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coucentrirter Schwefelsiiure 18ste er sich, in der Kilte langsam,
schneller beim Erwirmen, mit rothvioletter Farbe. — Da Krystalli-
sationsversuche kein befriedigendes Ergebniss hatten, so versuchten
wir die Darstellung eines Pikrats. Wir erhielten auch ein solches,
welclies sich aus Alkohol in gelben, undeutlich krystallinischen Warzen
abschied. Es schmolz aber ganz unscharf zwischen 130—150°, und
seine Menge war so gering, dass eine weitere Reinigung und sichere
Identificirung nicht thanlich war.

Braunschweig, Techn. Hochschule. Labor. fir analyt. und
techn. Chemie.

686. Richard Meyer und Ernst Hartmann:
Zur directen Bestimmung von Agetyl- und Benzoyl-Gruppen.
(Bingeg. am 21. Nov. 1905: mitgeth. in der Sitzg. von Hro.J. Meisenheimer.)

Eine Methode zur directen Bestimmung von Acetylgruppen, wie
sie bei der technischen Analyse der Fette erforderlich ist — Ermitte-
lang der »Acetylzahl« — wurde vor liingerer Zeit von J. Lewko-
witsch!) angegeben; sie ist spiter von R. und H. Meyer?) etwas
modificirt und zugleich fiir Benzoylbestimmungen ausgearbeitet wor-
den. In beiden Fiillen werden die zu untersuchenden Acetate oder
Benzoate mit alkoholischem Alkali verseift, dann die entstandenen
Alkalisalze durch eine starke, nicht fliichtige Mineralsiure zersetzt,
die Essig- bezw. Benzo&-Siure durch Wusserdampf abgetrieben und
im Destillate titrimetrisch bestimmt. In der zweitgenannten Ab-
bandlung wurde auf einige Fehlerquellen des urspriinglichen Ver-
fahrens hingewiesen und zugleich die Mittel zu ibrer Vermeidung an-
gegeben. »

Es hat sich nun gezeigt, dass auch das modificirte Verfahreu
unter Umstéinden ungenaue und zwar zu hohe Werthe liefern kann.
So wurden bei der Analyse von Phenolphtaleindiacetat, dessen Rein-
heit durch den Schmp. 143° controllirt war, 37 pCt. und 35 pCt.
Essigsiure gefunden, statt der berechneten 29.8 pCt.

Die Ursache dieses I'ehlers wurde darin gefunden, dass bei lin-
gerem Erhitzen der alkobolischen Alkalilauge am Riickflusskiihler
durch den nicht ganz auszuschliessenden Luftsauerstoff eine Oxydation
des Alkohols zu Essigsiure stattfindet. In einem blinden Versuche

iy Journ. Soc. chem. Ind. 9, V82 [1830)
3 Diese Berichte 28, 2965 [1895].
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wurden 3 g Aetznatron mit 150 cem Aethylalkoho! 4 Stunden lung
am Riickflusskiibler gekocht, die L.Gsung darauf abgekiihlt und mit
50 ccm wiissriger Phosphorsiiure, d = 1.104, angesduert. Naclh dem De-
stilliren mit Wasserdampf wurden (.0129 g Essigsiiure gefunden. —
Auch ein Gemisch von Alkohol und Phosphorsiiure ergab, fiir sich
mit Wasserdampf destillirt, ein saures Destillat; die Menge der Siure
war aber so gering, dass sie das Ergebniss nicht merklich beeinflnssen
konnte.

Es wurde nun ein Versuch genau gleich dem ersten ausgetihrt,
dabei aber die 150 cem Aethylalkohol durch 150 ccm Methylalkohol
ersetzt. Jetzt wurde im Destillate eine Menge von Sinre, entsprechend
0.064 g Essigsiure gefunden, also halb soviel als friiher.

Eine zweite Fehlerquelle ist die Kohlensiiure, welche aus der Luft
aufgenommen werden oder in dem angewandten Wasser enthaiten sein
kann. Wendet man Natronlauge als Titerfliissigkeit an, so enthilt ja
auch diese in:mer mehr oder weniger Carbonat. Wir haben daher
immer Barytwasser benutzt. — Man darf auch das zu titrirende De-
stillat nicht lingere Zeit an der Luft stehen lassen, da es sonst merk-
liche Mengen von Kohlensiiure oder andere saure Gase aus der La-
boratoriumsatmosphire aufnehmen kann.

Das Verfabren fiir die Acetylbestimmung gestaltet sich nun
folgendermaassen.

