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produkt ausfallen, das drirch mehrfache Krystallisation uus Alkohol 
gereinigt wird. 

Glatt erfolgt die B r o n i i e r n n g  i n  C h l o r o f o r m l o s u n g .  
5 g des Ketons werden in 50 ccm Chloroform gelost und tropfen- 

weise mit 2.7 g Brom in 20 ccm Chloroform versetzt. Die Reaktion 
setzt sofort ein. Das Chloroform wird verdarnpft und der salzige 
Ruckstand i n  Soda aufgeschwvernmt und mit Ather die Base aufge- 
nomnien. Sie erscheint darnua in festen Krusten, aus Alkohol i n  
hubschen gelblichen Nadeln vom Schmp. 161-1620. 

8.53 uig Sbst.: 19.095 nig COz, 4.305 nix 1320. - 0.1480 g Sbst.: 
0.0750 g AgBr. 

C19HzlONzRr. Uer. C 60.9, H 5.9, Br 21.4. 
Gef. )) 61.0, * 5.7, 21.7. 

Die Auebeute ist sehr gut. 1 3 r o n i - c i n c h o t i n o n  ist leicht los- 
lich in Alkohol, Ather, Renzol, weniger in Ligroin nod unloslich in  
Wasser. 

Universitiit G e n f ,  TAaborntoriuin fiir organische Cheinie. 

104. Friedrich L. Hahn: Uber ein Fihllungsreagens 
auf s a l p e t r i g e  Siiure I). 

:Aus Clem Cheniischen Laboratorium der Universitat, Institut des Physikalischen 
Vereins zu Frankfurt a. If.] 

(Eingegangeo am 14. April 1917.) 

Bei der Guaninsynthese nach W. T r a  ube’) wird als Zwischen- 
produkt aus einem Salz des 2.4-Iliamino-6-uxy-pyrirnidins und Natrium- 
nitrit i n  geringem Uberschdi das 2.4-Diamino-5-nitroso-6-oxy- 
pyriinidin dargestellt. Es ist mir dnbei aufgefallen, da13 die Ansbeute 
stets die theoretische ist und die hlutterlauge viillig fnrblos ablauft, 
obwohl die Verbindung selbst eine liraftige Erdbeerfarbe zeigt. Dies 
lie13 auf eine 5iul3erst geringe Loslichkeit der Verbindiiug schlieaen. 

1) Die Bcobachtungcn, die zu dieser Arbeit fiihrtcu, wurden sclion an fangs 
1913 im I. Cheniischen lnstitut der Universitit Berlin gcniacht und ltonnten 
aus iul3eren Griinden nicht nwiter verfolgt merden. Da die Untersuchung 
jetzt voraussichtlich wiedcr lBngcre Zeit iricht wird fortgeftihrt werden konnen, 
verijffentliche ich die bishcr gewonnenen Ergebnisse, obwohl sic noch Iiicken- 
haft sind. Es \rriirde niich frcnen, wenn ciner der Facbgcnossen dic T’ersriche 
iortsetzen wollte. 

a) B. 46, 3839 [1913]; 33, 1371 [1900]. 
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na sie sich sehr leicht biltlet, lag es nahe, zu versuchen, ob sich nicht 
iimgekehrt durch iiberschiissiges Pyrimidinsalz salpetrige Saure quanti- 
tativ wiirde ausfallen Inssen. Ein derartiges Verfnhren ‘konnte n:ich 
zwei Richtungen hin einen grol3en Fortschritt fur die Analyse bedeuten : 
erstens als einfache quantitative Bettimmung der salpetrigen Saure 
durch ein spezifisches, nicbt auf der Redukrionswirkring beruhendes 
Reagens, vor allem aber auch als Jliiglichkeit, salpetrige Siiure ails 

Liisungen zu  eutfernen, um dann auf Snlpetrrsiure pruferi zu  konnen. 
Bekanntlich leiden alle bis jetzt bekanuten Verfahren zur Zerstorung 
der salpetrigen Satire an dem Cbelstand, tlaB sich dabei stets merk- 
liche Mengen Salpetersiinre bilden, so dall man immer eioe pnsit,ire 
Nitrntreaktion erhiilt. 

Die Versuche, (!en Niederschlag der Nitrosoverbindung x u  riner 
gewichtsanalytischeo Bestimniung zu rerwenden, hatren bis jetzt Bein 
brauchbares Ergebriis geliefert. Er IilJt sich zwar in] Gooch-Tiepel  
bei 120-140O sehr gut zitm konstxuten Gewicht bricgen rind zersetzt 
sich erst bei weit hnherer I’emperatur, scheiiit aber aus der Liisung 
andere Stoffe mitzureifien untl festzuhalten, denn die Ihgebnisse fielen 
stets zii hoch u n d  dabei scbwankend BUS (0.4 bis iiber 2 O / O  zuviel). 
Oh durch griinere Verdiinnung beint Piillen, stlrkeren Saurezusxtz 
11. s. w. sicli dies vermeiden lafit, ware noch festzustelleu. 

