VIII.

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.
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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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