolderivate verwandelt.

Den so entwickelten Stickstoff quantitativ zu bestimmen,
lhaben zuerst R. Sachsse und W. Kormann') unternommen,
welche die Entwicklung des Stickstoffs in einer Stickoxyd-
atmosphiire vornahmen, und dieses Gas dann durch Eisen-
vitriollisung absorbirten,

Viel bequemer ist folgendes Verfahren.

Die in verdiinnter Schwefelsiure zur Neutralitiit geloste
Suhbstanz befindet sich in einem mit dreifach durchbohrtem
Korke verschlossenen Kolbehen, oder moch besser in einem
mit eingeschmolzener Kapillare versehenen Fraktionirkdlbchen,
dessen Kork einen Kkleinen Scheidetrichter triigt. Das seit-
liche Rohr des Fraktionirkélbehens fiihrt bis nahe an den
Boden eines zweiten leeren Koélbehens durceh einen luftdicht

sehliessenden Kork. Dieses zweite Fraktionirkdlbchen wird

Landwirthgch. Vers.-Stationen, 17, 321. Z. an. Ch., 14, 380.

2 6
Meyver. )
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mittelst seines entsprechend gebogenen Ansatzrohres an einen

Liebig’schen Kaliapparat angefiigt, der mit einer 3"/ igen, mit
etwa 1 g Soda versetzten Kalinmpermanganatlosung gefiillt ist.

Der Kaliapparat triigt ein Gasentbindungsrohr, welches,
unter Quecksilber miindend, dazu bestimmt ist, in das Mess-
rohr gesteckt zu werden.

Letzteres wird zur Hilfte mit Kalilauge vom spec. Gewichte
1,4, zur Hilfte mit Quecksilber gefiillt.

Durch den Apparat streicht ein langsamer Strom von
Kohlenséure, die man nach Fr. Blau') véllig rein und Iuft-
frei aus einer sehr koncenfrirten Pottascheldsung vom spec.
Gew. 1,45—1,5 dureh Eintropfeln in 50%,ige Schwefelsinre
(spee. Gew. 1,4) erhiilt.

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 Stickstoffentwicklung wird eventuell durch
Erwiirmen auf dem Wasserbade unterstiitzt und zur Vollendung
der Reaktion sehliesslich noch etwas verdiinnte Schwefelsiure
cinfliessen gelassen.

Das Rohr des Scheidetrichters ist am Ende ausgezogen
und nach aufwiirts gebogen. Es reicht bis unter das Niveaun
der Fliissigkeit und wird vor Beginn des Versuches mit

destillirtem Wasser gefiillt.
2. Analyse von Salzen und Doppelsalzen,
3. Acylirungsverfahren,

siehe Arom. Amingruppen Seite 88.

B. Bestimmung aromatischer Amingruppen.

Zur gquantitativen Bestimmung der primiiren aromatischen
Amingruppe dienen folgende Methoden:
1. Titration der Salze,

2. Diazotirungsmethoden:

1y M, 13,

250.




Titration der Salze.
a) Methode von Reverdin und De la Harpe,
b) Indirekte Methode,
¢) Azoimidmethode,

d) Sandmeyer-Gattermann’sche Reaktion.

3. Analyse von Salzen und Doppelsalzen.

4. Aecylirungsverfahren.

1. Titration der Salze (Menschutkin')).

) Aromatische Aminsalze zeigen in wisseriger oder alko-
holischer Losung saure Reaktion gegen Rosolséiure- oder Phenol-
phtaleinlésung.

Man lost das Salz, am hesten das Chlorhydrat oder Sulfat,
in Wasser oder wiisserigem Alkohol, setzt Phenolphtalein hinzu
und titrirt wie gewdshnlich mit Kalilange.

b} Viele freie Basen lassen siech auch direkt mit Salzsiure

unter Verwendung von Methylorange als Indikator titriren,

9. Methoden, welche auf der Diazotirung der
Amingruppe beruhen.

a) Ueberfiithrung der Base in einen Azofarbstofl,
(Reverdin und De la Harpe®).

7Zur Bestimmung der Base, z. B. Anilin, 1ost man 0,7 bis
08¢ in 3cem Salzsiiure auf und verdiinnt mit Wasser aunf
100 cem unter Zusatz von etwas Eis.

Andererseits bereitet man eine titrirte Losung von R-Salz
(dem Natriumsalze der A-Naphtol-z-Disulfosiure), welche davon
in einem Liter eine mit ungefiihr 10 g Naphtol iquivalente
Menge enthiilt. Man fiigt nun zu der Lisung der Base, welche
auf 0° gehalten wird, soviel Natriumnitrit, als ‘dem Anilin ent-
spricht, und giesst nach and nach das Reaktionsprodukt in
eine abgemessene, mit einem Ueberschusse von Natriumkarbo-

nat versetzte Menge von R-Salzldsung.

13 B. 16, 316.
7 Ch. Ztg. 13, 1, 387. 407. B. 22, 1004.
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Der gebildete Farbstoff wird mit Kochsalz gefillt, filtrirt
und das Filtrat durch Hinzufiigen von Diazobenzollésung re-
spektive R-Salz auf einen Ueberschuss des einen oder anderen
dieser Korper gepriift.

Durch wiederholte Versuche stellt man das Volumen R-Salz-
I6sung fest, welches nothig ist, das aus der Anilinldsung ent-
standene Diazobenzol zu binden.

R. Hirseh') hat Anilin, Ortho- und Paratuidin, Metaxylidin
und Sulfanilsiure mit Schiifer’schem Salz (naphtolsulfo-
saurem Natron) in der Art kombinirt, dass er zu der mit eini-
gen Tropfen Ammoniak und Kochsalz versetzten gemessenen
Naphtollésung so lange frisch bereitete Diazolisung aus einer
Biirette zufliessen liess, als noch eine Vermehrung des sofort
ausfallenden HFarbstoffes eintritt.

