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Einleitung.

In dem vorliegenden Buche sind fast durchgingig nur solche Reaktionen
behandelt worden, die fiir die einzelnen Substanzen spezifisch oder zum min-
desten charakteristisch sind.

Beziiglich allgemeiner Reaktionen, Darstellung von Derivaten u. dgl. sei auf
des Verfassers ,,Analyse und Konstitutionsermittlung organischer Verbindungen®,
5. Auflage, Berlin: Julius Springer 1931, verwiesen; Analoges gilt von den quanti-
tativen Bestimmungsmethoden.

Erginzend sei Folgendes der Beachtung empfohlen:

Identifikation wvon aliphatischen Monohalogenverbindungen mittels 3-Nitro-
phthalimid*. 100 g 3-Nitrophthalsiure, 100 g Ammoniumcarbonat und 220 ccm
95proz. Essigsiaure werden bis zur Bildung einer homogenen Losung erwirmt,
dann 180 cem abdestilliert. Der Riickstand wird in 500 ccm Wasser gegossen,
das ausgefallene Imid in 300 ccm Wasser eingeriihrt und verd. Sodalosung zu-
gegeben, bis Lackmuspapier sich blau firbt. Man krystallisiert aus Aceton um.
Glianzende, gelbe Schuppen, F. 216°.

In 20 g 3-Nitrophthalimid in 200 cem Aceton werden 6 g Kaliumhydroxyd
in 50 cem Alkohol eingeriihrt. Das Kaliumsalz fillt sofort aus. Man trocknet
bei 105°.

10 g 3-Nitrophthalimidkalium werden mit 8—10 cem des Halogenderivats
langsam auf 120—200° erhitzt, bis eine homogene Schmelze entstanden ist
(mindestens 10 Stunden). Die erstarrte Masse wird mit 50 cem Wasser aus-
gekocht, der Riickstand mit 50-—100 cem Alkohol extrahiert und die nach dem
Erkalten ausgefallenen Krystalle aus Schwefelkohlenstoff (evtl. Alkohol oder
Eisessig) umkrystallisiert, wobei, wenn notig, Tierkohle angewendet wird. Vom
3-Nitrophthalimid unterscheiden sich die Derivate durch ihre leichte Loslich-
keit in Benzol.

Bromdampfmethode wvon RoOsSMANN? zur Bestimmung von Substanzen mit
Doppelbindung. Auf gewogene, kantengeschliffene Glasplatten 2 x 7.5 em wird
etwa 1 mg Substanz moglichst gleichmifBlig aufgerieben. Bei der Halbmikro-
methode, die genauer ist (2%), verwendet man Platten 9 x 12 cm und etwa
10 mg Substanz.

Man verwendet einen nicht tubulierten Exsiccator, den man durch vor-
heriges Hineinstellen eines mit Brom beschickten Gefilles mit Eromdampf er-
fullt hat. Knapp vor dem Einbringen der Substanz wird dieses Gefil aus dem
Exsiccator entfernt. Man arbeitet bei vollkommenem Abschlull von Licht. Nach
1/, Stunde liBt man die Platten 5 Minuten an der Luft liegen und bringt dann
im Vakuum iiber Atzkali, oder bei 105° unter normalem Druck, in kurzer Zeit
zur Gewichtskonstanz.

Bromaufnahme x Mol.-Gew.
Einwage x 159,8

Doppelbindungszahl =
Priifung auf Vollstindigkeit der Anlagerung kann durch erneutes Bromieren
erreicht werden.

1 Sam, Ma: B. 65, 1630 (1932). 2 Rossmaxx: B. 65, 1848 (1932).

Meyer, Organische Verbindungen. 1
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3, 4-Dinitrobenzoesdureester der Alkoholel. Man arbeitet am besten nach der
Pyridinmethode. Nebenher entstandenes Dinitrobenzoesiureanhydrid, F. 219 bis
221° (aus Toluol), ist in Ather praktisch unléslich und kann daher leicht ent-
fernt werden.

Zur Herstellung der «-Naphthylaminoverbindungen. RO - COC;Hy(NO,),
- (oH,NH, 16st man den Ester in moglichst wenig Ather und fillt kalt mit
groBem Uberschul an «-Naphthylamin in wenig 80proz. Alkohol. Die aus-
fallende Verbindung wird sofort mit 80proz. Alkohol und Wasser gewaschen,
aus Ligroin oder Ligroin-Toluol umkrystallsiert.

Anthrachinon-f3-carbonsiureester®. Einige Tropfen des zu charakterisieren-
den Alkohols, der mdglichst trocken sein soll, werden mit der Losung von
reinem Anthrachinon-f-carbonsidurechlorid in abs. Benzol versetzt, mit abs.
Ather verdiinnt und trockenes Pyridin im UberschuB zugegeben. Man liBit ver-
schlossen lingere Zeit stehen oder erhitzt (in welchem Fall kein Ather vorhanden
sein soll) kurze Zeit zum Sieden. Man filtriert, wischt mit Ather nach, schiittelt
das Filtrat griindlich mit verdiinnter Salzsdure aus, filtriert evtl. nochmals und
schiittelt kurz mit 1 eem 50proz. Kalilauge. Die abgegossene Lisung wird mit
1 cem frischer Lauge 15 Minuten energisch auf der Maschine geschiittelt, dekan-
tiert, filtriert und die Losungsmittel abdestilliert. Der erstarrte Riickstand wird
durch Erhitzen im Vakuum getrocknet und aus Ligroin umkrystallisiert.