Dagegen kanu jetzt sciiou a h  sicber gelten, dall sich tins Rengens 
vorziiglich eignet, um salpetrige Siiure BUS Losungen zu  entfernen, so 
dafi man im Filtrat die Salpetersaure nachweisen u n d  auch quantitativ 
durch Fallung rnit Nitron bestimmen kann. 

Die Empfindlichkeit des Salpetersaore-Nachweises mit Ferrosulfat 
(ca. 0.01 mg NO,’ i n  I ccni) untl die wesentlich griifiere der  Dipheri!I- 
amin-Renktion werden durch Auwesenheit des R e a p s  nicht beeinfluWt. 

Eine d u r c h  Cnisetzung vou 0.6 g Silbernitrit rnit 0.3 g Knlium- 
cblorid i n  etwn 10 ccm Wasser bergestellte NiIritlGsuog gab, nach Aiis- 

fallung der salpetrigen SIure, mit Ferrosulfat keine, niit Dipheriylaniin 
eine sehr s c h \ \ d i e  Reaktion, die etwa eineni Gehalt von 0.00001- 
0.0001 mg K N 0 3  in 1 ccni entsprnch (siehe Beschreibung der Versuche). 

Ob dies auf eiuem Gehalt des Silbernitrits an Nitrat zuriickzu- 
fuhren ist, oder ob sich derartige Spuren Nitrit der P5llung eutziehen 
und dann diese Reaktiou hervorrufen, wiirde n u r  .durch eine Analyse 
ties Silbernitrits festzustellen sein, die mit der  Geoauigkeit einer Atom- 
gewichtsbestimmung auegefuhrt werden musste. A u c h  dann wiirde noch 
die Miiglichkeit bestehen, dafi sicli bei der nachfolgenden Behandlung 
diese Spuren Nitrat gebildet haben. 

Praktisch diirfte es geniigen und einen wesentlichen Fortschrilt 
bedeuten, daW man jetzt schnell und sicher feststellen kann,  ob eine 
gegebene Menge Nitrit mebr oder weniger als 0.01 mg NOJ’ enthalt. 



707 

Versuche. 
Das Reagens, 2.4-Diamino-6-oxy-pyrimidi11, wurdz nach der von T r a u  b e  

(1. c.)  gegebenen Vorschrift hergestellt. Ziim Nachneis der salpetrigen Siiure 
kann das unniittelbar entsteheude, i n '  der Kiilte ziemlich schwer lBsliche SulIat 
verwendet werden untl zwar in geslttigter Liisung oder, wenn grijWere Mengen 
abzuscheiden sind, in festem Znstnnd. Es hat sogar den Vorteil, daD man bei 
unbekannten Mengen einen gr6Weren UberschuD anwenden kann und doch nur 
wenig fremde Substanz in die Losung bekomm t, weil sich beim Erkalten das 
meiste wieder ausscheidet. Will man konzentricrtere LGaungen haben, so stellt 
man aus dem Sulfat durch Umsetzung m i t  der berechileten Menge Natronlauge 
oder Animonink die freie Base her und lost dicse zum Gebrauch in Sala. 
saure; ein UberschuD an Salzsiiure schadet nicht. Die Base und ihre Salze 
siud lest unbegrenzt haltliar: 1,iisungen der Salzc zersetzcn sich allnijhlich 
und werden unhrauchbar. 

E ni p f i n d 1 i c h k e it . 
Die  Eitipfindlichkeit ist, weserttlich geringer als die der  Diazo- 

reaktion; es scheiht aber d ie  (;renze des Eachweises seh r  scharf zu 
sein,  so dnC, sich dip Beaktion vielleicht zur  ltolorinietrischen Be- 
s t immung e twas  griiuerer Alerigen von salprtriger SHiire eignen wird. 

Es gaben einige ccm Liisung im Kwgeiisglas rnit einigen Tropfen  
einer Losung des  Ch1orhydrat.j versetzt bei An wesenheit von : 

l/20 m g  Nos' in 1 ccrn starkcn Niederschlag, 

1/d0 B D x 1 * starke Fiirtiung, 
'/so * )) )) 1 )) schwachc Fiirbung, 
] / g o  )) D B 1 )) keitie deutliche Fiirbung niehr. 