Man lisst zweckmiissicer Weise wvon Zeit zu Zeit einen

Tropfen der Naphtollisung auf Fliesspapier gegen einen

Tropfen der Diazoverbindung auslaufen und beobachtet, ob
an der Beriibrungsstelle Rothfiirbung erfolgt; aus der Intensitiit
derselben ist ein Schluss auf die Menge noch unverbundenen

Naphtols zuliissig. Ist dieselbe sehr gering, so tritt die Roth-

fairbung nicht mehr am Rande, sondern im Innern des ausge-
laufenen Tropfens auf. Wird eine leicht lésliche Verbindung
gebildet, z. B, das aus Sulfanilsiiure entstehende Produkt, so
bringt man auf das Filtrirpapier, das zur Tiipfelprobe dient,
cin Hiufechen Kochsalz, auf welches man die Losung auf

tropfen lisst.

b) Indirekte Methode,

Diese in der Fabrikspraxis viel geiibte Methode bildet
eine Umkehrung der volumetrischen Methode zur Bestimmung
der salpefrigen Siure nach A. G. Green und S. Rideal?).

Die Base wird mit ihrem dreifachen Gewichte Salzsiure

iibergossen und mit soviel Wasser in Losung gebracht, dass

1 B. 24, 324,

%) Chem. News 49,
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Methoden. welche auf der Diazotirung der Amingrappe bernhen. 8H

die Tlissigkeit etwa !4 bis !/, Grammiquivalent der Base
enthiilt.

Diese durch einige Eisstiickchen anf 0° gehaltene Losung
wird nmun durch eine ecirea '/, normale Nitritlésung, welche
man langsam zufliessen lisst, diazotirt und von Zeit zu Zeit
eine Tiipfelprobe mit Jodkalinmstirkekleisterpapier gemacht.

An der eintretenden Blaufiirbung des Papiers wird das
Ende der Titration erkannt.

Zur Titerstellung der Nitritlosung lésen L. P. Kinnicutt
und J. U. Nef!) das Nitrit in 300 Theilen kalten Wassers und
fiigen zu dieser Losung nach und nach 1/, .- Normalchamiileon-
losung, bis die Fliissigkeit eine deutliche, bleibend rothe
Firbung zeigt.

Man versetzt dann mit zwei bis drei Tropfen verdiinnter
Sehywefelsinre und hierauf sogleich mit einem Ueberschuss von
iibermangansaurem Kali. Die tiefrothe Flissigkeit wird nun
mit Schwefelsiiure stark angesiiuert, zum Kochen erhitzt und
der Ueberschuss an Chamiileonlésung mit !/,,-Normaloxalsiiure

zuriicktitrirt.

¢) Azoimidmethode. (Meldola und Hawkins

Die Autoren empfehlen zur Bestimmung der Anzahl der
NH,-Gruppen in organischen Basen, namentlich wenn die
Amidgruppen in verschiedenen Kernen sich befinden, die Dar-
stellung der Azoimide nach Griess’scher Methode?) (Einwirkung
von Ammoniak auf die Diazoperbromide), deren hoher Stick-
stoffeehalt sehr geeignet ist, die Zahl der diazotirbaren Gruppen
zu erkennen.

Ueber Darstellung von Azoimiden nach Griess vgl.
man Nolting, Grandmougin und O. Michel?), sowie Curtius nnd
Dedichen®).

Am. Chem. Journ. 5, 385, Fresenins 25, 223.

%y Chem. News 66, 33.

3 Ann. 137, 65.
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d) Sandmeyer')-Gattermann *)’sche Reaktion.

Die Ueberfiihrung der primiren Amingruppe in die Diazo-
gruppe und Ersatz des Stickstoffs durch Chlor empfiehlt sich
oft zur guantitativen Bestimmung des Amins.

Zur Darstellung der Chlorprodukte werden in der
Regel die Diazoverbindungen gar nicht isolirt, sondern die
Reaktion in einem Zuge durchgefiihrt.

Beispielsweise werden 4 g Metanitranilin®) mit 7 ¢ kon-
centrirter Salzsiiure (spee. Gew. 1,17) in 100 g Wasser gelast
und mit 20 g einer 109 igen Kupferchloriirlésung in einem
Kélbechen mit Riickflussrohr fast zum Sieden erhitzt und unter
starkem Schiitteln eine Lisung von 2,5 g Natriumnitrit in 20g
Wasser aus einem Scheidetrichter tropfenweise zugesetzt, Jeder
Tropfen verursacht beim Zusammentreffen mit obiger Mischung
cine starke Stickstoffentwicklung und zugleich scheidet sich
ein schweres braunes Oel 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 Aether oder
Benzol.

Mittelst dieser urspriinglichen Sandmeyer'schen Methode
lassen sich auch Diamine, die gar nicht normal diazotirbar

Ly

gind, leicht in die Chlorprodukte verwandeln.

Zur Darstellung der Kupferchloriirlosung werden 25
Theile krystallisirten Kupfervitriols mit 12 Theilen wasserfreiem
Kochsalz und 50 Theilen Wasser zum Sieden erhitzt. bis sich
alles nmgesetzt hat (ein Theil des gebildeten Glaubersalzes
scheidet sich als Pulver ab), dann 100 Theile koneentrirte Salz-
sdure und 13 Theile Kupferspiihne zugesetzt und in einem Kol-
ben mit lose aufgesetztem Pfropfen so lange gekocht, bis Ent

fairbung der Losung eintritt. Nun setzt man noch so viel kon-
3. AT, 1683
]

23, 1218.
1 i

2650.
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Methoden, welehe auf Diazotirung der Amingrappe beruhen. 87

3.6 Gewichts-

centrirte Salzsiiure zu, dass alles zusammen 20

theile ausmacht. Da vom zugesetzten Kupfer nur 6,4 Theile
in Losung gehen, hat man also im Ganzen 197 Theile einer
Losung, welehe Yy, Molekulargewicht wasserfreies Kupfer-
chloriir enthilt.

In einer mit Kohlensiiure gefiillten verschlossenen I'lasche
ist die filtrirte Losung sehr lange haltbar. (Feitler?).)

Gattermann?) empfiehlt, statt des Oxydulsalzes Kupfer-
pulver anzuwenden, wodurch die Reaktion schon in der Kilte
verlinft und die Ausbeuten sich zum Theile giinstiger gestalten.