p-Nitrobenzylester®. p-Nitrobenzylbromid [nach WacHexporr: A. 185, 271
(1877)] aus p-Nitrotoluol durch mehrstiindiges Erhitzen mit der berechneten
Menge Brom auf 125—1307 im EinschluBirohr. Aus verd. Alkohol unter Zusatz
von Tierkohle. Feine, farblose Nadeln, F.99°. 1g Reagens wird in 15 ccm
siedendem 63 proz. Alkohol gelést und die berechnete Menge des Natriumsalzes
der zu untersuchenden Siure zugegeben und gekocht. FEinbasische Sduren
werden 1 Stunde, zweibasische 2 Stunden, dreibasische 3 Stunden gekocht. Man
liflt erkalten und fillt, wenn nétig, mit Wasser. Man krystallisiert aus verd.
Alkohol um. _COOR

: : = 1
p- Nitrobenzylphthalsdureester CgH“‘COOCHg -G H, - NO,"

triumsalz des sauren Phthalsiureesters wird mit 5 cem Wasser und 10 cem
95proz. Alkohol versetzt und mit 1g p-Nitrobenzylbromid, F.99° (aus verd.
Alkohol), 1 Stunde am RiickfluBkiihler gekocht. Nach dem Erkalten fillt man
mit Wasser und krystallisiert aus verd. Alkohol um.

p-Nitrobenzoesiureester stellt man nach Hexstock® am besten folgendermafien
dar: Die Losung von 2 g Kaliumhydroxyd und 1 g Natriumacetat (mit 3 H,0)
in der wisserigen Lisung des zu untersuchenden Alkohols wird be: — 15° mit Nitro-
benzoylchlorid geschiittelt, das in Mengen von ca. 1 g zugesetzt wird. SchlieB-
lich wird mit Wasser verdiinnt, geschiittelt und bis zur Klirung stehengelassen.

Phenacylester®. Zu 20 g Acetophenon, geldst in 30 g Eisessig, fiigt man lang-
sam und unter stetem Schiitteln 28 g Brom. Zum Schlufl der Operation setzt man
die Flasche auf einige Minuten in heifles Wasser. Man kiihlt ab, gieBt in Eis-
wasser und saugt nach 1 Stunde ab. Phenaeylbromid fast farblose Krystalle,
F.50° Darstellung der Ester wie weiter unten angegeben. Man krystallisiert
aus verdiinntem Alkohol um.

p-Chlor(Brom, Jod)phenacylbromid®. Darstellung. 112 g Chlorbenzol (157 g
Brombenzol, 204 g Jodbenzol), 85 g Acetylchlorid, 150 g¢ Aluminiumchlorid und

Etwa 1g Na-

1 RercustEIN: Hel. 9, 799 (1926). 2 RercusteiN: Hel. 9, 805 (1926).

3 REmp: Am. soc. 39, 126 (1917). 4 REID: Am. soc. 39, 1250 (1917).
5 Hensrock: Soc. 1933, 216. 8 RatHER, REID: Am. soc. 41, 75 (1919).

7 JuprriND, REID: Am. soc. 42, 1044 (1920).
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250 g Schwefelkohlenstoff werden angewendet. Chlorbenzol, Aluminiumehlorid
und Schwefelkohlenstoff werden am Riickfluflkiihler innerhalb '/, Stunde mit
dem Acetylchlorid versetzt. Zum Einleiten der Reaktion taucht man das Gefil3
kurze Zeit in warmes Wasser, spiter kiithlt man nach Bedarf. Wenn die Salz-
saureentwicklung aufgehort hat, destilliert man den Schwefelkohlenstoff ab. Der
Riickstand wird durch Eisstiickchen zersetzt, das abgeschiedene Ol im Vakuum,
dann bei gewdhnlichem Druck (bei 230—240°) destilliert. Das so erhaltene
p-Chloracetophenon wird in der doppelten Menge Eisessig gelost, langsam 1 Mol
Brom eingetragen, nach Beendigung der Reaktion auf 0° abgekiihlt, die Aus-
scheidung zentrifugiert und aus moglichst wenig 95proz. Alkohol unter Tier-
kohlezusatz umkrystallisiert. Feine, farblose Krystalle, ¥. 96,5°.

p-Bromacetophenon F.51°, p-Bromacetylbromid feine, farblose Krystalle
(3mal aus Alkohol), F. 109,7°.

p-Jodacetophenon feine, gelbe Krystalle, F'. 83,5° (aus 95proz. Alkohol).

p-Jodphenacylbromid schwach gelbe, feine Krystalle, F. 113,5° (aus Alko-
hol, Schwefelkohlenstoff, Ather oder Benzol).

Darstellung der Ester. 0,5—1 g des Reagens wird mit der berechneten Menge
des Natrium- oder Kaliumsalzes, das in Wasser gelost ist, und mit 10 cem 95proz.
Alkohol auf dem Wasserbade erhitzt; einbasische Siuren 1 Stunde, zweibasische
2 Stunden, dreibasische 3 Stunden lang. Man bewirkt Ausscheidung des Reak-
tionsprodukts durch Abkiihlen (evtl. auf 0°).