. 
n * * 1 )) sctiwwncheri Niedcraclilag, 

300ccm Liisung von 
verwtzt noch deutlictie Rotfirbong. 

ing in 1 ccm iru Schiittelzylinder n i i t  (lem Keagens 

N a c h w e i s  v o n  KO,' n e b e n  NO,'. 
Es wurde  zuniichst untersucht,  wie ein Gehalt  einer Losung a n  

dern Rengens die Ernpfind1ii:bkeit des Snlpeterjiure-Nach\eises heeiufluf3t. 
E ine  Liisung von 0.05 rng KNOs = 0 03 KO3 in 1 ccm gab  wit 

Ferrosulfat  r i n d  koozentrierter Schwe.FelsLure noch deutliche und sichere 
Reaktiou, eiue ha lb  so s ta rke  n u r  noch unsicher. l l a ran  wiirde nichts 
geandert ,  a l s  d ie  Liisung mit dem Sulfttt,  de s  Pyriniidiris gekocht und  
nsch  dem Erka l ten  vom Ungelosten abfiltriert wurde. 

Die Empfindlichkeit  d e r  Diphenylarnin-Reaktion ist wesentlich 
groaer ,  besonders bei Anwesenheit  von Cbloriden. 

1 ccm Losung, enthaltencl 0.0001 m g  KNOB, 2 Tropfen 36,prozentige Salz- 
skure, 1 ccrn konzentrierte SchweEelsaure, wurden gemischt, abgekiilllt und mit 
etwas Diphenylamin-Iiea&ens unterschichtet. Es trat noch starke Blaulkrbung 
ein. Bei noch geringerem Gehalt mird die Probe, wie schon bekannt, sehr  
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abhangig von kleinen Schwaiikungen iu dcr Konzentration der SchwefelsCure, 
dem Gehalt an HCI und ihnlichen nicht bestimmbaren Einfllssen, so da8 die 
Starke der Farbung kein Ma13 E~ir die Menge der anmesenden Salpetersaure 
bildet. 

Auch hierbei zeigte sich keine Anderung, wenn die Losung vor- 
her rnit dern Sulfat des Pyrirnidins gesiittigt wurde. 

Es wurde nun reinstes Natriumnitrit niit Silbernitrat gefallt und 
das Silbernitrit zweimal ;IUS heif3em N’asser umkrystallisiert. 0.6 g 
davon wurden daun mit 0.3 g Kaliumcblorid in wenig W‘asser aufge- 
kocbt und die Lijsung abfiltriert. Durch Zugabe voii festem Pyrimidin- 
sulfat und Erwarmen bis zum Kochen wurde n u n  die salpetrige S h r e  
gefallt, dieFallung durchzusatz von einigen Tropfen verdiinnterSchwefe1- 
saure vervollstandigt und dann abgekiiblt. Das Filtrat reagierte nicht 
niit Ferrosulfat, enthielt also sicher weniger als 0.03 nig NO,’ in 1 ccm, 
da der Versuch mehrfach wiederholt wurde und nie eine Spur einer 
Farbung beobachtet werden konnte, wohl sogar weniger als 0.01 mg. 
Wurde jedoch 1 Tropfen einer norrnalen Nitratliisung zugegeben, so 
trat die Braunfarbung sehr deutlich anf. 

hfit Diphenylarnin gab das Filtrat i n  rler oben beschriebenen Aus- 
fiihrung Farbungen y o n  wechselnder Stiirke, wie sie etwa einen Ge- 
halt von 0.00001-0.0001 mg KNOB in l ccm entsprechen. 

105. Hermann GroDmann und J u l i e  Mannheim: Zur 
Kenntnis dee cr-Benzil-dioxims. 

[Mitteilung :LUS dem Technologischen Institut der Universitlt Berlin.] 
(Eingegangen am 28. Mlrz 1917.) 

Das a-Benzildioxim ist durch die Untersucbungen von A t a c k  ’) 
uuter die analytiscben Pallungsmittel eingereiht morden. Nach den 
Angaben dieses Autors lafit sich diese z u r  Abscheidung uud Trennung 
des  Nickels sehr gut verwendbare Yerbiiidung folgenderrnnfien ge- 
winnen : 

10 g Beuzil werden in 50 ccni hfethylalkohol gelijst und dann mit 
einer konzentrierteu walhigen Liisung von 8 g salzsaurem Hydroxyl- 
arnin 6 Stdu. laug gekocht. ])as ausfallende 
erst niit heifiem Wasser und schlieIjlich niit 
wascben. Das nus Aceton umkrystallisierte 
scharf bei 237O. 

Dinxim wird dann zu-  
wenig Athylalkohol ge- 
reine Produkt schmilzt 

1) Ch. Z. 37, 773 “9131. 


