
mit 2 L Eiswasser vereioigt. Das sicb ausscheidende Pentajodbenzol 
iet in heiseem Alkohol zu losen und einige Zeit init Thierkohle zu 
kochen. Durch UmkryRtallisiren und Sablimiren erhiilt man es in 
weissen, bei 1720 (uncorr.) schmelzenden Nadeln, die sich schwer in 
kaltem Alkohol iind Bether, leichter in Chloroform und heissem Eis- 
essig 16sen. 

CfiHJj. Ber. J S9.65. Gef. J 89.56. 

F r e i b u r g  i. B., den 3. October 1901. 

501. A. Verley und Fr. Bolsing: Ueber quantitative 
Eeterbildung und Bestimmung von Alkoholen reep. Phenolen. 

(Eingegangen am 14. October 1901.) 

Es ist bekanut, dass ein Gemisch von Alkoholen resp. Phenolen 
mit organischen Sgureanhydriden in der Kalte nur langsam reagirt. 

Wir  haben nun beobachtet, dass ein Zusatz von P y r i d i n  diesee 
Gemisch sofort i n  lebhafte Reaction versetzt, indem nnter starker 
Temperaturerhohung fast momentan und sehr oft in quantitativer Aue- 
beute die betreffenden Ester entstehen: 
R.OH + (R'.CO)oO + Pyridin = R.O.CO.R'+ R'.COOH, Pyridin. 

Dae  freiwerdende Halbmolekiil Anhydrid combinirt sich sofort rnit 
dem Pyridin zu einem neutralen Salz;  es fehlt also jede Moglichkeit, 
den gebildeten Ester wieder zu verseifen. 

Diese Reaction, die wir bisher nur rnit dem Essigsaureanhydrid 
verfolgt haben, scheint einer sehr weiten Anwendung flihig zu eein; 
trotzdem gehen wir nicht so weit, wo es sich um eine Darstellnng der 
Ester handelt, sie mehr als die bekannten Wege zu empfehlen; wohl 
aber mochten wir sie als eine quantitative Bestimmungsmethode fiir 
Alkohole resp. Phenole vorschlagen. Specie11 in der Untersuchung 
der  atherischen Oele bietet diese Methode gegeniiber der bisher iiblichen 
Bestimmung der Alkobole (Acetylirung mittels Essigsaureanhydrid und 
Natriumacetat, Auswaschen des Esters und nachfolgende Verseifung) 
den Vortheil, vie1 weniger Zeit und Material zu erfordern. 

H c s c h r e i b u 11 g d e r M e t h o d e .  
W i r  stellten une zunachst durch Vermischen von ca. 1 2 0 g  Essig- 

siiureanbydrid rnit ca. 880 g Pyridin eine Siurel6sung (2Mischungu) 
her, die bei Verwendung wasserfreier Materialien glinzlich ohne gegen- 
seitige Einwirkung bleibt. Versetzt man diese Mischung mit Wasser, 
so wird das Anbydrid sofort unter Bildung von Pyridinacetat verseift, 
welches seinerseite durch Altalien in Alkaliacetat und Pyridin zerfgllt : 



beides Korper, welche Kegen Phenolphtalein neutral reagiren; man 
t a m  daher  die Sfiure titriren. 

I n  unserem Falle enteprachen 25 ccm Mischung 60 ccm Normal- 
laage, doch sind wir spfiter zwecks grijsserer Genauigkeit d a m  iiberc 
gegangen, Halbnormallauge zu gebrauchen. 

Bei einwerthigen Alkobolen reap. Phenolen entepricht jedee Molekiil 
absorbirter Essigsaure einrm Molekiil Alkohol (Phenol). 

In eiuem Kiilbchen von ca. 200 ccm Inbalt wiigt man 1-2 g der 
betreffenden Alkohols (Phenols), fiigt 25 ccm Mischung hinzu und er- 
w k m t  ohne Kiihler 'lo Stunde im Waeserbade; nach dem Erkalten 
vereetzt man mit ca. 25 ccm Wasser und titrirt unter Renutznng von 
PhenolphtalePn ale Indicator die nicht gebundene Eesigsiiure zuriick. 