Allophanate*. Man erhitzt Cyansdure in einem Verbrennungsrohr in sehr
langsamem Kohlendioxydstrom von vorn nach riickwirts zur dunklen Rotglut.
Das vordere Ende des Rohres taucht in den Alkohol, der gut gekiihlt ist. Es
tritt Erhitzung und meist plotzliche Krystallisation ein. Nach dem Erkalten
verreibt man mit trockenem Ather. Man saugt ab, wischt griindlich mit Ather,
trocknet und krystallisiert aus abs. Alkohol, Benzol oder Aceton um.

p-Anthrachinonylisocyanat®. Darstellung. f-Aminoanthrachinon wird mit in
Toluol geléstem Phosgen im Rohr 4 Stunden auf 99—102° erhitzt, wiederholt
mit siedendem Toluol extrahiert und die Lésung unter Feuchtigkeitsabschluf3
erkalten gelassen. Das eingeengte Filtrat liefert gelbe Krystalle, F. 163—165,5°.
Zur Darstellung der Urethane kocht man den betr. Alkohol mit dem Reagens in
siedendem Xylol einige Minuten.

4'-Joddiphenyl-(4)-isocyanat®.  Darstellung. 70 g 4'-Jod-4-aminodiphenyl
[GELmo: B. 39, 4176 (1906)] werden unter Feuchtigkeitsabschluf3 in 1200 g
heiBlem Toluol geldst, rasch abgekiihlt, in die Suspension unter Kiihlung 1350 g
Phosgen geleitet. Dann wird innerhalb einer Stunde auf 90° gebracht, 2 Stunden
gekocht, im Vakuum auf 100 cem eingeengt. Hellgelbe Krystalle, F'. 100—101°,
Man hebt das Praparat im Vakuumexsiceator iiber Phosphorpentoxyd auf. Dar-
stellung der Urethane wie oben.

Bestimmung von Alkoholen durch Acetylierung®. M. 332.

10 cem der Probe werden mit dem gleichen Volumen chlorfreien Essigsiure-
anhydrids und etwa 2 g geschmolzenem Natriumacetat 1 Stunde zum Sieden er-
hitzt, nach dem Erkalten unter wiederholtem Schiitteln 1/, Stunde auf dem
Wasserbade erwirmt, dann im Scheidetrichter mit Kochsalzlosung neutral ge-
waschen. Das acetylierte Produkt wird mit wasserfreiem Natriumsulfat ge-

1 Biuan: C.r. 168, 945 (1919) — Bull. (4) 25, 475 (1919).

2 Kawart: Se. pap. inst. phys. ch. res. Tokyo 13, 260 (1930).

3 Schimmel 1894 II, 65. — Worrr: Ch. Umsch. 29, 2 (1922). — Gildemeister, Hoffmann
I, 724 (1928). Durch Anwendung butylalkoholischer [ParDEE, HascrHE, REID: Ind. eng. ch.
12, 481 (1920) — Schimmel 1920, 95] oder besonders benzylalkoholischer [Suack: Chemist
Druggist 87, 673 (1915)] Lauge kann die Verseifungszeit sehr abgekiirzt werden.

1*
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trocknet und 1,5—2g mit 20—30 cem alkoholischer »/,-Kalilauge durch ein-
stindiges Kochen verseift.

% Alkohol = gt

20 - (s —a-0,021)°
m = Mol.-Gew. des Alkohols, @ = verbrauchte ccm "/,-Lauge, s — Acetylprodukt in g.

p-[ Diphenyl Jurethane, p-Xenylurethane. Darstellung von p-Xenylisocyanat!.
Diphenyl wird in Eisessig mit Salpetersdure 1,5 nitriert und mit Eisenfeile und
verdiinnter Salzsdure zu p-Aminodiphenyl, F. 50—52°, reduziert®. 60 g Xenyl-
amin werden in 1500 ccm warmem Toluol gelost, Phosgen eingeleitet, gleichzeitig
erwiarmt, bis nach 2 Stunden der Siedepunkt erreicht ist und bis zum Aufhéren
der Salzsiureentwicklung weitergekocht. Dann wird das Toluol abdestilliert
und der Riickstand aus Ligroin (40—60°) umkrystallisiert. Xenylisocyanat
F.56° Kp.283° (u. Zers.).