Darstellung des Kupferpulvers?).

In eine kalt gesiittigte Kupfervitriolldsung wird durch ein
feines Sieb Zinkstaub ecingestreut, bis die Fliissigkeit nur mehr
schwach blau gefiirbt ist.

Nach wiederholtem Dekantiren mit grossen Wassermengen
entfernt man die letzten Spuren Zink durch Digestion mit sehr
verdiinnter Salzsiiure, saugt das Kupferpulver ab und wiiseht
bis zur neutralen Reaktion mit Wasser aus.

Man hebt das Kupferpulver in Form einer feuchten Paste
in einem gut schliessenden Gefiisse auf.

Man diazotirt beispielsweise 3,1 g Anilin, das mit 30 g
109/, iger Salzsiiure und 15 cem Wasser angeriihrt ist, durch eine
gesiittigte wiisserige Liosung von 2,5 g Natrinmnitrit, das in die
durch Eis auf 0° gebrachte Lisung, am besten unter Anwen-
dung einer Turbine, rasch einfliessen gelassen wird. Die
Diazotirung ist in einer Minute beendet.

Die Diazoldsung wird nun unter Riihren allmiéhlich mit

{ ¢ Kupferpulver versetzt. Nach einer Viertel- bis halben
Stunde ist die Reaktion zu Ende, was man daran erkennt,
dass das fein vertheilte Metall nicht mehr durch die Stickstoft-
blasen an die Oberfliche der Fliissigkeit gefiihrt wird. Das
entstandene Chlorbenzol wird mit Wasserdampf tibergetrieben.
Da nach A. Cavazzi®) Kupferchlorid durch unterphosphorige
I Z. pr. 4, 68.

4 Bd. 23, 121s.

Gazz. Chim. 16, 167.
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Bestimmung der Amingruppe.
Stiure zu Chloriir reducirt wird, kann man auch den Ersatz
der Amidogruppe durch Chlor unter Anwendung
sauren Kupfersulfatlosung, welche mit Natrinmhypophosphit
versetzt wird, mit gutem Erfolge durchfiihren.
riihrt von A. Angeli!) her.

einer salz-

Das Verfahren

3. Analyse von Salzen und Doppelsalzen.
Von Doppelsalzen der organischen Basen sind namentlich
die Chloroplatinate und Chloraurate, sowie andererseits die
Jodalkyladditionsprodukte hiiufig zur Analyse geeignet.

Gewohnlich entfallen auf 1 Atom Platin 2 Amidgruppen
und auf 1 Atom Gold eine Amidgruppe. Das Amidopyridin?)
indessen giebt ein nach der Formel 2 (C,HyN, . HC1) + Pt Cl,
zusammengesetztes Platindoppelsalz.

Die Addition von Jodalkyl ist bei vielen I

orimiiren Basen
nicht ausfihrbar (Hofmann3)).

Pikrate sind namentlich in der
Fettreihe charakteristisch (Delépinet)),
Anwesenheit sekundidrer Amine und tertifiren Stiekstoffs

machen die Anwendbarkeit dieser Methode illusoriseh.

4. Acylirungsverfahren,

Alle fiir die Bestimmung der Hydroxylgruppe angefiihrten
Acylirungsmethoden sind aunch fiir die Amingruppe anwendbar.
Siehe dariiber bei der ,Imidgruppe®, S. 89.

1 Gazz. chim. 21, 2, 938,
# M. 15, 176.

3) J. 1863, 421.

%

Bull. soc. chim. 15, 53.
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Bestimmung der Imidgruppe (N H).

@) Zur Bestimmung der Imidgruppe wird die Substanz
nach einer der folgenden Methoden untersucht:
1. Acylirungsverfahren,
2. Analyse von Salzen,

5. Abspaltung des Ammoniakrestes.

A. Aeylirung von Imiden (Sekundiren Aminen).

Hierzu konnen alle 8.5 bis 8. 24 angefiihrten Methoden
dienen.

Da speciell die Acetylirung von Imiden in der Regel leicht
ausfiihrbar ist, kann man auch eine von Reverdin und De la
Harpe') angegebene indirekte Methode benutzen,

Man wiigt in einem Kdélbchen, das mit einem Riickfluss-
kiihler verbunden und auf dem Wasserbade erhitzt werden
kann. eirea 1 o der zu analysirenden Substanz ab und fiigt so

rasch wie moglich eine bekannte, etwa 2 g betragende Menge

gsinreanhydrid hinzu.
Am besten hiilt man das Anhydrid in einem Tropffliisch-
chen vorrithiz, welehes vor und nach dem Zugeben des Hssig-
siureanhydrids gewogen wird.

Man verbindet das Kolbchen mit dem Kiihler und iiber-
liisst das Gemisch etwa !4, Stunde bei Zimmertemperatur sich

1y B. 22, 1005.
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selbst.  (Das Verfahren ist speciell fiir Monomethylanilin aus-
gearbeitet, daher bei resistenteren Imiden entsprechend Ein-
wirkungsdauer und Temperatur zu modificiren, eventuell ist
die Reaktion im Rohre auszufiihren.

Nach beendigter Reaktion fligt man ungefihr 50 ccm Wasser
hinzu und erhitzt dann %, Stunden auf dem Wasserbade, da-
mit sich der Ueberschuss des Essigsiiureanhvdrids vollstiindie
zersetze.

Man kiihlt ab, bringt die Fliissigkeit auf ein bekanntes
Volumen und bestimmt die darin enthaltene Essigsiiure mit
titrirte Natronlauge.

Als Indikator dient Phenolphtalein.

H. Giraud!) empfiehlt das Essigsiiureanhydrid mit dem
zehnfachen Volumen Dimethylanilin zu verdiinnen und die
Digestion in einer trockenen Stopselflasche unter Umsehiitteln
vorzunehmen,

B. Analyse von Salzen.

Ueber Analyse von Salzen, respektive Doppelsalzen der

Imide gilt das S.88 von der primiren Amingruppe Gesagte.

