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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. 



Dieses Verfahren lieferte aber nur sehr geringe und auch auBer- 
lich wenig hefriedigende Ausbeuten. Infolgedessen wurde das Dioxin1 
nach der Zilteren, allerdings weit umstandlicheren Methode von G o l d -  
s c h m i d t  und V. Meyer ' )  hergestellt, die jedoch bessere Resultate gab. 

Diese Methode geht vom Benzilrnonoxim aus, das aber aus B e n d  
erst auf folgende Weise hergestellt werden muate: 

Man firgt zu 10 Tln. Benzil, gelost in 300 Tln. Alkohol, eine Losung in 
wenig Wasser von 3 Tin. salzsaurem Hydroxylamin und 4 Tln. Btznatron 
und IiOt einige Stunden stehen, bis eine heransgenommene Probe, mit Wasser 
versetzt, kein 0 1  mehr abscheidct. Dann gieOt man in vie1 Wasser, filtriert 
nnd 1ii13t das angesauerte Filtrat iu der ICilte stehen. Das auf diese Weise 
erhaltene Benzilrnonoxim wird nun in wenig Methylalkohol geliist, mit ge- 
pulrertem, salzsaurem Hydroxylamin und einem Tropfen HCI versetzt und die 
1,Osung am KiickfloOltiihler auf dern Wasserhade erhitzt. Ungefahr alle zwei 
Stunden filtriert man das gefallte a-Benzildioxim ab und erhitzt das Filtrat 
yon neueni mit etsas salzsaurem Hydroxylamin. Nach wiederholtem Fil- 
trieren und Erhitzen mit NHZO, HCI erhiilt man eine Ausbeute von 48 O/". 

Das erhaltene Produkt ist nach kurzein Auswasclren mit verdfinntem Alkohol 
rein und bildet glanzende, weiBe Bliittchen. 

Es wurde nun versucht, die A t a c k s c h e  Nethode der G o l d -  
S c h m i d t - V .  M e y e r s c h e n  analog umzuandern, indem man auch vom 
Benzil nusging, es in wenig Methylalkohol liiste, rnit einem UberschuB 
von gepulvertem NH,O, HCl und einem Tropfen HCl versetzte und die 
Liiscng einige Stunden auf dem Wasserbade erhitzte. Nach Verlauf 
von 2-3 Stdn. wurde der Niederschlag abfiltriert und das Filtrat von 
neuem mit NH, 0, HCI erhitzt. Das Produkt war nach kurzem Aus- 
waschen rnit verdunntem Alkohol rein, zeigte den Schmelzpunkt von 
237O und gab rnit Ni-Salzen die charakteristische gelbrote Fallung. 
Nach dieser Methode erhalt man Ausheuten von 65-74 O / O .  Was die 
urspriingliche A t a c  ksche Darstellungsmethode so ungunstig beeinfluBt, 
ist augenscheinlich das Wasser, welches durch das Auflosen des salz- 
sauren Hydroxylamins hinzukommt. 

Da eine Nachpriifung der Atackschen  Versuche bisher noch 
nicht erfolgt war, haben wir u n s  dfeser Aufgabe, und zwar niit bestem 
Erfolg, unterzogen. 

Bei der q u a n t i t a t i v e n  F a l l u n g  d e s  N i c k e l s  rnit a - B e n z i l -  
d i o x i m  fiigt man 150 ccm heiB gesattigter alkoholischer Losung auf 
je  G.01 g Ni hinzu (rnehr als 0.025 g Ni sollen nicht vorhanden sein), 
rnacht scltwach ammoniakalisch, erhitzt einige Minuten auf dem 
Wasserbade, filtriert durch einen G-Tiegel, wascht rnit heiBem Al- 
kohol und trocknet bei 110--120°. Die Temperatur des Trocken- 

I) B. 16, 1616 [1883]. 
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schrankes kann bis auf 180° gesteigert werden, ohne daB der Nieder- 
schlag an Gewicht verliire. Will man am Losungsmittel sparen, so 
Iiist man die entsprechende Menge des a-Benzildioxims (0.08--0.1 g auf 
0.01 g Ni) in Aceton, in welchem es leichter loslich ist a19 in Alkohol. Das 
geeignetste Liisungsmittel fur das Reagens ist Pyridin-Alkohol ; d a  in 
diesem aber auch das Ni-Benzildioxim liislich ist, so kann es fiir die 
quantitative Analyse nicht verwendet werden. Das Ni-Benzildioxirn 
enthalt 10.93 o/o Ni. Die Analyse reiner Ni-Salze mit a-Benzildioxim 
ergab folgende Resultate: 
(NH&SO4, NiS01, 6Hz0 . 2 cm 2 cm 2 c m  . 
Ni-Benzildioxim . . . . 0.1080 g 0.1043 g 0.1072 g 
Ni gef. . . . . . . . 0.0118 0.0114 n 0.0117 * 
Ni ber. . . . . . . . 0.0116 )) 0.01 16 g 0.0116 )) 

1.50 ccm heil3 150 ccm heiB 0.1 g Reagens 
a-Benzildioxim . . . gesatt. alkoh. gesatt. alkoh. in 50 ccm Ace- - {  Losung. I,osung. ton gelost. 