Darstellung der Urethane. Die hydroxylhaltige Substanz wird mit einem
geringen Uberschuf des Reagens 1 Stunde auf 100° erhitzt. Das entstandene
Urethan wird aus Alkohol, Benzol oder Benzol-Ligroin umkrystallisiert und von
unldslichem symm. Di-p-xenylharnstoff, F'. 312°, getrennt.

p-Nitrophenylurethane®. 500 ccm Athylacetat werden in einem 5-Liter-Kolben
mit Phosgen gesittigt und eine Losung von 150 g p-Nitroanilin in 1500 cem
Athylacetat innerhalb 2'/,—3 Stunden eingetropft, wobei man, wenn nétig, er-
wirmt, um gréflere Abscheidung von p-Nitroanilinchlorhydrat zu verhindern.
Ein steter Strom von Phosgen wird durch die Fliissigkeit geleitet, zum Schluf3
wird schwach gekocht. Nach Beendigung des Eintropfens der Nitroanilinlésung
liBt man noch 5 Minuten Phosgen durchstreichen, destilliert dann das Athyl-
acetat ab, kocht den Riickstand mit 800 cem Kohlenstofftetrachlorid, filtriert,
destilliert %/; des Tetrachlorkohlenstoffs ab. Das p-Nitrophenylcarbamylehlorid
wird aus Tetrachlorkohlenstoff umkrystallisiert, wobei es in das Isocyanat iiber-
geht?. Lichtgelbe Nadeln, . 57°. Zur Darstellung der Urethane versetzt man
die benzolische Losung des Reagens mit einem kleinen UberschuB8 des betr.
Alkohols. Die Reaktion pflegt nach 5 Minuten beendet zu sein. Das Benzol
wird abdestilliert, der Riickstand unter Zusatz von Tierkohle mit Tetrachlor-
kohlenstoff gekocht, filtriert und stark konzentriert.

p- Phenylphenacylester®.  Darstellung von p-Phenylacetophenon. 120 g Di-
phenyl, 236 ¢ Aluminiumechlorid und 700 cem trockner Schwefelkohlenstoff
werden unter Riihren zum schwachen Sieden erhitzt, 85 g Essigsiureanhydrid
innerhalb einer Stunde eingetropft und 1 Stunde weitergekocht. Nach dem
Erkalten wird auf Eis gegossen und Salzsiure zugefiigt. Die gut gewaschene und
getrocknete Ausscheidung und der Riickstand von der Schwefelkohlenstofflésung
werden bei 18 mm destilliert. Kp. 195—210°. Nach dem Umkrystallisieren aus
Alkohol F. 120—121°. p-Phenylphenacylbromid. 36 g Phenylacetophenon werden
in 200 ccm Eisessig durch Erwirmen gelost und dann maglichst weit abgekiihlt,
ohne daB Krystallisation eintritt. 29,4 g Brom werden langsam zugesetzt. Die
Temperatur darf nicht 45° iiberschreiten. Nach 2 Stunden wird mit Eis-Koch-
salz gekiihlt, filtriert, mit etwas kaltem Kisessig und zweimal mit je 50 cem
kaltem Wasser gewaschen. Man krystallisiert aus 95proz. Alkohol unter Zusatz
von Tierkohle um. F. 125,5°,

1 MorGaN, PETTET: Soc. 1931, 1124.

2 MorcaN, Warrs: Soc. Ind. 49, 15 (1930).

3 SERINER, Cox: Am. soc. 53, 1601, 3186 (1931).

4 vaN HooGSTRATEN: Diss. Leiden 1931 — Rec. 51, 418 (1932).
5 DrARE, BroNITSKY: Am. soc. 52, 3718 (1930).
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Darstellung der Ester. 0,005 Mol der Siure und 5 ccem Wasser werden mit
0,0025 Mol Soda versetzt. Die Losung mull gegen Lackmus schwach sauer sein.
(evtl. noch etwas Sdure zufiigen). Man setzt 10 ccm Alkohol und evtl. ngch so
viel Wasser zu, dall die Losung klar bleibt, und kocht mit 0,005 Mol des
Reagens 1/,—3 Stunden am RiickfluBkiithler. Wenn sich der Ester heim Er-
kalten nicht abscheidet, wird die Lésung eingeengt.

Ozydation von aliphatischen Alkoholen zu Aldehyden (Ketonen)'. Man benutzt
die BEckmaNNsche Mischung (M. 243): 1 cem Alkohol wird mit 2—8 Tropfen
des Reagens kurze Zeit zum Sieden erhitzt, abgekiihlt und bis zur Klirung der
oberen Schicht stehengelassen oder zentrifugiert. In ein kleines Reagensrohr
werden einige Kornchen o-Nitrobenzaldehyd und ein Teil der aldehyd- (keton-)
haltigen Fliissigkeit sowie die 2—3fache Menge 2n-Natronlauge gegeben. Man
schiittelt 1/, Minute. Teils schon beim Schiitteln, teils beim Stehenlassen werden
folgende Fiarbungen sichtbar:

Methylalkohol. Griine, bestiandige Farbung.

Athylalkohol. Griin, dann langsam gelb, braungelb, braunrot.

Isopropylalkohol. Griin, dann langsam gelb, braunrot. Es bilden sich in der
Fliissigkeit, die allmihlich wieder gelb werden kann, blaue Flocken.

n- Propylalkohol. Schnell iiber violett zu weinrot. Es bilden sich 2 Schichten.
Obere schwarzrot, langsam heller werdend, schlieBlich rot. Untere rotbraun,

Isobutylalkohol. 2 Schichten. Lange Zeit farblos. Nach vielen Stunden obere
gelbgriin, untere orangegelb.

n-Butylalkohol. Firbt sich erst nach wiederholtem Schiitteln. Obere Schicht
rot, untere violett bis stahlblau, allmihlich verblassend.

Isoamylalkohol. Wie Isobutylalkohol.