C. Abspaltung des Ammoniakrestes.

Die Zerlegung der Imide gelingt zumeist dureh mehr-
stiindiges Kochen mit koncentrirter Salzsiiure, eventuell Ep-
hitzen im Einschmelzrohre.

Die alkalisch gemachte Flissigkeit wird dann in iiblicher
Weise zur Bestimmung des Ammoniaks (respektive Hquivalenter
Amine) destillirt und der Ueberschuss der vorgeschlagenen
titrirten Salzséiure bestimmt.

1y

Bull. soe. ¢him. 3) IL 142,




X1I.

Bestimmung der Diazogruppe (R—N=N—R,).

Die Konstitution der Diazogruppe ist in den aliphatischen
and aromatisehen Derivaten verschieden und daher auch ihre

Bestimmung etwas andersartig.

A. Diazogruppe der aliphatischen Verbindungen

I

| N

o 1l
N

o |

Die aliphatische Diazogruppe kann nach Curtius') auf fol-
gende Arten bestimmt werden:
1. durch Titration des Stickstoffs mit Jod,
9. durch Analyse des Jodderivates der Verbindung,

3. durch Bestimmung des Stickstoffs anf nassein Wege.

1. Bestimmung des Stickstoffs durch Titriren mit Jod').
Der Process vollzieht sich nach der Gleichung:
CHN, CO, R + J,= CH J, COO R -~ N,.
Etwas mehr als die berechnete Menge Jod wird genan
abgewogen, in absolutem Aether geldst und zu einer Auf-
losung der abgewogenen Menge Diazoiither in Aether aus

1y J. pr. 146, 422.
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g2 Jestimmung der Diazogruppe.
einer Biirette zufliessen gelassen, bis die citronengelbe Farbe
in Roth nmsehligt.

Man erwirmt gegen das Ende der Reaktion die zu titri-
rende Flissigkeit auf dem Wasserbade. Der Farbenumschlag
lisst sich scharf erkennen.

Die iibrig bleibende Jodlosung wird in einem Kolbehen
von bekanntem Gewichte vorsichtic abgedampft und das zu-

riickbleibende Jod gewogen.

2. Analyse des durch Verdrangung des Stickstoffs
entstehenden Jodproduktes'),

In dem Jodderivate des Esters kann man entweder eine
Jodbestimmung machen, oder noch einfacher so vorgehen,
wie dies Curtius bei der Untersuchung des Diazoacetamids an
gegeben hat.

Eine abgewogene Menge der Substanz wird in einem
Becherglase von bekanntem Gewichte in wenig absolutem Al-
kohol geldst und mit Jod bis zur danernden Rothfiirbung ver-
| gsetzt. Nach dem Verdunsten der Fliissigkeit auf dem Wasser-

bade wird der geringe Ueberschuss an Jod durch anhaltendes
gelindes Erwiirmen entfernt und der homogene, schém kry-
stallisirende Riickstand gewogen.

Diese beiden Verfahren, den Stickstoffgehalt einer fetten
Diazoverbindung mittelst Jod zu bestimmen, lassen sich nur
bei ganz reinen Substanzen mit Erfolg anwenden.

Im Falle der Verunnreinigung tritt der Farbenumschlag
von Gelb in Roth viel eher ein, als aller Stickstoff dureh Jod

ersetzt ist.

3. Bestimmung des Diazostickstoffs auf nassem Wege.

Wegen der grossen Fliichtigkeit der aliphatischen Diazo-
siiureiither ist eine der 5. 81 geschilderten Methode analoge
Stickstoffbestimmung nieht zu empfehlen.



Bestimmung des Diazostickstoffs auf nassem Wege.

Man verfiihrt vielmehr wie folgt!):

5 In den mit Wasser gefiillten geriimmigen Cylinder A ist
: ein U-formig gebogenes diinnes Kapillarrohr r in der Weise
5 eingesenkt, dass es das Niveau der Fliissigkeit ein Stiick tiber-
J ragt. Ueber den einen Schenkel wird ein Messrohr E gestiilpt,
wiihrend der andere mit einem kleinen, vertikal stehenden
: Kiihler B verbunden ist, an dessen unteres Ende ein sehr
£ kleines Kélbehen ¢ mit einem Gummistopfen, durch welehen
ein 1offelférmig gebogener Platindraht luftdicht gefiihrt ist, an-
geschlossen werden kann.
~ S
e o =
E } | |
e —
| R
a0
A .|
: Ry
o L — S
Fig. 12
o Dieses Koélbehen wird zum Theil mit ausgekochter, sehr
= verdiinnter Schwefelsiure gefiillt, die abgewogene Substanz
(ca. 0,2 g) in dem kleinen Flaschchen s mit Glaskugelver-
- schluss aunf das loffelformige Ende des Platindrahtes gebracht
C and das Kolbehen hierauf durch den Gummistopfen mit dem
Kiihler luftdicht verbunden. Sobald das Luftvolumen in dem
S Eudiometerrohr keine Veriinderung 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,
. schlendert das Eimerchen mit der Substanz durch Schiitteln

des Platindrahtes in die Fliissigkeit hinein und erhitzt die
letztere allmiihlich zum Sieden.
Nach wenigen Minuten ist die Zersetzung zu Ende, worauf

1 Curtius, J. pr. 146, 417.
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man vollstindig erkalten lisst, das Messrohr so weit in die
Hohe sehiebt, bis das Niveau der Flissigkeit in demselben mit
demjenigen des grossen Cylinders iibereinstimmt, und nun das
vergrosserte Volum unter anniihernd denselben Druck- und
Temperaturverhiiltnissen abliest.

Die Differenz der Volumina entspricht dem Volum des
ausgetriebenen Diazostickstoffs.

Will man den Stickstoffgehalt einer Verbindung bestimmen,
welche neben der Diazogruppe noch Amid enthdlt, z. B. des
Diazoacetamids, so verwendet man als Zersetzungsfliissigkeit
verdiinnte Salzsiiure und kann dann das entstandene Am-
moniak im Riickstande durch Platinehlorid ermitteln, demnach
den Diazo- und den Amidstickstoff in einer Operation gleich-

zeitig nebeneinander bestimmen.

