08

abhingig von kleinen Schwankungen in der Konzentration der Schwefelsiure,
dem Gehalt an HCl und zhnlichen nicht bestimmbaren Einflassen, so daB die
Stirke der Firbung kein MaB fir die Menge der anwesenden Salpetersiure
bildet.

Auch hierbei zeigte sich keine Anderung, wenn die Lésung vor-
her mit dem Sulfat des Pyrimidins gesittigt wurde.

Es wurde nun reinstes Natriumnitrit mit Silbernitrat gefallt und
das Silbernitrit zweimal aus heiem Wasser umkrystallisiert. 0.6 g
davon wurden dann mit 0.3 g Kaliumchlorid in wenig Wasser aufge-
kocht und die Losung abtiltriert. Durch Zugabe von festem Pyrimidin-
sulfat und Erwirmen bis zum Kochen wurde nun die salpetrige Siure
gefillt, dieFallung durch Zusatz von einigen Tropfen verdiinnter Schwefel-
siure vervollstindigt und dapn abgekiiblt. Das I'iltrat reagierte nicht
mit Ferrosulfat, enthielt also sicher weniger als 0.03 mg NOs' in 1 cem,
da der Versuch mehrfach wiederholt wurde uod nie eine Spur einer
Firbung beobachtet werden kunnte, wohl sogar weniger als 0.01 mg.
Wurde jedoch ! Tropfen einer normalen Nitratlosung zugegeben, so
trat die Braunfirbung sehr deutlich auf.

Mit Diphenylamin gab das Filtrat in der oben beschriebenen Aus-
fithrung Firbungen von wechselnder Stiirke, wie sie etwa einen Ge-
halt von 0.00001—0.0001 mg KNO; in 1 cem entsprechen.

106. Hermann Grofmann und Julie Mannheim: Zur
Kenntnis des «-Benzil-dioxims.
[Mitteilung aus dem Technologischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 28. Mirz 1917)

Das a-Benzildioxim ist durch die Untersuchungen von Atack?!)
unter die analytischen Féllungsmittel eingereiht worden. Nach den
Angaben dieses Autors lilit sich diese zur Abscheidung und Trenoung
des Nickels sehr gut verwendbare Verbindung folgendermallen ge-
winnen:

10 g Benzil werden in 50 cem Methylalkohol geldst und dann mit
einer konzentrierten willrigen Losung von 8 g salzsaurem Hydroxyl-
amin 6 Stdo. lang gekocht. Das ausfallende Dioxim wird danp zu-
erst mit heiBem Wasser und schlieBlich mit wenig Athylalkohol ge-
waschen. Das aus Aceton umkrystallisierte reine Produkt schmilzt
scharf bei 237°.

1) Ch. Z. 8%, 773 [1918].



Dieses Verfahren lieferte aber nur sebr geringe und auch duBler-
lich wenig befriedigende Ausbeuten. Infolgedessen wurde das Dioxim
nach der ilteren, allerdings weit umstindlicheren Methode von Gold-
schmidt und V. Meyer?) hergestellt, die jedoch bessere Resultate gab.

Diese Methode geht vom Benzilmonoxim aus, das aber aus Benzil
erst auf folgende Weise hergestellt werdeo mufte:

Man figt zu 10 Tln. Benzil, geldst in 300 Tln. Alkohol, eine Lésung in
wenig Wasser von 8 Tln. salzsaurem Hydroxylamin und 4 Tla. Atzoatron
und 1aBt einige Stunden stehen, bis eine herausgenommene Probe, mit Wasser
versetzt, kein Ol mehr abscheidet. Dann gielt man in viel Wasser, filtriert
und 148t das angesiuerte Filtrat in der Kalte stehen. Das auf diese Weise
erhaltene Benzilmonoxim wird nun in wenig Methylalkohol geldst, mit ge-
pulvertem, salzsaurem Hydroxylamin und einem Tropfen HCI versetzt und die
Lésung am RiickfluBkiihler aut dem Wasserbade erhitzt. Ungefihr alle zwei
Stunden filtriert man das gefillte a-Benzildioxim ab und erhitzt das Filtrat
von necuem mit etwas salzsaurem Hydroxylamin. Naeh wiederholtem Fil-
trieren und Erhitzen mit NH,0, HCl erhiilt man eine Ausbeute von 48 9,.
Das erbaltene Produkt ist nach kurzem Auswaschen mit verdinntem Alkohol
rein und bildet glinzende, weille Blittchen.