Oxydation der Alkohole mit Wasserstoffsuperoxyd, Chinhydroneisen und
Eisentannat: SroEckumn: C. r. 150, 143 (1910).

Ein ausgezeichnetes Aldehydreagens von allgemeiner Anwendbarkeit hat
Ravpxrrz? im 1, 4-Dioxynaphthalin aufgefunden. Das Reagens mull sorgfiltig
gereinigt werden, mull namentlich beim Erwirmen mit Eisessig bei Gegenwart
konz. Salzsiure farblos bleiben, oder nur ganz schwache Rosafirbung zeigen.

Einige Milligramme Dioxynaphthalin werden in 2 cem reinem Eisessig gelost.
Mit geringen Aldehydmengen tritt, oft schon in der Kilte, sicher nach kurzem
Erwirmen intensive Rot- bis Rotviolettfarbung ein, infolge Entstehung eines
Triphenylmethanfarbstoffs:

OH
C.ll}Hb<
R——C/ b

N OH
NCyoH

O ... HCl

Das Verfahren wurde bei aliphatischen (auch hochmolekularen?), aromatischen
und Pyridinaldehyden* sowie auch Dialdehyden® erprobt.

Mikrochemischer Nachweis fliichtiger Aldehyde und Ketone®. Man verwendet
oben platt abgeschnittene und etwas plangeschliffene Mikrobecherchen aus Jenaer
Glas, 10—25 mm hoch, lichte Weite 10—15 mm. Die verwendeten Fliissigkeiten
(0,03—0,5 cem) diirfen héchstens 20% Alkohol enthalten. Die Becher werden

1 Weser, Kocu: Ch. Ztg. 57, 73 (1933).

? Ravpxrrz, Porus: B. 64, 2214 (1931).

3 HErRMINE MATHIOWETZ: Privatmitteilung.

4 Grar: J. pr. (2) 134, 179, 181, 183, 186 (1932).

5 KarrER, BENz, Ravpyirz, Storn, Tagamasur: Hel. 15, 1403, 1410 (1932).
% Werss: Diss. Jena 1926. — Grieser, Werss: Mik. 5, 146 (1927).
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sofort nach Einbringen der Probe mit einem Deckglischen, das man durch Hin-
undherreiben zwischen den Fingern schwach angefettet hat, bedeckt, das auf
der Unterseite ein Reagenstropfchen von annihernd 2 mm Durchmesser tragt.
Man liBt die Becherchen auf einem schwach geheizten, mit Tonplatten bedeckten
Wasserbade stehen, bis im hingenden Tropfen makroskopisch krystalline Aus-
scheidungen zu erkennen sind, oder sich ein Beschlag von zahlreichen kleinen
Wassertrépfchen an dem Deckglischen gebildet hat. Manchmal tritt Krystalli-
sation erst (10—20 Minuten) nach dem Erkalten ein.

Von Semicarbazidchlorhydrat verwendet man eine 30 proz. wisserige Lisung,
von den Nitrophenylhydrazinen gesittigte Losungen in 15proz. Essigsiure, von
Nitrobenzhydraziden gesittigte Lésungen in 15- und 30proz. Essigsiure.

1, 3-Dimethylbarbitursiure® [fast farblose, seidenglinzende Prismen mit dach-
férmigem Ende, F. 123° (aus Alkohol; aus Benzol? mit 1 Krystallbenzol)] wird
von Axapori? als Aldehydreagens empfohlen. Die Derivate zeigen scharfe
Schmelzpunkte und entstehen in sehr guter Ausbeute.

Man erhitzt eine wisserige oder wisserig-alkoholische Lésung der Kompo-
nenten einige Minuten auf dem siedenden Wasserbade und fillt dann mit Wasser.

Argentometrische Aldehydbestimmung®. 1. Makromethode fiir rasch reagierende
Aldehyde (Formaldehyd, Acetaldehyd, Crotonaldehyd).

Zu 25 com "/ -Silbernitratlosung im 100-cem-Mefikolben werden 5—10 eem
Aldehydlosung (5—45 mg) mittels Nachwaschpipette! und unter Umschwenken
12,5 cem "/; reinste Natronlauge gegeben. Nach 2 Minuten Schiitteln Zugabe von
6,3 cem Lauge. 3 Minuten schiitteln, dann 5 Minuten energisches Umschwenken
im siedenden Wasserbad (Kolben nach und nach tiefer eintauchen). Darauf
1 cem Wasser, dann 5 eem n-Kalilange zufiigen, 5 Minuten umschwenken. Nach
Abkiihlen Zugabe von 5 cem 20 proz. Schwefelsiure, Auffiillen auf 100 ccm (20°).
Nach gutem Durchmischen Filtration®; erste 20 cem Filtrat verwerfen. 50 cem
Filtrat (Nachwaschpipette) werden mit "/ ,-Kaliumjodidlosung iibertitriert und
nach Zugabe von 20 cem Wasser, 2cem 1/, -Kaliumjodat und 2 cem 1proz.
Starkelosung (mit /;,,-Silbernitrat entfiarbt) mit »/,,-Silberlésung zuriicktitriert®.

Blinde Probe erforderlich. Auf 0,2% genau.