B. Diazogruppe der aromatischen Verbindungen
(C—N=N—0H).

Die Bestimmung der aromatischen Diazogruppe')®) erfolgt
gewoOhnlich fihnlich der oben unter 3 angefiihrten Methode, am
besten jedoch im Lunge’schen Nitrometer unter Benutzung
409 iger Schwefelsiinre (Bamberger #)).

Wird die Bestimmung im Kohlensiurestrome ausgefiihrt,
so ist die Luft vorher bei 0° auszutreiben (Hantzsch?)), wenn
die Verbindungen leicht zersetzlich sind.

Bei der Bestimmung mittelst des Nitrometers ist die Tension

der zur Zersetzung benutzten Schwefelsiiure vom Vol-Gew.

1,306 (15") nach Regnault mit 9,4 mm in Rechnung zu bringen.

1) Knoevenagel, B. 23, 2997.

%) Pechmann-Frobenius, B. 27. T06.

3) B. 27, 2598.

4 B. 28, 1741.
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I1
Bestimmung der Hydrazingruppe (NH-—NH,).

A. Methode von H. Strache und S. Iritzer?).

a) Kochende Fehling’sche Losung verseift die Siure-
hydrazide und oxydirt dann das entstandene Phenylhydrazin
unter quantitativer Abspaltung des Stickstoffs.

Die Bestimmung des letzteren wird nach der von Strache?
ausgearbeiteten Methode vorgenommen.

Die Substanz wird, wenn moglich, in Wasser oder Alkohol
gelost und nach dem Vertreiben der Luft aus dem Apparate
durch den Trichter einfliessen gelassen. Bei Verwendung von
alkoholischen Lisungen koénnen die S. 60 geschilderten Uebel-
stiinde eintreten, weshalb man in der dort beschriebenen
Weige die Losung unter erhdhten Druek bringt oder Amyl-
alkohol zusetzt.

Jei unlislichen oder schwer loslichen Hydraziden ersetzt
man den Hahntrichter durch ein in das Loch des Stopfens von
unten eingestecktes, gebogenes Glasliffelehen, welches die ge-
wogene Substanz enthiilt. Durch Eindriicken eines gleich-
kalibrigen Glasstabes von oben kann dann dasselbe in die
gsiedende Lisung geworfen werden, wobei die Zersetzung eben-
falls sofort beginnt und bald beendigt ist.

Handelt es sich bloss um die Analyse von Sidurehydra-

ziden, so kann man die Substanz auch durch mehrstiindiges
1y M. 14, 37. — Vel. Holleman und de Vries, Ree. 10, 229, De Vries

B. 27, 15621. — B. 28, 2611. — Petersen, Z. An. b, 2,

N Sighe S, 56 ff.
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Kochen mit koncentrirter Salzsiure verseifen, auf 100 cem ve
diinnen, die eventuell ausgeschiedene Siiure durch ein trockenes
Filter entfernen wobei man die ersten Tropfen des Filtrates
verwirft — und 50 cem der klaren Lisung in den Apparat
bringen. Zur Unterscheidung der Siurehydrazide von den
Hydrazonen ist dieses Verfahren jedoch nicht anwendbar, da
letztere gewdhnlich ebenfalls durch Salzsiiure spaltbar sind.

Ein vorhergehendes Verseifen wird nur dann von Vor-
theil sein, wenn die freie Siiure im Wasser respektive Salz-
siiure unloslich ist, so dass dieselbe — bei kostbaren Sub-
stanzen — wiedergewonnen, oder, wie die Stearinséiure, deren
Kalisalz durch starkes Schiumen jede genane Bestimmung
unmoglich macht — entfernt werden Kkann.

In derartigen Fillen, wo also in der Losung nur salz-

saures Phenylhydrazin enthalten ist, kann man auch die

B. Jodometrische Methode von E. v. Meyer')

anwenden.

In stark verdiinnten Losungen und bei Anwendung iiber-
schiissizen Jods wird Phenylhydrazin quantitativ. nach der
Gleichung:

Co Hy NH . NHy + J, =3 N J N, + C, Hy J
oxydirt, so dass man dasselbe titrimetrisch bestimmen kann.

Man wendet zu diesem Zwecke ein abgemessenes Volum
1/ ,Normal-Jodlosung (im Ueberschuss) an, fiigt dazu, nach
Zusatz von Wasser, die stark verdiinnte Losung der Base oder
ihres salzsauren Salzes und titrirt das unangegriffene Jod in
hekannter Weise mit schwefliger Siiure oder unterschweflig-
saurem Natrium.

Auch mittelst Jodsiiure, welche das Phenylhydrazin bei
Gegenwart verdiinnter Schwefelsiure leicht oxydirt, lisst sich
dasselbe titrimetrisch bestimmen; man hat nur iiberschiissige

Jodsiurelosung, deren Wirkungswerth gegeniiber einer schwet-

By J. pr. 149, 115,
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ligen Siure von bekanntem Titer feststeht, mit Phenylhydrazin
und Schwefelsiiure in starker Verdiinnung zusammenzubringen
and sodann zu ermitteln, wie viel von der schwefligen Siiure bis
zum Verschwinden des Jods erforderlich ist.

Phenylhydrazin ldsst sich auch ziemlich genau mit Salz-
siure unter Anwendung von Methylorange als Indikator titriren
Strache und Iritzer).

Salzsaures Hydrazin wird beim Kochen mit einer salz-
sauren Platinehloridlosung nach der Gleichung

N, H,2HCI 4+ 2Pt Cl,=N. -+ 6 HCl 4+ 2 Pt Cl,

zersetzt. Der entwickelte Stickstoff wird nach der 5. 93 be-
schriebenen Methode bestimmt (Curtins!)).

Bei passend gewiihlter Koncentration der schwefelsauren
Losung (6—129%,) lassen sich die Hydrazinsalze mit Kalinm-
permanganat nach der Gleichung:

17N, H, +180=18H,0 + 14 NH,+ 10N,
titriren (Petersen®)).
Nach der Strache’schen Methode konnen auch die Hydra-

zide des Ortho- und Para-Tolylhydrazins untersucht werden?).