Zur Trennung des Nickels von anderen Metallen lafit sich, wie 
A t a c k  ebenfalls schon kurz gezeigt hat, das a-Benzildioxim henutzen. 
Wir haben uns darauf beschrankt, die Trennungen vom M a n g a n ,  
Z i n k  und M a g n e s i u m  zu wiederholen und zur Erganzung aqch 
einige neue Versuche zur Trennung des K u p f e r s  und N i c k e l s  an- 
zuschlieBen. Bei der Trennung des Nickels vom Z i n k  und M a g -  
n e s i u m  genugt ein Zusatz von Chlorammonium, um diese beiden 
Metalle in Liisung zu halten. Mangan 1aBt sich am besten als kom- 
plexes Manganalkalicitrat bei Gegenwart von Hydrazinsulfat zur Ver- 
hinderung der Oxydation in Liisung halten. Die Brauchbarkeit der  
Trennungsmethoden zeigen die folgenden Analysenresultate : 
(NH4),S04, NiS04, 6H2O 2 cm 2 cm 2 cm 
Ni-Benzildioxim . . . 0.1070 g 0.1086 g 0.1048 g 

Ni ber. . . . . . . 0.0116 0.0116 * 0.0116 
a-Benzildioxim . . . 0.08 n 0.15 0.15 B 

Ni gef. . . . . . . 00117 n 0.0118 n 0.0115 

0.3 g MgSO4 ; 0.3 g ZnSO4 ; 0.3g MnSOI(NH4)sSO+ 
2 g NH4Cl. 2 g NH4CI. 2 g Citronenshre, 

0.5 g Hpdrazinsulfat. 

Die Trennung des Kupfers und Nickels mit Hiilfe von a-Benzil- 
dioxim bietet dagegen einige Schwierigkeiten. 

Eine alkoholische Losnng von a-Benzildioxim gibt mit schwach 
ammoniakalischer CuSO4-Losung einen schwarzen krystallinischen 
Niederschlag, der wahrscheinlich das  Cu-Salz des Dioxims darstellt. 
Dieses Salz muB natiirlich bei der Cu-Ni-Trennung durch Weinsaure 
in Liisung gehalten werden, was auch bei kleinen Cu-Mengen gelingt. 
2 ccm (N&)2 sod, N i S O ~ , 6 H ~ O - L i i s u n g  (10 ccm= 0.058 g Ni) ergaben, 
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bei Anwesenheit von 2 ccm CuS04-LBsung (Cu-Gehalt = 0.0126 g) 
und 0.5 g Seignettesalz, mit a-Benzildioxim gefallt, 0.1064 g Ni-Benzil- 
dioxin1 = 0.01 16 g Ni, welcher Wert genau mit dern berecbneten uber- 
einstimmt. Bei Gegenwart gr6Rerer Cu-Mengen ist eine Cu-Ni-Trennung 
nach dieser Methode aber nicht durchfchrbar, auch nicht in schwach 
essigsaurer LBsung. Die Resultate fiir Nickel werden namlich dann 
immer zu hoch, da Kupfer mit augfallt. 

Zusammenfassend 1a13t sich demnach sagen, da13 der Nickel-Nach- 
weis und die Bestimmung und Abtrennung kleiner Mengen von Nickel 
rnit a-Benzildioxim, zu dessen Herstellung jetzt ein bequemes und 
nicht kostspieliges Verfahren vorliegt., durchaus zu empfehlen ist. 

B o p f i n g e n  i. W., den 26. Marz 1917. 

106. 

und Chinolin. 

Emil Fischer und Max Bergmann: 
Weitere Synthesen von Glucosiden mittels Acetobromglucose 

Derivate von Menthol und Resorcin l). 

[Aus dem Chcmischen Institut der Universitat Berlin 3 
(Eingegangen am 11. April 1917.) 

Wie kurzlich gezeigt wurde, entstehen beim Erhitzen von Aceto- 
bromglucose, Phenol und Chinolin in annahernd gleicher Menge die 
Tetracetylverbindungen des hekannten p-Phenolglucosids und der friiher 
vergeblich gesuchten a-Verbindung. V i e  damals schon bemerkt wurde, 
lafit sich das Verfahren auch uibertragen auf die hydronromatischen 
Alkohole, zum Beispiel das Menthol, und es ist dadurch gelungen, das 
bisher unbekannte a-hlentholglucosid auf recht einfache Weise darzu- 
stellen. Die nahere Untersuchung des Vorganges hat gezeigt, daB 
neben den Tetracetylverbindungen der beiden isomeren Glucoside aucb 
ihre Triacetylderivate entstehen, die sich durch passende Krystallisation 
im reinen Zustand abscheiden lassen. Bei ihrer Bildung muB pine 
Abspaltung von Acetyl aus der Acetobromglucose stattfinden, obschon 
mit moglichst wasserfreien Materialien gearbeitet wird. Das erklart 
eich durch die allgemein sehr leichte Spaltung solcher Acetate. Selbst- 
verstlndlich kann diese sekundare Reslition auch weiter gehen bis zur 
Bildubg von Di- und Monoacetaten der entsprechenden Glucoside, und 
wir glauhen nicbt fehlzugehen in der Annahme, daB derartige Korper 
in den nicht krystallisierbaren Nebenprodukteo des Prozesses enthalten 

l) Vergl. E. F i s c h e r  und L u k a s  v. Mechel, B. 49, 2813 [1916]. 

47. 