Noch genauer (bis 0,01%) ist folgendes Verfahren. In den 100-cem-Kolben
werden gegeben: 0,5 cem Magnesiumsulfatlosung, 25 cem n/,-Silbernitrat (Nach-
waschpipette; auf Kochsalz eingestellt?) und 10 cem Aldehydlosung (Nachwasch-
pipette) mit 5—45 mg Aldehyd. Hierzu unter Umschwenken 13 cem */,-Natron-
lauge aus schnell ablaufender Biirette. Nach Aufsetzen des Glasstopfens 5 Mi-
nuten kriftig schiitteln, 5,7—6 cem v/,-Natronlauge zugeben, nochmals 5 Minuten
schiitteln. Stopfen abnehmen, mit 1 cem Wasser abspiilen. Unter dauerndem
Schwenken in Absiitzen von je 10 Sekunden 5 cem n-Kalilauge in Portionen von
etwa 1 cem zugeben. 2 Minuten umschwenken. Stufenweise mit 5 cem 20 proz.
Schwefelsiure neutralisieren. Auf 100 cem auffiillen (207), gut durchmischen.
Von der filtrierten Losung (wie oben) 50 cem mit 1/,-Jodkalium und Silber-
nitrat titrieren. Blinde Probe.

2. Fiir langsamer reagierende Aldehyde (Propionaldehyd bis Benzaldehyd)
siehe S. 56.

3. Mikrobestimmung (ausgearbeitet fiir Acetaldehyd 0,1—0,4 mg). In einem
800-cem-Becherglase befinden sich 5 cem "/, -Silbernitratlésung, 5 ecem n/,-Alu-
miniumsulfatlésung und 90 cem Wasser. Hierzu kommen 0,5 ecem einer Lésung,
die aus Wasserglas 1,380 durch Verdiinnen 1:50 hergestellt wird. Unter leb-

o Bivrz, Wrrrek: B. 54, 1037 (1921). ? Akanori: B. 65, 141 (1932).
3 Ponnporr: B. 64, 1913 (1931). 4 PoxNDORF: Z. anal. 84, 299 (1931).
> Rundfilter Schleicher & Schiill Nr. 589. S Poxxporr: Z. anal. 85, 5 (1931).
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haftem Schwenken des Becherglases gibt man auf einmal 100 cem ®7/,,-Natron-
lauge zu. Man gielt in einen 250-cem-MeBkolben um und fiillt auf 250 cem auf.
Die Fliissigkeit wird nach Zugabe von Schwefelsiure auf n/,-Jodkaliumlosung
eingestellt.

Im 25-cem-MeBkolben wird der Aldehyd (0,04—0,4 mg in 2 ccm Wasser) und
10 eem Silberoxydlésung rasch mit 1 cem 1/,,-Natronlauge gemischt und 2 Mi-
nuten in siedendem Wasser erhitzt. Man gibt !/, cem Wasser zu, dann unter
kurzem Schwenken 5 cem n-Kalilauge und erhitzt noch 5 Minuten. Dann wird
eine kalte Mischung von 1 cem 25proz. Kalilauge und 2 cem 50 proz. Schwefel-
saure zugefiigt, noch 5 Minuten erhitzt, auf 20° abgekiihlt, auf 75 cem aufgefiillt,
zweimal durch das gleiche Faltenfilter (Nr. 590, 4,5 cm Durchmesser) filtriert
und mit Stirke (wie oben) und 1/,p-Jodkalium- und Silbernitratlosung aus
Mikrobiiretten titriert. Blinde Probe. Auf --1% genau.

Noch geringere Aldehydmengen (0,001—0,08 mg) koénnen nach einer ab-
geiinderten Methode bestimmt werden (a. a. 0. 1922).

Benzimidazole! O\ gHR. o-Phenylendiamin und Fettsiure (kleiner Uber-
40—
N

schul}) werden unter Feuchtigkeitsabschlufl 8 Stunden am Steigrohr auf 140—150°
erhitzt. Das Reaktionsprodukt wird in Alkohol gelést, neutralisiert (mit alkoh.
Lauge oder Barythydrat), evtl. filtriert, eingedampft, mit Benzol extrahiert, der
Riickstand im Vakuum destilliert, dann unter Tierkohlezusatz umkrystallisiert.
Die Benzimidazole der hochmolekularen Siuren fallen (unrein) schon beim Er-
kalten der alkoholischen Lésung aus. Namentlich fiir die Identifikation der
mittleren Fettsiuren geeignet.

Bestimmung von Fellsduren als Bleisalze®. Die petrolitherische oder étherische
Lisung wird (ca. 1g Siure) in einem starkwandigen Erlenmeyerkolben von
100 cem Inhalt mit 5 g Bleioxyd und einigen Stiickchem bei 100° getrocknetem
Bimsstein geschiittelt und unter Benutzung eines Vieror MevErschen Tiegel-
trockners unter Minderdruck (12 mm) eingedampft. Die Gewichtszunahme
ergibt den Siuregehalt.

Mikrochemischer Nachweis der fliichtigen Fettsduren®.

