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677. Riohard Meyer and Heinrioh Meyer:  
Ueber direote Bestimmung von Benzoyl- und Aoetylgruppen. 

(Eingegsngeo am 13. November.) 
Es sind in  der organischen Analyse bisher nur wenig Methoden 

eur  quantitatiren Bestimmung ganzer Atomgruppen bekannt. Ala 
solche sind zu nennen: die Restimmuog von Methoxyl- und Aeth- 
oxylgruppen nach Z e i s e 1 I ) ,  diejenige von Acetylgruppen nach 
H. S c h i f f a ) ;  die von C. L i e b e r m a n n ' )  bei der Untersuchung des 
Acetylquercetins ausgefiihrte Bestimmung des abgespaltenen Quercetins 
kit eine i n  d i r e c t e  Acetylbestimmung. 

In vielen Fiillen kann aber  gerade eine solche Bestimmung werth- 
volle Dienste leiaten, da  nicht selten , besonders bei KBrpern von 
grossem Molekulargewichte , die Elementaranalyse keinen sicheren 
Aufschluss iiber die Zusammensetzung der fraglichen Verbindungen 
liefert. Ein derartiger Fal l  lag bei der Analyse des in  der vorstehenden 
Abhandlung beschriebenen Hydrochinonphtaleinbenzoates vor: Die 
Formeln eines Di- und eines Tetrabenzoates weichen hier nur um 
etwa 0.3 pCt. im Kohlenstoff- und 0.17 pCt. im Wasserstoffgehalte 
von einander a b  ; die Menge der abzuscheidenden BenzoEsiure wiirde 
dagegen eine Differenz von 18.5 pCt. ergeben. 

Wir  haben deshalb eine Methode zu r  directen Bestimmung von 
Benzoylgruppen ausgearbeitet. Sie  ist der iiblichen Methode zur Be- 
atimmung fliichtiger FettsPuren nachgebildet und kanu auch zur 
Acetylbestimmung angewendet werden. Ihrer  Natur  nach setxt sie 
voraus, dass der zu nntersnchende Kiirper sich dnrch alkoholisches 
Xal i  verseifen lasst und dabei ausser BenzoEslure bezw. Essigsiure 
keine sauren, mit Wasserdampfe'en Ruchtigen Bestandtheile abspaltet. 

Nach zahlreichen Versuchen erwies sich die folgende Art  zu  
operiren als zweckmassig. 

Die gewogene Substanz (etwa 0.5g)  wird in einem Rundkolben 
s o n  l/4 L Inhalt mit 30 bis 50 ccm Alkohol und iiberschiissigem Aetz- 
kali uuter Riickfluss erhitzt, bis vollstiindige Verseifung angenommen 
bezw. constatirt werden kann. Nach dem Erkalten wird der Kolben- 
inhalt durch Zusatz einer concentrirten Phosphorsaureliisung oder 
glasiger Phosphorszure angesiiuert') und darauf der Dampfdestillatiotl 
unter Anwendung eines geeigneteu Tropfeufangers unterworfen. Der  
Dampf wird zweckmassig in einer Zinkblechflasche entwickelt, welche 

9 Yooatsh. f. Cbem. 6, 989; 7, 406. 
4 Ann. d. Chem. 154, 11; diese Berichte 12, 1531. 
3, Diese Berichte 17, 1680. 
4) Phosphorslure ist der Schwefelsgure vorzuziehen aus einem unteo er- 

bellenden Gruode. 
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mit Sicherheitsriibre versehen und zur griisseren Sicherheit mit Kalk 
oder B a r j t  beschickt ist. Wiihrend der Wasserdampf eingeleitet wird, 
erhitzt man den schief gestellten Kolben auf einem Sandbade oder 
B a b o ’  schen Trichter. 

