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Pyridin erhalten, aus welchem er in orangefarbigen Blattchen herauskommt.

Bei Luft-Zutritt erhitzt, firbt sich der Kohlenwasserstoff dunkel, jedoch

schmilzt er zu einer klaren Fliissigkeit, wenn er in ein evakuiertes Réhrchen

eingeschlossen ist. Der Schmp., der mittels eines Thermo-Elements auf dem

Schmp.-Block von Berl und Kullmann!!) bestimmt wurde, lag bei 500°.
0.1461 g Sbst.: 0.5081 g CO,, 0.0610 g H,0.—0.1512 g Sbst.: 0.5256 g CO,, 0.0642 g

H,0.

’ CyyH,. Ber. C 95.29, H 4.71. Gef. C 94.88, 94.84, H 4.67, 4.75.

290. K.Ziegler und F. Dersch: Ein bedingt mé&glicher, bequemer
Ersatz der Zerewitinoffschen Methode.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen ain 4. Juni 1929.)

Zur Xennzeichnung einheitlicher Alkohole, Amine und &hnlicher
Karper, die keinerlei Carbonyl- oder Estergruppen oder dergl. enthalten,
haben wir uns in letzter Zeit 6fters eines Verfahrens bedient, das fiir den mit
der Behandlung alkalimetall-organischer Verbindungen Vertrauten sehr
nahe liegt. Da es sicher gelegentlich auch von andern Ifachgenossen mit
Vorteil als Ersatz der umstandlicheren Zerewitinoffschen Methode benutzt
werden kann, sei es im folgenden kurz angedeutet.

Die intensiv gefdrbten, 15slichen alkalimetall-organischen Substanzen vom
Typus des Triphenyl-methyl-natriums Schlenks oder des in neuester
Zeit von uns viel verwandten Phenyl-isopropyl-kaliums, CH;. (CH,),C.K,
das der eine von uns frither mit B. Schnelll) zuerst hergestellt hat, sind in
vielen Fillen der oben angedeuteten Art vorziiglich zur titrimetrischen
Bestimmung des aktiven Wasserstoffs geeignet. Die Substanzen
werden am besten direkt ohne Liésungsmittel in kleinen Stickstoff-Réhrchen
abgewogen und dann unter gutem Riihren oder Schiitteln mit der Losung
einer passenden, tief gefirbten, alkalimetall-organischen Substanz auf Farbig-
keit titriert. Den Titer der Losung bestimmt man vorher durch Zusatz eines
gut getrockneten aliphatischen Bromids {wir verwenden meist #-Butyl-
bromid) zu einer abgemessenen Menge der Losung, Ausschiitteln mit Wasser
und Titration des Broms nach Volhard. Nur das direkt an Kohlenstoff ge-
bundene Alkalimetall setzt sich momentan mit dem Bromid um. Notwendig
ist das Vorhandensein einer sehr guten Stickstoff-Apparatur, wie sie heute
wegen der mannigfachen Anwendungsmdéglichkeiten eigentlich in jedem
Institut vorhanden sein sollte.

Man kann auch indirekt analysieren, indem man einen Uberschufl der
alkalimetall-organischen Substanz und dann Bromalkyl zur Entfirbung
zugibt. Nach der Behandlung mit Wasser wird wiederum das Brom nach
Volhard bestimmt. Hieraus ergibt sich der unverinderte Uberschufl der
Titrierfliissigkeit und daraus die Menge des zersetzten Anteils. Dieses Ver-
fahren ist meist etwas genauer, da es schneller arbeitet und weniger Gelegen-
heit zum Hineindiffundieren von Luft und Feuchtigkeit in das Stickstoff-

11} B. 60, 811 [1927].
1 A 487, 255 [1924]. — FEine ausfiithrliche Beschreibung eines zweckmiBigen
Herstellungsverfahrens erfolgt demnichst an anderer Stelle,
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Rohrchen gegeben ist. Die Titrierfliissigkeit wird in groBeren Stickstoff-
Rohren mit angesetzter Biirette aufbewahrt, wie sie Schlenk?) frither be-
schrieben hat, und wie sie der eine von uns in kurzem in etwas abgeidnderter
Form an anderer Stelle beschreiben wird.

Analytische Belege.

Triphenyl-carbinol, C;gH;;. OH. — 0.3246, 0.2586 g Sbst.: 21.6, 16.8 ccm 0.06-n.
Phenyl-isopropyl-kalium. Ber. OH 6.55. Gef. OH 6.6, 6.65.

Borneol, C,;H,;.OH. — 0.0908, 0.0756 g Sbst.: 9.8 cem (indirekt), 8.2 ccm
(direkt) 0.06-n. Phenyl-isopropyl-kalium. Ber. OH 11.0. Gef. OH 11.1, II.I.
1.3-Diphenyl-2-methyl-indenol-(3), C;;H,,.OH. — o0.1261 g Sbst.: 7.2 ccm.

0.06-n. Phenyl-isopropyl-kalium (direkt). Ber. OH 5.7. Gef. OH 5.8.

Im Hydrochinon setzt sich in der Kilte nur eine OH-Gruppe um, offenbar des-
halb, weil die Monokalinmverbindung als sehr schwer 16sliclier Niederschlag ausfillt.

Das Methyl-glykosid ist in der Kilte wegen zu geringer Iéslichkeit {iberhaupt
nicht zur Umsetzung zu bringen.

Anilin (frisch destilliert)., — 0.1139, 0.1208 g Sbst.: 25.7, 27.4ccm 0.056-n. Phenyl-
isopropyl-kalium (indirekt).

CH,N.H. Ber. H 1.08. Gef. H 1.28, 1.27.

Diphenylamin, (CgH;),N.H. — 0.1076, 0.0927 g Sbst.: 11.7 cem (direkt), 9.4 cem

(indirekt) 0.056-n. Phenyl-isopropyl-kalinum. Ber. H 0.6. Gef. H 0.62, 0.58.

291, W. Dilthey und R. Dinklage: Zur Formulierung der

Farbsalze. Heteropolare Kohlenstoffverbindungen, VII.).

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Bonn.]
(Fingegangen am 22. Mai 1929.)

In neuerer Zeit mehren sich die Versuche, einfache Farbsalze, wie
Malachitgriin, Krystallviolett etc.,, mit Hilfe des Lésungsmittels
— in den meisten Fillen Wasser — zu formulieren. Man stiitzt sich
hierbei auf die Tatsache, daBl viele Farbsalze mit Wasser krystallisieren,
welches oft nicht ohne Zerstérung des Molekiils entfernt werden kann. Es
wird also z. B. das folgende Schema:

I (CHy),N > C(R,).OH 4 HX —» [(CH,),N <_> CR,X +H,0 (A),

nach We_lchem bei der Farbsalz-Bildung zwischen Carbinol-Base und Siure
ein Molekiil Wasser austritt, angezweifelt und dafiir angenommen, da das
echte Farbsalz im Gegensatz zu dem allerseits als farblos betrachteten iso-
meren Ammoniumsalz II auch ein Aquo-carboniumsalz III sein kénnte,

IL [( DN VR, OH]X I1I. [(CHa)zN.<:>.C(R2),H20:|X2)

n\ /"
v [r{_ )=

2) Houben-Weyl, 2. Aufl, Bd. 4, 8. 974. 1) VL Mitteilung: B. 61, 963 [1928].
2) E. Fierz und H. Kdchlin, Helv. chim. Acta 1, 211 [1918].
) Lifschitz und Girbes, B. 61, 1482 [1928]; vergl. auch A. Recsei, B. 60, 2382

(1927].





