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den Untersuchungen von Ekstrand und Bamberger dber oy— o
substituirte Naphtaline auch das Schema
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in Betracht gezogen werden ?).

Hro. Dr. A. Dietzel spreche ich fiir die Unterstiitzung, die er
mir bei der Ausfiihrung einzelner Versuche zu Theil werden liess,
meinen besten Dank aus.

Strassburg, den 26. November 1888.

619. J. Messinger: Titrimetrische Bestimmung von Aceton
in Methylalkohol.

[Mittheilung aus dem anorgan. Laboratorinm der Kgl. Technischen Hochschule
zu Aachen.]

(Eingegangen am 28. November.)

Der Methylalkohol, welcher in Anilinfarbenfabriken Anwendung
findet, muss mdoglichst rein sein und darf nur einen ganz geringen
Acetongehalt besitzen. Es liegt sowohl im Interesse der Anilinfarben-
wie der Methylalkoholfabrikanten, den Acetongehalt eines Methyl-
alkohols genan und rasch bestimmen zu konnen.

Lieben?) hat bereits im Jahre 1870 in seiner Arbeit iiber »Ent-
stehung von Jodoform und Anwendung dieser Reaction in der chemischen
Analyse¢ darauf hingewiesen, dass Aceton in wisseriger Losung mit
Jod und Kali einen reichlichen Niederschlag von Jodoform giebt und
dass diese Reaction auf Aceton sehr empfindlich ist. In einer Nach-
schrift3) zu dieser Arbeit giebt Lieben ferner an, dass Methylalkohol
nieht in die Reihe der jodoformgebenden Korper gehére und bemerkt
hierzu Folgendes: »Man wird sich daher kiinftig dieser Reaction mit
grossem Vortheil zur Prifung des Methylalkohols auf seine Reinheit

1) Vergl. Schlieper, Ann. Chem. Pharm. 239, 230.
%) Ann. Chem. Pharm. Suppl. VII, 218.
%) Aon. Chem. Pharm. Suppl. VII, 377.
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bedienen kénnen. Entstehung von Jodoform deutet auf Verunreinigung
(Aceton, Aethylalkohol) hin.e G. Kridmer!) hat ein auf obige
Reaction beruhendes Verfahren ausgearbeitet, nach welchem der zu
untersuchende Methylalkohol in einem Mischeylinder mit Natron- und
Jodlosung geschiittelt und das gebildete Jodoform mit Aether aus-
gezogen wird. Eine aliquote Menge des angewandten Aethers wird
auf einem tarirten Uhrglase verdampft und der Riickstand gewogen.
Aus der gefundenen Menge Jodoform berechnet er den Acetongehalt.

Abgesehen davon, dass eine gewichtsanalytische Bestimmung fiir
den technischen Chemiker viel zu zeitraubend und das Arbeiten mit
Aether auch ziemlich miibsam ist, erhiilt man bei schwach aceton-
haltigem Methylalkohol etwas zu bohe Zahlen, was nach Krimer
auf den Umstand zuoriickzufihren ist, dass die dtherische Ldsung
Spuren von Jodiden enthilt, die als Jodoform mit zur Wigung kommen.

Es ist mir gelungen, ein titrimetrisches Verfahren aunszuarbeiten,
welches an Einfachheit und Genauigkeit nichts zu wiinschen iibrig lisst.

Nach ‘den Untersuchungen von Orndorff und Jessel?) entstehen
bei der Einwirkung von Chlorkalk auf Aceton: Chloreform, Calcium-
hydroxyd, Chlorcalcium und Calciumacetat., Nach ihrer Auffassung
bildet sich zuerst Trichloraccton, welches dann mit Calciumhydroxyd
Chloroform und essigsaures Calcium bildet:

2CH; .CO.CH3 4+ 6Ca0Cls =2CH;.CO.CCl
-+ 3Ca(OH)2 -+ 3Ca Cle
9CH;.CO . CCl; + Ca(OH): = 2CHCl; + Ca(CsH; Os): .

Bei der Zersetzung des Acetons mit Jod in alkalischer Losung
wirkt das unterjodigsaure Kalium ebenfalls in der Weise, dass zwolf
Molekiile desselben, aus zwei Molekiilen Aceton, zwei Molekiile Jodo-
form bilden:

2CH;.CO.CH; + 12K0QOJ==2CH;.CO.CJs
+6KOH + 6KJ
2CH;.CO.CJ; +~2KOH=2CHJ; + 2KC:H;0;.

Das iiberschiissige Jod befindet sich als unterjodigsaures Kalium
und Jodkalium in Lésung:

Jo+2KOH=KO0J + KJ + H;0.