Es geht nun zuerst der Alkohol iiber, und das  nicht tluchtige 
und in Wasser unliisliche Verseifungsproduct - z. B. Hydrochinon- 
phtaleln oder Fluoresceyn - scheidet sich a l l m a h l i c h  und k r y -  
s t a l l i n i s c h  aus. Letzterer Umstand ist ron Wichtigkeit, weil pliitz- 
lich und daher amorph ausfallende Substanzen zuweilen harzige Be- 
schaffenheit haben und dann die BenzoCsaure einhiillen und ihre 
Uebertreibung durch die Wasserdampfe erschweren. Wenn es niithig 
is t ,  kann man die Bildung von solchen harzigen Ausscheidungeo 
durch Anwendung griisserer Alkoholmengen und anfanglich langsamen 
Gang der Destillation vermeiden. Sobald je  nach der zu erwarten- 
den Benzo6siiuremenge 1 - l l / a  L Wasser iibergegangen ist, werdeo 
150 ccm frischen Destillates durch Titration auf einen Gehalt an 
Benzo6saure gepruft, und sobald dieser ausbleibt, die Destillation a b  
gebrochen. Selbstverstandlich werden die so resultirenden Theil- 
titrationen bei der Ermittlung des Gesammtergebnisses rnit i n  An- 
rechnung gebracht. 

Inzwischen dampft man das Destillat ein, nachdem man es rnit 
einem Tropfen alkoholischer Rosolsaurelosung rersetzt und mit einer 
gemessenen Menge l/10 Normalnatronlauge alkalisch gemacht hat. Das  
Eiodampfen erfolgt a m  besten i n  grijsseren Schalen ails Platin, Silber 
oder Nickel direct auf einer S p i r i t u s f l a m m e ,  z. B. der eines 
l3 ar thel’schen Brenners. Die Anwendung von Leuchtgas verbietet 
sich wie weiter unten dargelegt wird. Sobald das ganze Destillat 
auf 100-150 ccm concentrirt ist, titrirt man das iiberschussige Natron 
kochend mit Normalschwefel- oder Salzsanre zuriick. Erst wenn 
nach 10 Minuten laogem Kochen der Indicator sich nicht mehr rotb 
farbt, ist die Titration zu Ende; man setzt nun noch einen Tropfen 
Alkalititer hinzu, so dass der Farbenumschlag in Roth erfolgt, urlJ 
kann dann ablesen. 

Das ganze Verfahren erfordert etwa einen Arbeitstag. Zrm 
Titriren verwendet man eine ungefahr l/10 normale Natronlauge, die 
mzin am besren auf frisch geschmolzene, eventuell durch Sublimiren 
gereinigte Benzogsaure einstellt. Als Indicator ist Rosolsaure oder 
Aurin zu verwenden j die anderen gebrauchlicheu Indicatoren lassen 
keinrn echarfen Farbenumschlag mit BenzoEsiure erkenneo. D a  die 
genannten Farbstoffe aber auch durch Kohlensaure afficirt werden, so 
ist IBngeres Kochen unbedingt erforderlich 1). 

l) Vergl. Sche id ing ,  Zeitsehr. f. angew. Chem. 1595, 79; D o b r i n e r  
obenda S. 259. 
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Die verwendete Phosphorsiiure und das  Kali miissen frei von 
aalpetriger SBure und Salpetersgure sein. Ein Gebalt des Kalis a n  
Chlorid , der  in allen Handelssorten angetroffen wird, ist nicht echiid- 
lich, d a  die wassrige Phosphorsaure keine Salzsiiure daraue frei macbt; 
aus diesem Grunde ist die ,4nwendung von Schwefelsaure zu ver- 
meiden. 

Im Folgenden seien nun einige mit der beschriebenen Methode 
ausgefiihrte Analysen und Controhersuche angefiihrt. 

0.4468 g Fluoresce'indibenzoat wurden verseift und der Alkohol 
verdampft. Beim darauf folgenden Zusatz von Phosphordure schied 
sich das FluoresceYn in dicken Flocken aus, welche sich im Verlaufe 
der  Destillation zu harzigen Massen vereinigten. - Bei der Titration 
wurden gefunden: 0.1867 g BenzoZsaure = 41.8 pCt.; ber. 45.2 pct .  
Das Deficit riihrt von der harzigen Bescbaffenheit des ausgeschiedenen 
Fluorescei'ne her, dessen schadlicher Einfluss oben erortert wurde. 
Bri den folgenden Versuchen ist dieser vermieden. 

F l u o r e s c e l n d i  b e n z o a t .  
1. 0.4556 g Substam aogewendet; verbraucht 17.22 ccm Natronlauge 

2. 0.4887 g Substanz; verbraucht 18.90 ccm Natronlauge = 0.2279 g 
( I  ccm = 0.01206 g Benzoeshure) = 0.2077 g Benzoirsiiore = 45.6 pCt. 