Dass sich beim Erhitzen i m  Waseerbade voni Anhydrid nichta 
verfliichtigt, wurde durch einen Vereuch feetgestellt: 

25 ccm Mischung irn offenen Kijlbcben 3 Stunden auf dem Waeeep 
bade erwarmt, verbrauchten zur  Siittigung 60 ccm Normallauge. 

Ee ist wichtig, die Mischung und die Normallauge vor dem Ent- 
nehmen genau auf diejenige Temperatur zu bringen, bei welcher ihr 
gegenseitiger Wirkungswerth ermittelt wurde, d a  durch Nichtbeach- 
tang dieses Umstandes bcdeutende Differemen hervorgebracht werden 
k8nnen. 

Aethyla lkohol ,  C.,&.OH=46 (Verwendet wurde ein Alkohd vom 
spec. Gcw. bei 150 = 0.811 = 94.5 pCt.). - 1.1445 g Alkohol. 

25 ccrn Mischung = 60.0 ccm Normallaugc 
titrirt 36.G )) 

absorbirt 23.4 ccm = 94.05 pCt. Aetbylalkohol. 
Amyla lkohol ,  C ~ H ~ I  .OH = 88. - 1.0027 g Amylalkohol. 

25 ccm Mischung = 60.0 ccm Normallaugc 
48.4 )' 
11.6 ccm = 99.8 pCt. Amylalkohol. 

. .  titrirt 
ahsorbirt 

2 g Amylalkohol mit 25 ccm Mischung gaben nur 93 pCt.; ea ist hier 

Zimmtalkohol ,  CgHg.08 = 134. - 2.3690 g Zimmtalkohol. 
also ein bedeutcnder Ueberschyss an Anhydrid n6thig. 

25 ccm Mischung = 60.0 ccm Normallauge 
4'2.4 - _ _ _  titrirt 

absorbirt 17.6 ccm = 99.6 pet. Zimmtalkohol. 
G e r a n i o l ,  CloH17.0H = 154. 

b; Wir benutzten zu diesem Versuche eine Fraction des Geraniumdes, welche 
mit Phtalsiureanhydrid combinirt wurde. Trtotzdem wir also berechtigt zu 
sein glaubten, dieses Priiparat als rein anzuaehen, gelang es uns doch nicht, 
darin einen Gehalt von mehr als 90 pCt. Geraniol zu finden, auch nicbt 
dnrch mannigfaltige Modificationen der Methode hinsichtlich Anhydridmenge 
und Erhitzungsdauer. 

215" 
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3.1868 g Geraniol. 3.1480 g Geraniol. 
25 ccm Mischung = 60.0 ccm Normal- 25 ccrn Mischung = 60.0 ccrn Normal- 

41.6 * lauge - -  - 41.5 * lauge titrirt 
_. .- titrirt 

absorbirt 18.5 ccm absorbirt 18.4 ccm 
== 89.4 pCt. Geraniol. 

2.0860 g Geraniol. 

= 90.0pCt.Germiol. 
1, Stunde im Wasserbade. 4 Stunden im Wasserbade. 

25 ccm Mischung = 60.0 ccm Normallauge 
46.7 3 

12.3 ccm = 90.8 pCt. Geraniol. 
- . .  

titrirt 
absorbirt 
Stunde im Wasserbade. 

Das Geraniol enthielt also im Mittel 90.1 pCt. Geraniol. 
Geraniumijl. - 2.0383 g Geraniumijl. 

25 ocm Mischung = 60.0 ccm Normallauge 
51.5 9 - _ -  titrirt 

absorbkt 8.5 ccm = 64.2 pCt. Geraniol. 