Giebt man nun eine bestimmte Menge Jod in die alkalische
Loésung des zu untersuchenden Methylalkohols, so werden zwélf
Molekiile unterjodigsaures Kalium zwei Molekiile Aceton zersetzen,
demgemiss drei Molckiile Jod fiir ein Molekiil Aceton ndthig sein.
Sduert man nach vollkommener Zersetzung des Acetons das zu unter-

1) Diese Berichte XITI, 1000.
%) Amer. Chem. Journ, 1880, 10, 363.



3368

suchende Gemisch an, so wird das iiberschiissige Jod, welches als
unterjodigsaures Kalium und Jodkalium sich befindet, in Freibeit

gesetzt:
KOJ +KJ +2HCl=J3 + 2KCl + H;0.

Das freigewordene Jod kann nun mit einer Lésung von Natrium-
thiosulfat titrirt werden. Aus der Differenz erfihrt man die zur
Jodoformbildung nothige Menge Jod, beziehungsweise die im Alkohol
enthaltene Menge Aceton.

Zur Ausfihrung der Analyse sind ndthig:

I. /5 norm. Jodl3sung.
II. '/; norm Natriumthiosulfat.
III. Salzsiure von spec. Gew. 1.025.
IV. Kalilauge (56 g Kaliumhydroxyd geldst in 1 L. Wasser).
V. Eine Flasche, mit gut eingeschliffenem Glasstopsel, von
250 cem Inhalt.
VI. Eine in Hundertel oder in Zehntel eingetheilte 1 cem Pipette.
VII. Stirkeldsung.

Da das kiufliche Kaliumhydroxyd fast stets Nitrite erthilt,
miissen vor Beginn der Analyse 20 ccm der Kalilauge (56 g Kalium-
hydroxyd im Liter) mit 1 — 2 dg Jodkalium versetzt werden; nach
dem Ansiuern mit Salzsiure wird das freigewordene Jod, unter Zu-
gabe von Stirkeldsung mit !/;; norm. Natriumthiosulfat titrirt. Die
verbrauchte Menge wird von der, bei der Analyse angewandten An-
zahl Cubikcentimenter Natriumthiosulfat in Abzug gebracht.

Ausfihrung der Analyse.

Man bringt 20 ccm oder bei Methylalkoholen von hdherem Ace-
tongehalt 30 cem Kalilauge (aber stets genan gemessen) und 1—2 cem
des zu untersuchenden Methylalkobols?!) in die Stépselflasche und
schiittelt tiichtig um. Hernach lisst man aus einer Biirette eine be-
stimmte Menge Jod {20 — 30 ccm) hinzutropfen und schiittelt 1/, bis
/3 Minute bis die Losung klar erscheint, dann siuert man mit Salz-
sdure (1.025) an?), ldsst 1/;p norm. Natriumthiosulfat im Ueberschuss
hinzu, versetzt mit Stirke und titrirt mit Jodlésung zuriick.

Die Berechnung der Apalyse wird in folgender Weise vorge-
nommen:

1) Bei der Untersuchung von reiner Handelswaare konnen auch 10 bis
15 cem Methylalkohol zur Analyse verwendet werden.

?) Man giebt eine eben solche Anzahl Cubikcentimeter Salzsiure, wie
man Kalilauge angewendot hat.
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Ein Molekill Aceton (58) braucht drei Molekiille Jod (762) um
ein Molekiil Jodoform zu bilden:
762:58 =m:y
m == gefundene Menge Jod
y = entsprechende Menge Aceton
y=m. 7:’,082 = . 0.07612.
Sind bei der Anpalyse n cem Methylalkohol angewandt worden,
dann enthalten 100 cem Methylalkohol y g Aceton:
n:m.0.07612 =100:y

1 =’;‘~ . 7.612,

Da gewéhnlich n =1 ist, findet man das Gewicht Aceton in
100 cem Alkohol, indem man die gefundene Menge Jod mit 7.612
multiplicirt:

r =m.7.612

Bei Anwendung von !5 norm. Jodlgsung enthilt 1cem Ldsung
0.0245 g Jod, wir kénnen demgemiss y,, fiir 1 ccm Jodlosung be-
rechnen:

1 = 0.0254 >< 7.612 = 0.1933448 Aceton,
%, ist gleich der Gewichtsmenge Aceton in 100 cem Methylalkohol,
die 1 cem einer 15 norm. Jodlésung zu zersetzen im Stande ist, falls
1 ecm Methylalkohol zur Analyse verwendet wurde. Sind reem Jod
verbraucht worden, dann ist:
r.y,
=

Um die Genauigkeit des Verfahrens zu priifen, habe ich gewogene
Mengen chemisch reines Aceton (aus Bisulfit) mit chemisch reinem
Methylalkohol (aus Oxalat) auf 100 ccm verdiinnt und auf diese Weise
L&sungen dargestellt, die 0.2—2 pCt. Aceton enthielten. Ferner habe
ich Aceton in wisseriger LoOsung und auch einige Handelsmethyl-
alkohole untersucht.