Benzoirskure = 46.6 pCt. 

H y d r o ch inon p h t a l e l n  d i b  e n  z o a t. 
1. 0.3641 g Substanz; verbrauoht 14.24 ccm Natronlauge = 0.1717 g 

2. 0.6082 g Substanz; verbraucht 23.63 ccm Natronlauge = 0.2850 g 

3. 0.5440 g Substanz ; verbraucht 20.80 ccm Natronlauge = 0.2508 g 

Benzoirsiure = 47.2 pCt. 

BcnzoGsiiure = 46.9 pct. 

Benzo6eiure = 46.1 pCt. 
Ber. fiir Dibenzoat 45.2 pCt., f i r  Tetrabenzoat 63.7 pCt. 

Wie man aieht, sind die gefundenen Werthe alle ein wenig zu 
hoch; der  Zurielverbrauch an Alkalititer betragt bei den einzelnen 
Vrrsuchen 0.2 bis 0.8 ccrn. 

Die Ursache dieses Fehlers wurde in der Aufnahme von salpe- 
triger Siiure wiibrend des Verdampfens der  alkalischen Fliissigkeit 
erkannt. Diese stammt hiichst wahrscheinlich a U 8  den Verbrennungs- 
gasen des angewendeten Brenners her. So gaben z. B. deutliche 
Reaction auf salpetrige Saure : 

1. 15 ccm der zum Titriren verwendeten Natronlauge, nachdem 
sie mit nach und nach zugefiigten 800 ccm destillirten Wassers in 
9 Stunden auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft worden 
waren ; 

2. eine verdiinnte Liieung reinsten, nitritfreien Aetzkalis, welche 
i n  reioer Laboratorium-Atmosphare (wahrend der Ferien) in einer 
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Platinschale mit directer Gasflamme in 11/9 Stunden auf ein kleinvs 
Volumen eingedampft waren ; 

3. eine gleiche LBsung wie unter 2. auf einem Bar the l ' scher r  
Spiritusbrenner in 1114 Stunden eingedampft. 

Selbstverstandlich waren die verwendeten Reagentien vor den 
Versuchen auf salpetrige Saure gepruft und frei davon befunden 
worden. - Die aufgenommene salpetrige Saure wurde mittels Jod- 
kaliumstarke, ferner durch die Diphenylamin- und die Phenylen- 
diamin-Reaction nachgewiesen. Die Probe auf Wasserstoffsuperoxyd 
fie1 negativ aus. 

Wird Leuchtgas als Heizstoff verwendet, so bedingt dessen 
Schwefelgehalt eine weitere Fehlerquelle, insoferu aus den Verbren- 
nungsproducten schweflige Saure beew. Schwefelsaure aufgenommen 
wird. Hierauf ist achon mehrfach hingewiesen worden'), und wir 
haben uns durch einen directen Versuch von der Richtigkeit der Tbat- 
sache iiberzeugt. Aus diesem Grunde ist 
Benzoylbestimmung die Anwendung des 
schrieben. 

Die Griisse des durch Aufnahme von 
dampfung entatehenden Fehlers ergiebt sich 
den Versuchen. 

bei der Ausfiihrung der  
Spiritusbrenners vorge-- 

Saure wahrend der Ver- 
beispielsweise aus folgen- 

1.  30.45 ccm l/10 Normalnatronlauge wurden in einer Platinschale 
auf dem Wasserbade mit nach und nach zugefiigten 1400 ccm frisch 
destillirten Wassers in 8 Stunden eingedampft, eine Nacbt stehcn 
gelassen und wieder 1 Stunde lang concentrirt, darauf mit l/10 Normsl- 
schwefelsaure zuriicktitrirt. Verbraucht wurden 29.80 ccm. Demnach 
waren 30.45 - 29.80 = 0.65 ccni Normalnatronlauge durch Auf- 
nahme von Saure wahrend des Eindampfens neutralisirt worden. Die  
Prufung auf salpetrige Saure crgab starke Blauung der Jodkaliunl- 
starke. 