Ceronitrat. 20proz. Losung. Ende der Krystallbildung nach lingstens 30 bis
40 Stunden. Optimale Menge des Reagenszusatzes mufl ausprobiert werden.
Sind die Salze in solcher Menge vorhanden, daB das Reaktionsprodukt vom
Fliissigkeitstropfen nicht in Losung gehalten werden kann, so verwendet man
eine dampfgesattigte Kammer. Ist Abdunsten erforderlich, so geschieht dies
unter dem Glassturz.

Mit freien Siduren ist keine Salzbildung zu erreichen. Zum Neutralisieren
kann man Magnesiumoxyd verwenden.

Thoriwmnitrat. 20 proz. Nur fiir Salze, beim Eintrocknen des Losungstropfens.

Mercuronitrat. Man zerdriickt ein Krystillchen zu nicht zu feinem Pulver
und setzt seitlich den Fliissigkeitstropfen zu. Man kann Salze und freie Siuren
verwenden. Fiir Gemische von Siuren unbrauchbar.

Silbernitrat. Verfahren wie bei Mercuronitrat. Nur fiir Salze.

Kupfersalze. Fiir freie Sauren Cuprioxyd oder Kupferacetat. Fiir Alkali-
oder Ammoniumsalze Kupfercarbonat in gesittigter Losung, fiir schwer losliche
Krystalle Kupfernitrat. Optimale Menge des Reagens (gewohnlich kleiner Uber-
schu}) auszuprobieren.

! Sexa, Minuer: M. 5%, 97 (1931).
2 BossHArD, CoMmTE: Mitt. Leb. %, 334 (1916) — Hel. 1, 251 (1918).
3 Kremw, Wexzr: Mik. 11, 73 (1932).
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p-Brombenzolsulfamide®. p-Brombenzolsulfosaurechlorid, F. 75° (aus Petrol-
éther), wird mit einem kleinen UberschuB des Amins versetzt und zur Einleitung
der Reaktion, wenn nétig, angewéirmt. Nach wenigen Minuten pflegt die Um-
setzung beendet zu sein. Man wischt mit verdiinnter Salzsiure und krystalli-
siert aus verdiinntem Alkohol um. Die Derivate des Methylamins, Dimethyl-
amins und Piperidins werden durch Behandeln der wisserigen Lésung ihrer

Chlorhydrate mit Brombenzolsulfochlorid und Lauge in tiblicher Weise dargestellt.

m-Nitrobenzolsulfamide®. Darstellung wie bei den Bromderivaten oder durch

Erwiirmen des Reagens mit dem Amin und verdiinnter Natronlauge. Die Deri-
e - Vate der primiren Amine sind alkalilés-

//—' lich und dadurch leicht von sekundiren
Aminen zu trennen.

Benzylsulfonamide®. 2 Mol des Amins
werden mit 1 Mol Benzylsulfochlorid in
Benzollosung zur Reaktion gebracht. Das
ausgeschiedene Aminochlorhydrat wird
entfernt, das Filtrat eingedampft und aus
verdiinntem Alkohol 2—3mal umkrystal-
lisiert.

p-Toluolsulfosduremethylester® gibt mit
vielen tertidren Aminen quaternire
Ammoniumverbindungen von scharfem

| T |
3

\ J | Schmelzpunkt. 1 g Amin wird mit 2—3 g
¥ g

des Reagens in 10 cem trocknem Benzol
1/, Stunde gekocht. Das Reaktionspro-
dukt wird in moglichst wenig verdiinn-
tem Alkohol gelst und mit Athylacetat
gefallt.

Phenylsenfilderivate® primérer aroma-
Abb. 1. Apparat fiir Mikrosublimation unter ver- tischer Amine werden 3rha.1t4?n, wenn die

mindertem Druck. berechneten Mengen des Amins und von
2 Totalkiihlung jSﬁig‘ggﬁnhﬁuﬁg_ﬂm“5“““’1““%- Phenylsenfsl in Alkohol geldst einigt? _Mi-
nuten gekocht werden. Man krystallisiert

aus siedendem Alkohol um. Analog reagiert o-Tolylsenfil.

Mikrochemische Trennung der aliphatischen Aminosduren®.

Vorproben. 1. Ninhydrinreaktion. Die wisserige, neutrale Liésung von ein
wenig Substanz wird mit einigen Tropfen einer Losung von 0,1 g Ninhydrin in
40 ccm Wasser gekocht. Bei Anwesenheit von Aminosiuren blaue bis blauviolette
Farbung?.

2. Etwas Substanz wird in einem groBeren Tropfen 10proz. wisserigen
Natriumbicarbonats gelost und ein ganz kleines Tropfchen 25 proz. Mercuriacetat
zugegeben. Bei Anwesenheit von Aminosiuren geht die kornige Féllung von
Gelb in Weil}, bei Fehlen von Gelb in Rotorange iiber.

Sublimation im Vakuum bei 300° unter Totalkithlung. Das Verfahren wird
durch Abb. 1 erliautert.

Die sublimierburen Aminosduren werden folgendermalien unterschieden:

1 MARVEL, SMITH: Am. soc. 45, 2697 (1923).

2 Marven, Kinagspury, Smira: Am. soc, 4%, 166 (1925).

19236;]0RN301~:, AMBLER: Am. soc. 36, 385 (1914). — MaRVEL, GILLESPIE: Am. soc. 48, 2043
( 4 MARVEL, ScoTT, AMSTUTZ: Am. soc. 31, 3639 (1929).