Beleganalysen:

1. 1 cem Gemisch wurde mit 30 cem Jodldsung versetzt; zuricktitrirt
mit 37 ccm Natriumthiosulfat ).
II. 1cem Gemisch wurde mit 80 cem Jodlosung versetzt; zuriicktitrirt

mit 37.1 cem Natriumthiosulfat.
1II. 1 cem Gemisch wurde mit 30 cem Jodlosung versetzt; zuritcktitrirt

mit 87.00 cem Natriumthiosulfat.
IV. 1 cem Gemisch wurde mit 30 cem Jodlosung versetzt; zuriicktitrirt

mit 37.15 cem Natriumthiosulfat.

1) 1cem Natriumthiosulfatlosung = 0.5138 cem Jodlésung == 0.01255 g Jod.
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Gefunden
Berechnet . I T IV
Aceton  2.05 2.04 203 2.04 2.03pCt.

I 1cem des Gemisches mit 21 eem Jodlésung versetzt; zuriicktitrirt
mit 25.16 cem Natriumthiosulfat.
II. 1cem des Gemisches mit 22 cem Jodldsung versetzt; zurficktitrirt
mit 27.7 cem Natrinmthiosulfat.
III. 1.28 cem des Gemisches mit 24.3 ccm Jodlosung versetzt; zurficktitrirt
mit 27.5 cem Natriumthiosulfat.
IV. 1.50 ccm des Gemisches mit 23 cem Jodlosung versetzt; zuriicktitrirt
mit 22 cem Natriumthiosulfat.

Gefunden
Berechnet L o m IV
Aceton 1.48 1.45 144 1.44 1.44 pCt.

I. 1.67 ccm Gemisch mit 22.1 cem Jodldsung versetzt; zuriicktitrirt mit
25.5 cem Natriumthiosulfat.
II. 1.14 ccm Gemisch mit 19.2 ccm Jodldsung versetzt; zuriicktitrirt mit
25 ccm Natriumthiosulfat,
I 1cem Gemisch mit 21 cem Jodlosung versetzt; zuriicktitrirt mit
30 cem Natriumthiosulfat.
IV. 1 com Gemisch mit 20.2 cem Jodlosung versetzt; zurficktitrirt mit
28 ccm Natriumthiosulfat.

Gefunden
Berechnet I I L VL
Aceton 1.07 1.00 1.03 1.03 1.07 pCt.

I 1.2 cem Gemisch mit 25.75 cem "Jodldsung versetzt; zuricktitrirt mit
39 com Natriumthiosulfat.
II. 1cem Gemisch mit 20.25 cem Jodldsung versetzt; zuriicktitrirt mit
30.5 ccm Natriumthiosulfat.
IM. 1cem Gemisch mit 20.7 cem Jodldsung versetzt; zuriicktitrirt mit
31.5 cem Natriumthiosulfat.
IV. 1.6 ccm Gemisch mit 25.2 cem Jodlosung versetzt; zurfcktitrirt mit
34 cem Natriumthiosulfat.
V. 1.4 ccm Gemisch mit 30.3 cem Jodlésung versetzt; zuricktitrirt mit
46 cem Natriumthiosulfat,

R Gefunden
Berechnet I o WL IV. V.
Aceton 0.89 0.88 0.85 0.84 0.89 0.88 pCt.

I. 1 cem des Gemisches mit 16.1 cem Jodldsung versetzt; zuricktitrirt
mit 24 ccm Natriumthiosulfat.
IL. 1 cem des Gemisches mit 15.3 eem Jodlosung versetzt; zuricktitrirt
mit 22.4 com Natriumthiosulfat.
IMI. 1.6 ccm des Gemisches mit 22.5 cem Jodlésung versetzt; zuriicktitrirt
mit 31.5 cem Natriumthiosulfat.
IV. 1.4 cem des Gemisches mit 15.8 cem Jodlosung versetzt; zuriicktitrirt
mit 20.10 cem Natriumthiosulfat,
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Gefunden
Berechnet . IL 1L IV
Aceton 0.72 0.70 0.70 0.70 0.70 pCt.

I. 1cem Gemisch mit 11.2 cem Jodlosung versetzt; zurficktitrirt mit
17 ccm Natriumthiosulfat.
II. 1,4 com Gemisch mit 18.85 cem Jodlésung versetzt; zariicktitrirt mit
30.1 cem Natriumthiosulfat.
IIl. 1.6 ccm Gemisch mit 20.6 cem Jodlésung versetzt; zuriicktitrirt mit
32.5 ccm Natriumthiosulfat.
IV. 1.72 cem Gemisch mit 16.6 cem Jodldsung versetzt; zuriicktitrirt mit
24.1 cem Natriumthiosulfat.