2. 11.6 ccm Normalnatronlauge wurden unter stetem Nach- 
fullen reinen Waesers auf dern Wasserbade eingedampft und niio 
titrirt. Verbraucht 10.6 ccm '/lo Normalschwefelsaure: es waren also 
11.6 - 10.6 = 1 ccm l/loNormalnatroulauge wahrend des Eindainpfens 
neutralisirt worden. - Der Pliissigkeit wurde n u u  behufs directer 
Bestimmung der salpetrigen Saure der Indicator durch Aether ent- 
zogen, dieser weggedampft uud darauf die salpetrige Saure niit l ia-  
liumpermanganat titrirt. Es wurden 0.0322 g H NO2 gefunden, wali- 
rerid 1 ccm '/loNormalnatronlauge 0.0047 g H KO3 entsprechen. Die 
DiKerenz zwischen diesen beiden Bestimmungen ist offenbar der neberr 
der salpetrigen Saure aufgenonimenen Schwefelsiiure zuzuschreiben. 

1) E. v. Meyer, Journ. prakt. Chem. 42, 370; 0. Binder ,  Ztschr. f. 
analyt. Chem. '26, G07; Pf iwoznik ,  diem Berichte 25, 2200, 2676. 
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0. B i n d e r ' )  constatirte beim Abdampfen von 1 L Wasser in mit 
Tricbter bedeckter Schale die Aufnabme von 0.021 bie 0.019g SO8 
ond empfiehlt zur Vermeidung dieses Fehlers, die Scbale auf eine grow? 
Eisen- oder Thonplatte zu stellen, welche die Verbrennungsgase ab- 
balten soll. 

Ein Versucb mit einer 25 cm im Quadrat messenden Asbest- 
platte batte aber nicht den gewiinschten Erfolg, weshalb wir dem 
Abdampfen iiber Spiritus den Vorzug geben; die Aufnahme kleiner 
Mengen von salpetriger Saure wjrd dadurcb freilicb nicbt rermieden. 

Die A c e t y l b e s t i m m u n g  uacb der bevcbriebenen Methode ge- 
staltet sich noch einfacher: man braucht vie1 weniger Destilltrt iiber- 
zutreiben und kann das Ende der Destillation mit Lakmuspapier con- 
statiren. Als Indicator bei der Titration benutzt man Phenolpbtaleln 
(Rosolsaure giebt keinen scbarfen Farbeuumscblag). 

Bei der Anaiyse von F1 u o r  e s  e e l  n d i a c e  t a t  wurde folgendes 
Resultat erbalten: 0.2082 g Substanz erforderten 10:3 ccm Natronlauge 
(1 ccm = 0.00593 g Essigsaure) entsprecbend 0.0611 g Essigshre 
= 29.3 pCt.; berecbnet 28.8 pCt. 

B r a  u n s c  h w e i g  , Techn. Hochechule. 
Laboratorium fiir analyt. und tecbn. Cbemie. 

578. R. N i e t x k i  : Ueber Amidoder ive te  dee Diphenylemine: 
und ihre Beeiehungen zu den Indaminen und Azinen. 

(Eiogegangen am 23. November.) 

D i e  R e d u c t i o n  d e s  u n s y m m e t r i s c b e n  D i n i t r o d i p h e n y l a m i n s ,  
Das unsymmetrische Dinitrodiphenylamin von der Stellung 

NHKOsNO2 wurde von C l e m m  im Jabre  1870 durch Einwirkung 
von Dinitrobrornbenzol auf Anilin, spater von W i l  l g e r o d t  in  gleicber 
Weise mittels des Dinitrocblorbenzols dargestellt. Die Reduction des Di- 
nitrokorpers wurde schon friiber im hiesigen Laboratorium von 0. E r n  e t  
ausgefiibrt, docb bereitete die Isolirung dea Reductionsproductes aus dem 
Zinndoppelsalz erhebliche Scbwierigkeiten. Vie1 rortheilhafter bedienten 
wir uns der  Eisenreductionsmethode. Eisenspiine wurden mit 2 procen- 
tiger Salzaaure zum Hrei angeriibrt und in die vorher angewarmte Masse 
der Nitrokorper in kleinen Mengen sehr allmalilicb eingeriibrt. So- 
bald die Reduction vollig beendet und der rotbe Nitrokorper ver- 
scbwunden ist, neutralisirt man bis zum Vorwalten eines Ueberschussee 

I. R. N i e t z k i  u n d  K a r l  A l m e n r a d e r :  

1 9  4 

1) a. a. 0. 