XIV.

1
Bestimmung der Nitrogruppe (NO,).

A. Methode von H. Limpricht').

Wird eine gewogene Menge einer organischen Nitrover-
bindung mit einem bestimmten Volumen Zinnchloriirlosung
von bekanntem Gehalte erwirmt, so erfolgt die Umwandlung
von NO, in NH, nach der Gleichung:

NO,~+ 3 8n Cl, -+ 6 HCl=NH, + 38nCly+2H, 0
and aus der nicht verbrauchten Zinnehloriirlosung, deren
Menge durch Titriren zu bestimmen ist, lisst sich dann der
Gtehalt an NO, in der Nitroverbindung bestimmen.

Zum Titriren der Zinnehloriirldsung wird am besten nach
Jenssen?) Jodlosung, eventuell Chamiileonldsung angewandt.
Erforderliche Reagentien.

1. Zinnehloriirlosung. Etwa 150 g Zinn lost man in kon-
centrirter Salzsiure auf, giesst die Lasung klar ab vom Boden-

satze und verdiinnt sie nach Zusatz von etwa 50 eem Koncen-

trirter Salzsiure zu einem Lifer.
9  Spdalosung. 180 g wasserfreie Soda und 240 g Seignette-

galz 1ost man zu einem Liter.

3. Jodlosung. 12,04 g Jod werden mit Anwendung von
Jodkalinum zu einem Liter gelost. Von dieser !/,,Normal-Jod-

l6sung entspricht
1 cem = 0,009 ¢ Sn = 0,0007655 ¢ NO..
L. Stirkelosung, Dieselbe muss verdinnt und filtrirt sein.
5. Chamileonlosung, Dieselbe kann stati der Jodlisung
dienen. Sie soll Y, normal sein, und ist ihr Titer vorher aunf
lisen zu stellen.
1 B. 11, 35.

) Journ. pr. Ch. 78, 193.
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Verfahren bei nicht flichtigen Verbindungen.

Ausfiithrung der Bestimmung.

{. Verfahren bei nicht fliichtigen Verbindungen.

Nach der Titerstellung der Zinnehloriirlosung werden
cirka 0,2 ¢ der zu analysirenden Nitroverbindung abgewogen
und in einem mit eingeriebenem (Glasstopfen verschliessbaren
100 cem - Fliischchen mit 10 cem der Zinnehloriirlosung iiber-
gossen und eine halbe Stunde erwirmt. Nach dem Erkalten
fillt man das Flischchen bis zur Marke, schiittelt um und
hebt von der so verdiinnten Ldsung zur Analyse 10 cem mit der
Pipette heraus.

Diese werden in einem Becherglase mit etwas Wasser ver-
diinnt, dann mit der Sodaldsung bis zur vollstindigen Auf-
Issung des zuerst entstandenen Niederschlages vermischt und
nach Zugabe von etwas Stirkelosung bis zum Eintreten
der blauen Firbung mit der '/, Jodlosung aus einer Biirette
versetzt.

Oder die 10 cem werden mit einer Eisenchloridltsung ge-
kocht und das gebildete Ferrosalz mit der Chamiileonlésung
bestimmt.

Die Berechnung der Analyse erfolgt dann leieht nach der

Gleichung :
NO, = (a — b) . 0,0007655 g,

wobei

a die Anzahl Kubikeentimeter der Jodldsung bedeutet,
welehe 1 eem der Zinnehloriirlisung verbraucht,

b die Menge Jodlésung in Kubikcentimetern, welche zum
Titriren des bei der Reduktion der Nitroverbindung nicht ver-
brauchten Zinnehloriirs néthie waren,

0,0007655, die einem Kubikcentimeter Jodlisung dquiva-

lente Menge NO, in Gramm bedeutet.

2. Modifikation des Verfahrens fur fliichtige
Verbindungen.
Bei fliichtigen Nitroverbindungen wird die zu analysirende
Substanz in einem Reagensréhrehen von ca. 30 em Linge und
8 mm Weite, welches mit einem Korke verschlossen ist, abge-




100 XIV. Bestimmung der Nitrogruppe.

wogen, und darauf das Réhrchen nach Entfernen des Korkes
in ein Einschmelzrohr von 13 bis 15 mm Weite und 20 cm
Linge hineinfallen gelassen. Nachdem noch 10 cem der
titrirten Zinnchloriirlgsung aus einer Pipette hinzugelassen
sind, wird vor der Lampe das offene Ende des grisseren
Rohres zugeschmolzen.

Da das Rohr spiiter kaum einen Druck auszuhalten hat,
kann es aus diinnem, leicht schmelzbarem Glase bestehen.

Man erhitzt in einem Wasserbade, wobei von Zeit zu Zeit
umgeschiittelt wird, um die in dem leeren Theil des Rohres
sich absetzende Nitroverbindung mit dem Zinnehloriir in Ver-
bindung zu bringen.

Nach beendigter Reduktion — 1 bis 2 Stunden — léisst
man erkalten, Offnet das eine Ende des Rohres und bringt
den Inhalt quantitativ in ein 100 cem-Flischehen und fiillt mit
dem Wasser, mit dem das Rohr ausgespiilt wird, das Flisch-
chen bis zur Marke.

Von diesen 100 eem werden nach dem Umschiitteln mit
einer Pipette 10 cem herausgenommen und in ihnen, wie schon
frither beschrieben, das Zinnehloriir bestimmt.

Diese Modifikation des Verfahrens empfiehlt sich auch fiir
nicht fliichtige Substanzen, bei denen man beim Erhitzen im

verstopselten Kélbehen oft zu niedrige Resultate erhiilt.

B. Verfahren von Gattermann.

Wenn die Methode von Limpricht im Stiche lisst, muss man
den Amidokorper aus dem Nitroprodukte darzustellen trachten,
und, wie weiter oben!) angegeben, auf Amidogruppen priifen.