Gefunden
Berechnet L IL I IV,
Aceton 0.46 0.46 045 045 0.45 pCt.

I. 1 com Gemisch mit 9 cem Jodldsung versetzt; zurucktitrirt mit
15.2 cem Natriumthiosulfat.
II. 1.95 cem Gemisch mit 8.8 cem Jodldsung versetzt; zuriicktitrirt mit
12.10 cem Natriumthiosulfat.
TIT. 1.98 cem Gemisch mit 10.8 cem Jodldsung versetzt; zuriicktitrirt mit
15.7 cem Natrinmthiosulfat.
IV. 8cem Gemisch mit 17.9 cem Jodlosung versctzt; zuriicktitrirt mit
27.5 cem Natriumthiosulfat.
Berechnet L .

Aceton 0.26 0.22 0.24 026 0.23 pCt.

Aceton aus wisseriger Losung.

I. 1cem der wisserigen Losung mit 21 cem Jodlésung versetzt; zuriick-
titrirt mit 20.7 cem Natrinmthiosulfat.

II. 1 cem der wisserigen Losung mit 20.1 cem Jodlésung versctzt; zuriick-
titrirt mit 18.7 cem Natriumthiosulfat.

III. 0.91 cem der wasserigen Lésung mit 18.9 cem Jodlosung versetzt ;
zurficktitrirt mit 18.5 ccm Natriumthiosulfat.

IV. lcem der wasserigen Losung mit 16.6 cem Jodldsung versetzt; zu-
riicktitrirt mit 12.1 cem Natriumthiosulfat,

. Gefunden
Borechnet LT L IV.
Aceton 1.95 1.93 1.95 1.92 1.93 pCt.

Handels-Methylalkohole.

I. 3 cem Methylalkohol mit 6.7 cem Jodlosung versetzt; zuriicktitrirt mis

8.9 cem Natriumthiosulfat.

1. 4 cem Methylalkohol mit 5.6 cem Jodlosung versetzt: zuriicktitrirt mit
5.8 ccm Natriumthiosulfat.

IIL. 5 cem Methylalkohol mit 26.3 ccm Jodldsung versetzt; zariicktitrirt mit
44.1 cem Natriumthiosulfat.

IV. 6 ccm Methylalkohol mit 25.25 cem Jodlosung versetzt; zurbcktitrirt
mit 41.4 ccm Natriumthiosulfat.
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Gefunden
L . oL Iv.
Aceton 0.131 0.121 0.133 0.123 pCt.

(Handelsprodact purissimum.)

1. 10 ccm Methylalkohol mit 6 cem Jodlésung; zurficktitrirt mit 5.3 cem
Natriumthiosulfat.
II. 8 cem Methylalkohol mit 6.6 ccm Jodldsung; zuriicktitrirt mit 7.2 cem
Natriumthiosulfat.
ITI. 14 cem Methylalkohol mit 8.2 cem Jodlosung; zuriicktitrirt mit 7.1cem
Natriumthiosulfat.
IV. 11 cem Methylalkohol mit 8.5 cem Jodlasung; zuritcktitrirt mit 9.2 cem

Natriumthiosulfat.
Gefunden
1. II. 11I. 1v.
Aceton  0.060 0.067 0.060 0.063 pCt.

Aachen, den 26. November 1888.

620. C. Liebermann: Ueber Cinnamylcocain.
(Vorgetragen in der Sitzung vom 26. Nov. 1888).

Im Anschlass an die von Giesel und mir!) bewerkstelligte Ueber-
fihrung des Ecgonins in Benzoylecgonin, habe ich jetzt auch andere
Acylirungen ?) und speciell die Einfihrung des Cinnamyls in Ecgonin
vorgenommen.

Zur Gewinnung des erforderlichen Zimmtsidureanhydrids wurde
Cinnamylchlorid in der Weise dargestellt, dass Zimmtsiure mit wenig
iiberschiissigem Phosphortrichlorid (gleiche Gewichte) zum diinnen
Brei angerieben und ca. 1'/3 Stunden im Wasserbade erhitzt wurde.
Das iiberschiissige Phosphortrichlorid wurde im luftverdiinnten Raum
zuniichst abdestillirt, und dann im méglichsten Vacuum auch das Cinn-
amylchlorid iiberdestillirt. Dasselbe ging unter 25 mm Druck bei

1y Diese Berichte XXI, 3196.

%) Fiir die Einfihrung von Siurcradikalen fehlt es bisher an einer allge-
meinen Bezeichnung, wie sie fiir die Einfihrung von Alkoholradikalen in dem
sehr bequemen Ausdruck »Alkyliren« im Gebraunch ist. Der Ausdruck
»Acyliren« (wobei »Acyl« = »S#ureradikal«) scheint mir hierfir recht ge-
eignet.