Mischung d ieses  GeraniumBles  mit  obigem Geranio l .  
1.0340 g Geranium61 
1.0040 n Geraniol 90.1 D = 0.9036 n 
2.0380 g Mischung von 76.9 pCt. Geraniol. 
25 ccm Mischung = 60.0 ccm Normallauge 

61.2 pCt. = 0.6638 g Geraniol 

. -  

titrirt 49.9 n 

absorbirt 10.1 ccrn = 76.8 pCt. Geraniol. 

Menthol ,  CloH19.0H = 156. 
Auch hier ist ein grosser Uebrrschuss von Anhydrid fir  die v6llige Ver- 

esternug n6thig; so ergaben 
8.4000 g Menthol mit 25 ccm Mischung 55 pCt. Menthol. 
2.0000 * ’) n 25 n n 81 )) * 

Erst 500 pCt. der theoretischen Menge Aohydrid ergaben ein Resultat, 

0.9240 ccrn Menthol. 
das man als geniigend betrachteu kann. 

25 ccrn Mischung = (iO.0 ccm Norm?llaugo 
ti trirt 54.0 *> 

absorhirt 6.0 ccm = 101.3 pCt. Menthol. 

T e r p i n e o l ,  krystallisirt, CI,OHLI.OH = 154. - 3.0090 g Terpineol. 
25 ccm Mischung = GO.O ccm Normallauge 

59.4 9 
...~ - titrirt 

absorbirt O.G ccrn = 3.07 pCt. Terpineol. 
Hier ist also die Veresternog nur sehr unvollkommen gewesen; da in- 

dessen schon H o f f m a n n  und G i l d e m e i s t e r  in ihrem Werke *Die &the- 
rischen Oele., 1899, pag. 262, iiber die Unvolletindigkeit und Unregelmiissig- 
keit der Esterbildung beim Terpineol Angabeu machen, so sahen wir von 
einer Fortsetzung unserer diesbeziiglichen Versuche ab. 



P h e n y l g l y k o l ,  Cefb(OH2) = 138. - 1.0460 g Phenylglykol. 
25 ccrn Mischung = 60.0 ccm Normallauge 

titrirt 44.9 
absorbirt 15.1 ccm = 99.6 pCt. Phenylglykol. 

G l y c e r i n ,  C3H5(0H)s = 92. - 1.1480g Glycerin. 
50 ccm Mischuug = 120.0 ccm Normallauge 

82.0 8 - __ - ti trirt 
absorbirt 38.0 corn = 101.5 pCt. Glycerin. 

P h e n o l ,  CcHa.OH = 94. - 2.2516 g Phenol. 
25 ocm YischuoR = 60.0 ccm Normallauge 

35.9 2 

24.1 ccm = 100.6 pCt. Phenol. 
~ 

titrirt 
absorbirt 

8 - N a p h t o l ,  CloH7.0H = 144. - 2.2050 g Naphtol. 
25 ccm 

O u a j  a k o l ,  
25 ccm 

Mischung = 60.0 ccrn Normallauge 

absorbirt 
C7B70.08  = 124. - 3.1687 g Guajacol. 
Mischung = 60.0 ccm Normallauge 

34.5 * titrirt 
absorbirt 25.5 ccm = 99.8 ccm Guajacol. 

titrirt __ 44.7 
15.3 ccm = 9Y.Y pCt. Naphtol. 

- 

S a l i g e n i n ,  C68*(OH) (CHs.OH) = 124. - 1.1212 g Saligenin. 
(1) (2) 

25 ccm Mischung = 60.0 ccm Normallauge 
titrirt 42.0 x 

absorbirt 18.0 ccrn = 99.6 pCt. Seligenin. 
Thyrnol,  CIOHIS(OH) = 150. - 3.0230g Thymol. 

25 corn Mischung = 60.0 ccm Normallauge 
39.7 * 
20.3 can = 100.7 pCt. Thymol. 