5 OTTERBACHER, WHITMORE: Am. soc. 51, 1909 (1929).
¢ WerNER: Mik. 1, 33 (1923). 7 WerNER: Mik. 1, 38 (1923).
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In Wasser und Essigsiiure schwer, in Ameisensiure
sehr leicht loslich.
Mit Phosphorwolframsiiure keine Fiillung.

In Wasser und Essigsiiure leicht ldslich. T'yrosin.
Das Sublimat gibt mit| Phosphorwolframsiure Asparaginkupfer wird langsam geldst.
l |
{ — : }
keine Fiilllung schnell in Trllr'ibung iibergehende schnell verschwindende Fillung starke Fillung
Allung |
| |
v v v

Gutaminsliure. Glykokoll, Alanin. Valin. Leucin. Phenylalanin,
Asparaginkupfer Schon beim An- Erst im Wasser- Asparaginkupfer Asparaginkupfer Asparaginkupfer
wird sehr schnell hauchen teilweise tropfen umkry- wird ziemlich wird fast gar wirdlangsam ge-
geliist, umkrystallisierend.  stallisierend. schnell geldst. nicht gelst. 16st.
Asparaginkupfer  Asparaginkupfer
wird sehr schnell wird schnell ge-
gelbst. last.

Die weitere Unterscheidung der Aminosiuren (Kupfersalze usw.) ist bei den
einzelnen Substanzen angefiihrt.

Kein oder sehr wenig zersetztes Sublimat geben: Asparaginsiure, Asparagin,
Dioxyphenylalanin und Cystin.

Reagens fiir Kupfersalze'. 0,5 g Cuprichlorid in 20 cem Methylalkohol lésen,
20 cem Glycerin und dann so lange Ammoniak zugeben, bis nach gutem Um-
schiitteln eine eben noch bestehende Triitbung wahrnehmbar ist.

Darstellung der Nitrosochloride®. Eine Absaugflasche wird mit einem diinnen
Brei von Kochsalz und roher Salzsiure beschickt, durch einen doppelt durch-
bohrten Korken aus je einem Tropftrichter konz. Schwefelsiure und konz.
Natriumnitritlésung so eintropfen gelassen, daff das Verhiltnis Siaure-Nitrit un-
gefihr 2: 3 betrigt. Das entstandene Gasgemenge geht zuerst durch eine leere,
dann durch eine mit Chlorcaleium gefiillle Waschflasche; beide stehen in Eis.
Dann gelangt das Gas in ein durch Eis-Kochsalz gekiihltes Gefi3, in dem die
Probe (Limonen, Pinen usw.), gelost in 1 Vol. Ather und 1/, Vol. Eisessig, sich
befindet. Man beendet den Versuch, wenn die blaugriine Losung beginnt einen
braunlichen Farbton anzunehmen. UberschuB an Salzsiure (an dunkelgriiner
Firbung zu erkennen) ist zu vermeiden. Man kann auch (ohne Verwendung
von Schwefelsiure) konz. Natriumnitritlésung sehr langsam in 32proz. rohe
Salzséure (1'/,mal mehr als die berechnete Menge) einflieBen lassen?®.

Nitrolamine*. Man erwirmt das Nitrosochlorid mit einem Uberschuf3 der in
Alkohol gelésten Base (Benzylamin, Piperidin, Anilin usw.) auf dem Wasserbade
bis zur Losung und fillt durch Wasserzusatz.

Reaktion von Douveury®. FEinige Milligramme der Probe werden in eine
Eprouvette gebracht und mit konz. Ammoniakwasser gefiillt. Ungefihr 0,5 g
gepulvertes Cuprochlorid wird zugegeben und das Gefill sofort verschlossen,
wobei der Flissigkeitsiiberschull heraustritt. Es diirfen keine Luftblasen in der
Eprouvette verbleiben. Man schiittelt, bis das Cuprochlorid gelost ist. Tiefblaue
Fiarbung tritt innerhalb 5 Minuten ein mit Trichloressigsiure, Trichloressigester,
Chloralhydrat, Kohlenstofftetrachlorid, Chloroform, Bromoform, Chlorpikrin,
Pentachlorithan. Bei Hexachlorithan und Jodoform tritt die Reaktion nur
langsam und hauptsichlich an der Oberfliche der Probe ein. Blinde Probe!

MzeckEs Reagens®. 0,5 g selenige Siure werden in 100 g konz. Schwefelsiure
gelost. Man priift in der Kilte und beim Erhitzen. Diente zunichst zum Nach-
weis von Opiumalkaloiden, Colchicin, Digitalin und Veratrin.

! WerNEr: Mik. 1, 38 (1923).

* LoprL: Diss. Basel 1915. — Rurk: Hel. 4, 149 (1921). — MonT1: G. 60, 787 (1930).

# Schimmel 19101, 165. — Gildemeister. Hoffmann I, 350 (1928).

4 WaLLacH, A. 245, 253 (1888); 252, 130 (1889).
5 Doverry: Am. soc. 41, 1129 (1919). ¢ MEcKE: Z. 6ff. 5, 351 (1899).
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