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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.




10 [. Bestimmung der Hydroxylgruppe.

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.
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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.




19 [. Bestimmung der Hydroxylgruppe.

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




14 [. Bestimmung der ||_\'|I|'-nx_\'|:&'||||!>--.

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.




Bestimmung der Acetylgruppen.

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]
-1
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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
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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,
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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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