(1929)] Yriin: Zur quantitativen Bestimmung der Adceton-Gruppe. 473

aumem—

Wird nach , Methode A in Schwefelkohlenstoff-Losung gearbeitet, so
resultiert eine blasige, spréde Masse von griiner Farbe, aus der sich die Indol-
base nur in minimaler Menge wiedergewinnen 143t.

N-Methyl-indol und Alumininvmbromid.

1 g N-Methyl-indol, in Ligroin gelost, wurde mit einer ebensolchen Lésung
von 2.8 g AlBr, unter Kiihlung tropfenweise versetzt. Es schied sich sofort
ein rotlichweifler Niederschlag ab, der unter Feuchtigkeits-Ausschlull ab-
gesaugt, mit Ligroin gewaschen und im Vakuwn-Exsiccator getrocknet
wurde. Ausbeute 2 g.

0.4203 g Shst.: 0.0552 g ALO, 034328 Ag.

AlBr,, (CoH N). Ber. Al 7.08. Gef. Al 6.837. — Al Br = 1:2.90.
Durch Zersetzen der in Benzol anfgeschlimmten Additionsverbindung mit Kali-

lauge wurde eine gelbliche Benzol-Losung erhalten. aus der mittels Pikrinsdnre das Pikrat
des N-Methyl-indols gefdllt werden konnte.

Bis-{a-methyl-g-indyI}-methen und Zinn(IV)-chlorid.

Darstellung nach Methode A: Die feingepulverte Substanz wurde
in Schwefelkohlenstoff aufgeschlimuit und mit einer Losung von SnCly in
Schwefelkohlenstoff versetzt. Nach go-stdg. Stehen im Eisschrank wurde
das Lésungsmittel im Vakunum bei gewdhnlicher Temperatur abgedampft.
Das orangerote Reaktiousprodukt schiuolz scharf bei zot1°

0.5794 g Shst.: 0.1605 g Sn0,, 04588 g Ay

SnCly, (CyHy N,). Ber. Su 22,88, Gef. S 22,03, — Sn:Cl = 1:3.85.

Durch Zersetzen der Additiousverbindung init Ammoniak und Kalilauge wurde

der mnverinderte Methenkdrper regeneriert.

70. Ad. Griin:
Zur guantitativen Bestimmung der Aceton-Gruppe.

(Kingegangen am 17. Dezember 1928.)

In Heft 10 des Jahrgangs 1928 dieser ,,Berichte'* beschreibt Hr. Horst
Elsner!) eine Bestimmung der Aceton-Gruppe in Aceton-Zuckern datin
bestehend, dafl die zu analysierende Verbindung gespalten, das Aceton ab-
destilliert und im Tiltrat nach Messinger titriert wird. Er gibt an, daB
eine analoge Atomgruppeu-Bestimmung fiir die Derivate der mehrwertigen
Alkohole bereits von mir und Limpédclie1?) ausgearbeitet wurde, hei der
nach der Spaltung des Substrats das Aceton direkt, d. h. ohne vorher-
gehendes Abdestillieren. auf Grund der quantitativen Uberfithrung in Jodo-
form titriert werden kann. Der betreffende Passus lautet:

,Allein die direkte Anwendung dieser Methode in einer Form, wie sie von A, Griin
und R. Limpédcher fiir die Aceton-Gruppen-Bestimmung in den Aceton-Derivaten
mehrwertiger Alkohole vorgeschlagen ist, war ausgeschlossen, da ja das zur Verwendung
gelangende Hypojodit nach R. Willstitter und G. Schudel auf Aldosen in defi-
nierter Weise eiuwirkt."”

Y B. 61, 2304 (1025 . %) B. 34, 695 {1926,
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474 Griin: Zur qguantitativen Bestimmung der dceton-Gruppe. [Jahrg, 62

Diese AuBerung klingt so, als ob I,impacher und ich die Anwendung
der Methode auf die Aceton-Derivate von Zuckern {iberhaupt nicht in Be-
tracht gezogen oder die Notwendigkeit einer entsprechenden Modifizierung
auller acht gelassen hitten. Demgegeniiber zitiere ich einfach das Eiu-
schldgige aus der in Rede stehenden Mitteilung von mir und Limpéicher:

L Wir glauben, dall sich die Methode auch bei anderen melirwertigen Alkoholen
wud ihren Derivaten als niitzlich erweisen wird. Selbstverstiandlich wird man aber Dei
der T'hertragung nichit rein schematisch verfahren diirfen. Schon in einer honiologen
Reilie, wie bei den Monoglyceriden, zeigen sich ja Unterschiede in der Reaktionsfihig-
keit, die eine Anpassung dieser oder jemer Versuchsbedingung erforderlich imachen.
Iu noch héheremn MafBle gilt das natiirlich von Verbindungen, die neben der Dimethyl-
methylen-dioxy-Gruppe auch noch audere mit Hypojodit reagierende Substituenten
anfwelisen.” ... ,Ist aber der andere Substituent reaktionsfahiger, wie z. B. die
Aldehyd-Gruppe von Zuckern {vergl. die Aldosen-Bestimmuug nach Willstitter und
Sehudel), so ist natiirlich ein anderer Ausweg uétig. Soweit unsere Beobachtungen
reichen, wird es speziell in diesem Falle das einfachste sein, nach der Spaltung des .\ceten-
Zuckers seine Komponenten auf Grund der Fliichtigkeit des Acetlons zu trennen. Ob-
wohlll es kaum erst uétig schien, haben wir uns doch vergetvissert, dald Aceton aus Zucker-
Lésungen bereits mit einer verhiiltnismiiBig geringen Menge Wasser ohme Verlust ab-
fraktioniert und im Destillat quantitativ bestinnnt werden kann.*

Grenzach, Dezember 1928,

Berichtigung.
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