__ ___ titrirt 
absorbirt 

regenerirt). 

titrirt 41.4 x __ 
absorbirt 

Engenol ,  C,OEI~~O(OH) = 164. - 8.0515 g Eugenol (aus dem Benzoat 

25 ccm Wisehung = 60.0 ccrn Nonnallmge 

18.6 ccm = 100.0 pCt. Eugenol. 
Vani l l in ,  &&Op(OH) = 153. 
Vanillin reagirt mit Aoetanhydrid und Pgridin sofort unter bedeutender 

Wgmeentwickelnng; indcmen ist das entstsndene Acetst nicht zu titriren, da 
e6 sich wkhrend der Titretion schon zeraetzt. 

S a l i c y l a l d e h y d ,  QHsO(OH) = 122. 
Verhglt sicb genau wie Vanillin; die Titration erfordert die znr Sfittignng 

des gesammten Anhydrides und der Phenolgruppe n6thige Alkalimenge. 
2.8975 g Salicylaldehyd = 23.9 ccm Normallauge 
25 ccm Mischung = 60.0 n 

titrirt 83.9 ccm. 



B e n z y l a l k o h o l ,  GH,.OH = 108. 
Beim Benzylalkohol konnten wir keine quantitative Acetylirung erreichen: 

bei einer Erhitzungsdauer von 15 Minuten ergab eine Steigerung dee An- 
hydrid-Verhiiltnisees bis auf 300 pCt. der Theorie nur 91.5 -92.5 pCt. Benzyl- 
mtat; auch ein absolut reiner Benzylalkohol, der an8 dem kryetallieirtmn 
Benzylkaliumsulfat regeuerirt war, ergab keine hitheren Werthe. 

Wir mhsen also bis auf Weiteres den Benzylalkohol zu denjenigen Al- 
koholen rechneu , deren quantitative Bestimmung nach dieser Methode nioht 
gelingt. 

L i n a l o o l ,  CioHl,.OH = 154. 
Hier erhieltcn wir auch bei mannigfacher Abinderung der Versuche- 

bedingungen nur giinzlich mgeniigende Resultate, sodass wir sagen rniimm, 
d a a  sich leider unsere Methode auf die Bestimmung des Linalools nicht an- 
wenden lbst .  

C a r v a c r o l ,  CloH13(OH) = 150. - 3.0460 g Carvacrol. 
25 ccm Mischung = 60.0 ccm Normallauge 

titrirt 39.7 
absorbirt 20.3 ccm = 99.7 pCt. Carvacrol. 

S a n t a l o l ,  ClsE25.08 = 222 (Pdparat  einer Leipziger F i n d .  
5.0118 g Santalol 5.0460 g Santalol 

25 ccm Mischung = 60.0 ccm Normal- 25 ccm Mischung = 60.0 ccrn Normal- 
38.6 )) lauge titrirt 38.3 D huge - titrirt 

absorbirt 2 1.4 ccm absorbirt 21.7 ccm 
= 94.8pct. S ~ ~ t u l o l  = 95.4 pCt. Santalol -_-- v - 

im Mittcl 95.1 pCt. Santalol. 
Sandelholz61  (aus Grasse). - 5.5670 g Sandelholzbl. 

25 ccm Mischung = 60.00 ccm Normallauge 
39.75 D 

20.25 ccm = 80.75 pCt. Santalol. 
_ _  - titrirt 

absorbirt 
Mischung d ieses  S a n d e l h o l z d l e s  m i t  ob igem Santa lo l .  
3.9992 g Sandelholzitl 90.75 pCt. = 3.2300 g Santalol 
1.1203 Santalol 95.10 )) = 1.0664 
5.1195 g = 4.2964 g = 83.9 pCt. Santalol. 

25 ccrn Mischung = 60 0 ccm Normallauge 
titrirt 41.5 )) 

absorbirt 18.5 ccm = 84.5 pCt. Santalol. 
C o u r b e v o i e  bei Pa r i s ,  den 11. October 1901. 
Laboratorium der Soci6t.h Anglo-Francaise des parfuma perfec- 

tionnbs Ltd.: 