So kann man % B. nach Gattermann®) aus Metanitrobenz-
aldehyd in einer einzigen Operation Metachlorbenzaldehyd dar-
stellen, indem man den Nitrokérper mit der Gfachen Menge
koncentrirter Salzsiure und 41!/, Theilen Zinnechloriir reducirt,
ohne das Zinn zu fillen mit der berechneten Menge Nitrit

diazotirt, und das gleiche Gewicht Kupferpulver eintri

1y Bei

3 B.

=6,

e
23, 1222
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XV.
Bestimmung der Jodogruppe (JO,) und der

Jodosogruppe (JO) (V. Meyer'), Willgerodt®)).

Jodoverbindungen sowie Jodosoverbindungen scheiden,
wenn sie in Jodkalinmlosungen bei Anwesenheit von Eisessig,
Salzsiure oder verdiinnter Schwefelsiiure umgesetzt werden,
eine dem Sauerstoff liquivalente Menge Jod aus, sodass also

von Jodoverbindungen 4 Atome Jod,
von Jodosoverbindungen 2 - -
freigemacht werden.

Zur gquantitativen Bestimmung des aktiven Sauerstoffs wird
die Substanz im zugeschmolzenen Rohre vier Stunden mit an-
eesiinerter Jodkaliumlésung, die dureh Auskochen von Luft
befreit war, auf dem Wasserbade erwiirmf. Das Rohr ist mit
Kohlensiiure zu fiillen. (V. Meyer und Wachter!).)

Oder man digerirt die Substanz in kone. Jodkalinmlosung
mit nicht zu wenig Eisessig und etwas verdiinnter Schwefel-
siure auf dem Wasserbade. (Willgerodt®).)

Nach beendioter Reaktion ldsst man, ohne einen Indikator
zu bendthigen, '/, normal-unterschwefligsaure Natronltsung so
lange hinzutropfeln, bis die Jodlosung vollstindig entfirbt ist.

Wird Jod von den durch Reduktion der Sauerstoffverbin-

dungen entstehenden Jodiden in Losung gehalten, was immer

2632, — B. 26, 1355 etc.

15310 ate,
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dann der Fall ist, wenn man mit Hiilfe von Salz- oder

Schwefelsiure arbeitet, so hat man beim Titriren so lange

nmzuriihren und zu erwirmen, bis jene Korper das geldste
Jod vollstiindig abgegeben haben.

Bezeichnet man mit s das Gewicht des zu titrirenden
Korpers, mit ¢ die Zahl der Kubikcentimeter der !/, normal-
unterschwefligsauren Natronlosung, die beim Titriren des Jodes
gefunden wird, so berechnet sich der Sauerstoffgehalt der
Jodo- und Jodosoverbindungen in Procenten mnach der
Gleichung:

0,8.¢:100
1000 5 e




XVI.

Bestimmung der Superoxydgruppe

Zur _quantitativen Bestimmung des Superoxydsauerstoffs
der Acylsuperoxyde kann man nach von Pechmann und
Vanino!) Stannochlorid verwenden, welches in saurer Losung
glatt abspaltend wirkt.

Eine bekannte Menge des Superoxyds wird mit einem be-
kannten Volumen titrirter saurer Stannochloridlésung in einer
Kohlendioxydatmosphiire erwiirmt, bis nach etwa 5 Minuten
— Alles in Ldsung gegangen ist.

Nach dem Abkiihlen wird mit !/, Normal-Jodlésung zu-

riicktitrirt.




Anhang: Die Jodzahl.

Von Hiibl?) hat die Fihigkeit einer alkoholischen Jod-
losung, bei Gegenwart von Quecksilberchlorid schon bei ge-
wihnlicher Temperatur mit den ungesiittigten Fettsiinren und
deren Glyceriden unter Bildung von Chlorjodadditionsproduk-
ten zZu reagiren wobei gleichzeitiz anwesende g

stittigte

Sinren vollkommen unveriindert bleiben dazu benutzt, die
Anzahl der Doppelbindungen in Fettsiiuren zu ermitteln.

Die absorbirte Jodmenge wird in Procenten der ange-
wandten Fettmenge angegeben, diese Zahl wird als Jodzahl
hezeichnet.

Diese ,,Quantitative Reaktion“ bietet in der Analyse der
Fette, Wachsarten, Harze und &therischen Oele, sowie des
Kautschuks ete. ein werthvolles analytisches Hiilfsmittel, und
kann gelegentlich aunch fiir wissenschaftliche Zwecke sich ver-
wendbar erweisen.

Reagentien. 1. Die Jodlosung. Es werden einerseits
25 g Jod, andererseits 30 g Quecksilberchlorid in je 500 cem
959/, icen fuselfreien Alkohols geldst, letztere Losung, wenn
nithig, filtrirt und diese beiden Iitsungen wohl verschlossen
getrennt aufgehoben. 24 Stunden vor Beginn des Versuches
werden gleiche Theile der Lisungen vermiseht.

2. Natrinmhyposulfitlosung. Sie enthiilt im Liter ca. 24 g
des Salzes. Ihr Titer wird nach Volhard in folgender Weise
auf Jod gestellt: Man lost 53,8740 g Kaliumbichromat in 1 Liter

Wasser auf und lisst davon 20 ecmn in eine Stopselflasehe fliessen, l

Dingl. 253, 281. Benedikt, An. d. F. u. W, IL Aufl. 115ff '
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in weleche man vorher 10 cem 109, ige Jodkalinmlésung und
5 cem Salzsiiure gebracht hat. Jeder Kubikcentimeter der Bi-
chromatlosung macht dann genau 0,01 g Jod frei. Man lisst
nun von der zu titrirenden Hyposulfitlosung aus einer Birette

sigkeit nur noch schwach gelb

so viel zufliessen, bis die Flii
gefiirbt erscheint, setzt etwas Stirkekleister hinzu und liisst
unter jeweiligem kriftigen Umschiitteln noch so lange Hypo-
sulfitlosung vorsichtig zufliessen, bis der letzte Tropfen die
Blaufirbung der Flissigkeit eben zum Verschwinden bringt.