Es wurde nun versucht, die Atacksche Methode der Gold-
schmidt-V. Meyerschen analog umzuindern, indem man auch vom
Benzil ausging, es in wenig Methylalkohol loste, mit einem UberschuB
von gepulvertem NH;0, HCl und einem Tropfen HCI versetzte und die
Losung einige Stunden auf dem Wasserbade erhitzte. Nach Verlauf
von 2—3 Stdn. wurde der Niederschlag abfiltriert und das Filtrat von
neuem mit NH; O, HCl erhitzt. Das Produkt war nach kurzem Aus-
waschen mit verdiiuntem Alkohol rein, zeigte den Schmelzpunkt von
237° und gab mit Ni-Salzen die charakteristische gelbrote Fillung.
Nach dieser Methode erhiilt man Ausbeuten von 65—74 %, Was die
urspriingliche Atacksche Darstellungsmethode so ungiinstig beeinfluflt,
ist augenscheinlich das Wasser, welches durch das Auflésen des salz-
sauren Hydroxylamins hinzukommt.

Da eine Nachpriifung der Atackschen Versuche bisher noch
picht erfolgt war, haben wir uns dieser Aufgabe, und zwar mit bestem
Erfolg, unterzogen.

Bei der quantitativen Fiallung des Nickels mit «-Benzil-
dioxim figt man 150 ccm heill gesittigter alkoholischer Liosung auf
je 0.01 g Ni hinzu (mehr als 0.025 g Ni sollen nicht vorhanden sein),
macht schwach ammoniakalisch, erbitzt einige Miouten auf dem
Wasserbade, filtriert durch einen G-Tiegel, wischt mit heillem Al-
kohol und trocknet bei 110—120° Die Temperatur des Trocken-

) B. 16, 1616 [1883].
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schrankes kann bis auf 180° gesteigert werden, ohne daB der Nieder-
schlag an Gewicht verlére. Will man am Losungsmittel sparen, so
16st man die entsprechende Menge des «-Benzildioxims (0.08—C.1 g auf
0.01g Ni) in Aceton, in welchem es leichter 16slich ist als in Alkohol. Das
geeignetste Losungsmittel fiir das Reagens ist Pyridin-Alkohol; da in
diesem aber auch das Ni-Benzildioxim loslich ist, so kann es fir die
quantitative Analyse nicht verwendet werden. Das Ni-Benzildioxim
enthilt 10.93 %, Ni. Die Analyse reiner Ni-Salze mit a-Benzildioxim
ergab folgende Resultate:

(NH)3504, NiSO,, 6 H:O . 2 cm 2 em 2 em

Ni-Benzildioxim . . . . 0.1080 g 0.1043 g 0.1072 g
Nigef . . . . . .. 0.0118 » 0.0114 » 0.0117 »
Niber. . . . . . . . 0.0116 » 0.0116 g 0.0116 »

gesiitt. alkoh. gesitt. alkoh. in 50 cem Ace-
Losung. Losung. ton gelost.

150 cem heifl 150 cem heill 0.1 g Reagens
a-Benzildioxim . {

Zur Trennung des Nickels von anderen Metallen liflt sich, wie
Atack ebenfalls schon kurz gezeigt hat, das @-Benzildioxim benutzen.
Wir haben uns darauf beschrinkt, die Trennungen vom Mangan,
Zink und Magnesium zu wiederholen und zur Ergidnzung auch
einige neue Versuche zur Trennung des Kupfers und Nickels an-
zuschlieBen. Bei der Trennung des Nickels vom Zink und Mag-
nesium geniigt ein Zusatz von Chlorammonium, um diese beiden
Metalle in Lésung zu halten. Mangan liBt sich am besten als kom-
plexes Manganalkalicitrat bei Gegenwart von Hydrazinsulfat zur Ver-
hinderung der Oxydation in Ldsung halten. Die Brauchbarkeit der
Trennungsmethoden zeigen die folgenden Analysenresultate:

(NH,)3 S04, NiSQ,, 6 H,0 2 cm 2 cm 2 cm
Ni-Benzildioxim . . . 01070 g 0.1086 g 0.1048 g
Nigef. . . . . . . 00117» 0.0118 » 0.0115 »
Niber. . . . . . . 00l16 e 0.0116 » 0.0116 »
a-Benzildioxim . . . 0.08 » 0.15 o 0.15 »
03 g MgSO,; 0.3 g ZnSOs; 0.3g MnSO,(NH,).S0,
2 g NH,CL 2 g NH,ClL 2 g Citronensaure,

0.5 g Hydrazinsulfat.

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

Eine alkoholische Lésung von a-Benzildioxim gibt mit schwach
‘ammoniakalischer CuS04-Lésung einen schwarzen krystallinischen
Niederschlag, der wahrscheinlich das Cu-Salz des Dioxims darstellt.
Dieses Salz muf natiirlich bei der Cu-Ni-Trennung durch Weinséure
in LOsung gehalten werden, was auch bei kleinen Cu-Mengen gelingt.
2 cem (NHL); SOy, NiSO,, 6 H;0-Losung (10 ccm== 0.058 g Ni) ergaben,



bei Anwesenheit von 2 ccm CuSO4-Lésung (Cu-Gehalt = 0.0126 g)
und 0.5 g Seignettesalz, mit a-Benzildioxim gefillt, 0.1064 g Ni-Benzil-
dioxim = 0.0116 g Ni, welcher Wert genau mit dem berechneten iiber-
einstimmt. Bei Gegenwart grilerer Cu-Mengen ist eine Cu-Ni-Trennung
nach dieser Methode aber nicht durchfiibrbar, auch nicht in schwach
essigsaurer Losung. Die Resultate fir Nickel werden namlich dann
immer zu hoch, da Kupfer mit augfillt.

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

Bopfingen i. W., den 26. Marz 1917.

108. Emil Fischer und Max Bergmann:
Weitere Synthesen von Glucosiden mittels Acetobromglucose
und Chinolin. Derivate von Menthol und Resorcin ).

[Aus dem Chemischen Imstitut der Universitit Berlin.)
(Eingegangen am 11, April 1917.)

Wie kiirzlich gezeigt wurde, entstehen beim Erhitzen von Aceto-
bromglucose, Phenol und Chinolin in anndhernd gleicher Menge die
Tetracetylverbindungen des bekannten 8-Phenolglucosids und der friiher
vergeblich gesuchten @-Verbindung. Wie damals schon bemerkt wurde,
146t sich das Verfabren auch iibertragen auf die hydroaromatischen
Alkohole, zum Beispiel das Menthol, und es ist dadurch gelungen, das
bisher unbekannte @-Mentholglucosid auf recht einfache Weise darzu-
stellen. Die ndhere Untersuchung des Vorganges hat gezeigt, dafl
neben den Tetracetylverbindungen der beiden isomeren Glucoside auch
ibre Triacetylderivate entstehen, die sich durch passende Krystallisation
im reinen Zustand abscheiden lassen. Bei ibrer Bildung muf8 eine
Abspaltung von Acetyl aus der Acetobromglucose stattfinden, obschon
mit moglichst wasserfreien Materialien gearbeitet wird. Das erklirt
sich durch die allgemein sebr leichte Spaltung solcher Acetate. Selbst-
verstindlich kave diese sekundire Reaktion auch weiter gebhen bis zur
Bildung von Di- und Monoacetaten der entsprechenden Glucoside, und
wir glauben nicht fehlzugehen in der Annahme, dal} derartige Korper
in den nicht krystallisierbaren Nebenprodukten des Prozesses enthalten

) Vergl. E. Fischer und Lukas v. Mechel, B. 49, 2813 [1916].
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