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402. K. E. S c h u l s e :  Ueber ein einfaches Verfahren zur  
Bestimmung der Halogene in den Seitenketten aromatischer 

Verbindungen. 
(Eingegangen am 1s. Juli.) 

Erhitzt man Benzylchlorid, Benzalchlorid oder IGrper  von ahn- 
licher Constitution rnit alkoholischer Silbernitratlosung zum Sieden, 
so beobachtet man sofort eine Abscheidung von Halogensilber. Die 
Reaktion verlauft in wenigen Minuten durchaus quantitativ, wenigstens 
bei den von mir gepriiften Verbindungen: Benzylchlorid, Renzalchlorid, 
$-Naphtyl-chlorid und -bromid, bei denen mit den von der Theorie 
geforderten gut iibereinstimmende Zahlen erhalten wurden. 

Die Ausfuhrung der Analyse gestaltet sich am einfachsten, wenn 
man folgendermaassen verfahrt: Man wagt in einem Kolbchen eirie 
geniigende Menge der zu untersuchenden Substanz ab, fugt einen UeLer- 
schuss von heiss gesattigter alkoholischer Silbernitratliisung hinzu, ver- 
bindet das Kiilbchen rnit eineni Ruckflusskiihler, doch rnit der Vorsicht, 
dass das Rohr  tief genug in den Kolbenhals rricht, um die Darnpfe 
am Erreichen des Stopfens zu hindern, und erhitzt nun wahrend 
5 Minuten zum Sieden. Noch zweckmassiger diirfte die Anwendung 
einer kleinen Druckflasche mit gut eingeschliffenem Stopfen sein. 
Vorher hat man einen Platintiegel rnit feindurchlochtem Boden, iiber 
den man nach bekarintem Verfahren eine diinne Asbestschicht aus- 
gebreitet hat. gegluht und gewogen. Man brfestigt riun den Ticlgel 
inittelst Gummikappe in eiriem Trichter, der seinrrseits anf einer Saug- 
flascbe sitzt. Wahrend man die Purripe saugen lasst, befeuchtet man 
den Asbest rnit Alkohol und spuhlt d a m  den Kolbcheninhalt in den 
Tiegel. Das Halogensilber wasclit man mehrfach rnit Alkohol aus, um 
die gebildeten wasserunliislichen Nebenprodukte zu entfernen , darauf 
rnit heissem, etwas salpetersaurehaltigem Wasser und schliesslich wieder 
rnit Alkohol, wodurch man es so trocken erhalt, dass man nach wenig 
Minuten dauerndem Anwarmen iiber freier Flamme sofort zum gelinden 
Gliihen erhitzen kann. Die Ausfiihrung der ganzen Analyse nimmt 
hochstens eine halbe Stunde in Anspruch. Diese Form der Halogen- 
bestimmung hat  noch den Vortheil, dass die am aromatischen Kern 
gebundenen Halogene nicht in Action treten, was bei der Werth- 
bestimmung von Benzyl- und Benzalchlorid von Wichtigkeit ist. Von 
der Richtigkeit der erwahnten Thatsache habe ich mich dadurch iiber- 
zeugt, dass ich Brommethylnaphtalin mehrere Stunden rnit alkoholischer 
Silbernitratlosung gekocht habe, ohne einen Niederschlag von Brom- 
silber zu erhalten. 

Ein weiterer Vorzug ist der ,  dass das erhaltene Halogensilber 
nicht dorch Nitroprodukte verschmiert ist, was bei der Methode C a r i u s  
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oft so stiirend empfunden wird, die Anwendung dieser Methode sogar 
zeitweilig ganz ausschliesst, wie das z. B. bei den Halogeiiverbindungeii 
des p-Naphtyl-chlorids und -broniids der Fall ist. 

Da mir Material wie Zeit zur weiteren Ausarbeitung dieses Ver- 
fahrens fehlen , so miichte ich meine verehrten Fachgenossen freuiid- 
lichst ersucheii, gelegentliche Erfahrungen dariiber an dieser Gtelle 
rnittheilen zu wolleii. 

M a n i i h e i m ,  den 16. Juli 1884. 

403. A. Laden b ur g : Ueber das U - Isopropylpiperidin. 
(Eingegangen am 18. Juli.) 

Vor Kurzeni habe ich gemeinschaftlich mit stud. L. S c h r a d  e r  
z wei Isopropylpyridine beschrieben, von deiien das iiiedriger siedende, 
als der y -  Reihe zugehiirend erkannt wurde, wahrend die Constitution 
der hoher siedenden Verbindung danials nicht vollstandig sicher gestellt 
werderi konute. Da nun itus dieser hiitier siedenden Base durch’ Re- 
duktion ein dem Coniin sehr Bhnliches Alkaloi’d gewonnen wurde, so 
habe ich die Untersuchung alleiri weiter gefuhrt, uni diese Rasen be- 
stininiter zu cbaralrterisiren und eveiit. die Identitiit des u-lsopropyl- 
piperidins init den1 Coniin zu erweiseu. 

Zuniichst ist es mir jetat gelurigen, durch Oxydation der hijlier 
siedeiideii PyridiriLxtse l’icolinslure zu erhalten. Allein es bilden sich 
keine grossen Meiigen derselben , und sie ist inimer niit Y-Pgridin- 
carboiisaure verunreiiiigt, von der sie sich nicht ganz leicht treiinen 
I&sst. Imrnerhin ist es niir gelungen, das picolirisaure Kupfer in reitierri 
Zustande z u  erbalteu. Dasselbe entsprach in jeder Hinsicht der Re- 
schreibuiig W e i  d e  1’s und krystallisirte a u s  heissem Wasser in schiinrn, 
iiietallglaiizeiiden, violettblauen BIBttchen. Die Analyse ergab: 

Gefimdeii 
c 46.58 
I1 3.11 

Bereclmet 

2.60 ) 

46.82 p c t .  

Daraus geht her\-or, dass in dem zwiscben 166 und 1680 siedeit- 
den Antheil c~-Isopropylpiridin enthalten ist , aber rrrunreinigt dureh 
die 7-Verbindung, wie dies nach friiheren Erfahrungen auch kaurn 
anders zii rrwarten war. 1Cs hniidelte sicli also jetzt iini eine schiirfkre 
Trennuiig der beiden Eastw, als sie durch frulrtionirte Destillatioii zu 
rrreicheti ist. 