Verhiltnissmissig viel Substanz — 0.5—0.7 g — wird mit etwa
3 g reinem Aetznatron und moglichst wenig, fiber Pottasche destillirtem
Methylalkohol — 50 cem — auf dem Wasserbade unter Riickfluss-
kihlung erhitzt. Nach etwa 1 Stunde ist die Verseifung bei den
meisten Acetaten beendet. Die Lésung wird nun abgekiihit und mit
50 ccm Phosphorsinre, d = 1.104, unter Einleiten von Wasserdampf
destillirt. Dabei bedient man sich eines geeigneten Tropfenfingers
nnd  bringt in den Dampfentwickler etwas Kalk. — Um das
Ende der Destillation zu erkennen, titrirt man, sobald man aunehmen
kann, dass die Hauptmenge der Siure iibergegangen ist, von Zeit zu
Zeit Antheile des Destillates. Wenn etwa 150 cem desselben von der
zum Titriren dienenden, apnihernd /jo-n. Barytlésung nicht mebr als

1--2 Tropfen gebrauchen — welche aut Rechnung der unvermeid-
lichen Kohlensiureabsorption zu setzen ist —, so ist die Bestimmung zu
Ende. — Als Indicator ‘dient Phenolphtalein.

Nach dieser Vorschrift wurden aus 0.8402 g Phenolphtaleindiace-
tat 02425 g Essigsiure erhalten.
Ca0Hi202(0.COCH3:. Ber. CoH s 29.8. Gef. CaH Oy 28.8.
Die Benzoylbestimmungen wurden in derselben Weise vor-
genommen, Da aber bei den friiheren, im hiesigen Laboratorium
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ausgefiihrten Apalysen die Destillate nach Zusatz Giberschiissiger n.-Na-
tronlauge eingedampft worden waren, wobei ein Anziehen saurer
Gase aus der Laboratoriumsatmosphiire nicht leicht vollig ausgeschlos-
sen werden kann, so versuchten wir dieses Eindampfen zu umgehen.
Es fragte sich: kann man freie Benzoésiure, in der Verdiionung, wie
sie bei den Benzoylbestimmungen direct erhalten wird, mit geniigender
Genauigkeit durch !/yo-n. Barytwasser titriren?

Um hieriiber Gewissheit zu erhalten, wurden 1.2154 g reine Ben-
zoégdure in Wasser zu 500 ccm gelést und mit der Lisung folgende

Versuche gemacht.

1. 10 cem Losung = 0.0243 g C1HgOs wurden auf 100 ccm verdinnt.
Die Titration mit !/o-n. Barytwasser unter Anwendung von Phenolphtalein
ergab 0.0244 £ C7 HsOg.
2. 50 cem = 0.1213 g C1Hg0,, auf 500 cem verdinnt. gaben 0.1208 g

C7Hg0s.
3. 100 cem = 0.2426 g C;HgOg, auf 1000 cem verdiinnt, gaben 0.2441 g

G] HeOg.

Die Genauigkeit war demnach hinreichend, weshalb die Bestim-
muogen dann auch in der vereinfachten Form ausgefiihrt wurden.
In Folge des hdoberen Molekulargewichtes der Benzoésiure kommen die
Analysenfehler im Endergebniss etwas stirker zum Ausdrucke, als bei
den Acetylbestimmungen. Trotzdem waren die bei der Untersuchung
der Benzoylderivate von 1.3.6-Trioxynaphtalin und seines Polymeri-
sationsproductes erhaltenen Resultate!) fir die Zahl der vorhandenen
Benzoylgruppen vollkommen entscheidend.

Braunschweig, Technische Hochschule. Labor. fiir analyt. und
techn. Chemie.

687. Richard Meyer und Hermann Pfotenhauer:
Ueber wechselseitigen Austausch aromatischer Complexe.

(Eingegangen am 21, November 1905; mitgetheilt in der Sitzung von
Hrn. J. Mecisenheimer.)

Bei einer Darstellung von Brenzcatechinphtalein?) sollte das er-
haltene Product auf eine etwaige Beimengung von Phtalsdure unter-
sucht werden, weshalb eine Probe im Reagensglase mit Resorcin
erhitzt wurde. Es resultirte eine braungelbe Schmelze, deren Alkali-
lésung zwar noch die fir Brenzcatechinphtalein charakteristische Blau-

) Vergl. die voranstehende Abhandlung.
3) Mit ciner Uuntersuchung dieses Korpers sind wir beschiftigt.