3. Chloroform, das durch eine blinde Probe aut Reinheit
zu priifen ist.

{. Jodkaliumlosung. Sie enthiilt 1 Theil des Salzes in
10 Theilen Wasser.

5. Stiirkelosung, frisch bereitet.

Ausfiihrung der Bestimmung. Man bringt die Sub-
stanz — 05 bis 1 g — in eine 5H00—800 cem fassende, gut
schliessende Stopselflasche, 16st in ea. 10 cem Chloroform und
lisst mittelst der in die Vorrathsflasehe eingesetzten Pipette
95 cem Jodlosung zufliessen, wobei man die Pipette bei jedem

Versuche in genan gleicher Weise entleert, d. h. stets dieselbe

Tropfenzahl nachfliessen lisst. Sollte die Fliissigkeit nach
dem Umsehwenken nicht voéllig klar sein, so wird noch etwas
Chloroform hinzugefiigt. Tritt binnen kurzer Zeit fast voll
stindige Entfiirbung der Flissigkeit ein, so muss man noch
95 cem der Jodlosung zufliessen lassen. Die Jodmenge muss so
oross sein, dass die Fliissigkeit nach 2 Stunden noch stark
braun gefiirbt erscheint.

Man lisst 12 Stunden im Dunkeln bei Zimmertemperatur
stehen., versetzt mit mindestens 20 ecm Jodkalinmlésung,
sehwenkt nm und fiigt 300—500 cem Wasser hinzu. Scheidet
sich hierbei ein rother Niederschlag von Quecksilberjodid aus,
so war die zugesetzte Jodkalinmmenge ungeniigend. Doch
kann man diesen Fehler durch nachtriglichen Zusatz von Jod-
kalinm korrigiren. Man liisst nun unter oftmaligem Um-
schwenken so lange Natriumhyposulfitlosung zufliessen, bis die

wiisserige Schieht und die Chloroformldsung nur mehr schwach
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gefiirbt ersecheinen. Nun wird etwas Stiirkekleister zugesetzt

und zu Ende titrirt.

Gleichzeitiz mit der Ausfithrung der Bestimmung wird,

zur Titerstellung der Jodlésung, eine blinde Probe mit 25 cem
derselben vollkommen Kkonform der eigentlichen Bestimmung
ausgefiihrt und die Titerstellung unmittelbar vor oder nach
der Bestimmung der Jodzahl vorgenommen.

Ueber die ,Terebenthen-Zahl® siehe J. Klimont!).

1 Ch. Ztg. 1894, No. 35, 37. Ch. R. 1894, 2, 2,
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Tabellen.

Tension des Wasserdampfes in mm.

C. mm Wi
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10,5 9.474
11,0 9,792
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12,0 10,457 16,861
12.5 10,804 17,391
13.0 11,162 17,935
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14.0 11,908 19,069
145 12,298 19,659
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16,0
16.5
17.0

Tabelle der Werthe von m-u; bis a — 999.
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0 1 2 3 | ¢ 8 9
00 10,0000 | 010 020 (0430 040 071 081 091
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05 526 | 537 549 560 b7l 616
06 638 | 650 661 672 Ga4 130
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0= ST0 | 881 893 905 917 W65
09 989 | #001 1#013 |*025 038 087
10 10,1111 | 124 136 148 151 198 211
11 236 | 249 261 274 8T 325 358
12 564 i 390 103 116 1hH 168
15 144 A0S H2s o 047 5tate] 601 614
14 628 | 641 655 669 (82 723 737 161
19 6| Ti9 793 806 320 862 STT 891
16 905 919 933 947 9G2 005 | *019 034
17 10,2048 | 083 077 092 107 151 166 180
15 195 | 210 295 240 255 300 351
19 546 1 361 376 392 107 153 169 {84
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0 1 9 3 | I 6 [ 8 9

20 0.2500 | 516 hol 5% i 6 b9 5] 610 626 G432
21 608 | 674 690 T0T 23 739 THH 771 788 204
P4 821 | 837 854 K70 BT 903 920 937 953 970
2% 987 | 004 “(021 58 055 072 | 089 106 |[*123 141
24 10,8158 | 1756 195 210 228 245 263 280 208 316
a5 395 | & 369 387 105 {25 141 159 477 195
26 b4 | B3: 500 n6o h8T GOH 624 643 G61 (RO
27 699 | T17 a6 00 INE! 793 812 551 250 870
28 889 | 908 928 947 967 986G | ¥006 | *025 |"04bH 065
29 10,4085 | 104 124 144 164 184 205 225 245 265
50 286 306 4T 389 109 130 151 472
31 193 | H14 556 L) G20 641 663 684
32 706 | T28 171 815 837 509 851 905
33 925 | 948 9493 %0388 | *060 083 | *106 129
34 0.5152 | 175 291 2967 201 514 237 361
408 132 456 150 504 52 a6 (01
6GH0 674 699 721 T48 [ 198 813 848
873 | 898 924 949 974 | 000 | %026 051 | *077 163

38  10.6129 | 155 181 208 234 260 287 313 340 367
39 393 | 420 LT ris) 502 529 506 184 611 G639
40 667! 695 | 722 | 750 | 779 | 807 | 835 863 | 892 | 921
11 049 | 978 00T | #0586 065H | *094 | *123 182 2
12 10,7241 | 271 301 33 361 391 122 {53 513
13 4| BTH (06 GaT 668 G99 731 794 S97
4 8hT | 889 921 953 986 | *018 | *051 *116 | *149
15 081821 2156 248 349 416 150 |54
D19 | 5563 neT 692 62 797 832
17 863 | 904 ; 048 084 121 157 194
15 0,9231 268 118 LHd 493 B 70
15 608 | 646 202 841 =51 920 9G0
o0 1.000 004 008 012 016 020 024 028 035 037
041 045 049 053 0hH8 062 066 070 075 079
083 (88 092 096 101 105 110 114 119 123
H3 128 37 141 146 151 155 160 165 1G9
54 174 185 188 193 198 203 208 212 217
247 252 251 262 2658
309 315 320

304
358
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20,28
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a76
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* (24
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10,65
12,16
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16,86

20,74
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370,46
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105
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a1
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