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mit 2 L. Eiswasser vereinigt. Das sich ansscheidende Pentajodbenzol
ist in heissem Alkohol zu l3sen und einige Zeit wit Thierkohle zu
kochen. Durch Umkrystallisiren und Sablimiren erhilt man es in
weissen, bei 172° (uncorr.) schmelzenden Nadeln, die sich schwer in
kaltem Alkohol und Aether, leichter in Chloroform und heissem Eis-
essig 16sen.

CsHJ;. Ber. J 89.65. Gef. J 89.56.

Freiburg i. B,, den 3. October 1901.

501. A. Verley und Fr. Bilsing: Ueber quantitative
Esterbildung und Bestimmung von Alkoholen resp. Phenolen.

(Eingegangen am 14. October 1901.)

Es ist bekannt, dass ein Gemisch von Alkoholen resp. Phenolen
mit organischen S#ureanhydriden in der Kilte nur langsam reagirt.

Wir haben nun beobachtet, dass ein Zusatz von Pyridin dieses
Gemisch sofort in lebhafte Reaction versetzt, indem uunter starker
Temperaturerhdhung fast momentan und sehr oft in quantitativer Aus-
beute die betreffenden Ester entstehen:

R.OH + (R'.CO); O + Pyridin = R.0.CO.R' + R'.COOH, Pyridin.

Das freiwerdende Halbmolekiill Anhydrid combinirt sich sofort mit
dem Pyridin zu einem neutralen Salz; es fehlt also jede Mdglichkeit,
den gebildeten Ester wieder zu verseifen.

Diese Reaction, die wir bisher nur mit dem Essigsiureanhydrid
verfolgt haben, scheint einer sehr weiten Anwendung fihig zu sein;
trotzdem gehen wir nicht so weit, wo es sich um eine Darstellung der
Ester handelt, sie mehr als die bekannten Wege zu empfehlen; wohl
aber mdchten wir sie als eine quantitative Beatimmunpgsmethode fiir
Alkohole resp. Phenole vorschlagen. Speciell in der Untersuchung
der itherischen Oele bietet diese Methode gegeniiber der bisher dblichen
Bestimmung der Alkohole (Acetylirung mittels Essigséiureanhydrid und
Natriumacetat, Auswaschen des Esters und nachfolgende Verseifung)
den Vortheil, viel weniger Zeit und Material zu erfordern.

Beschreibung der Methode.

Wir stellten uns zunéchst durch Vermischen von ca. 120 g Essig-
siureanhydrid mit ca. 880 g Pyridin eine Siurelosung (»Mischung«)
her, die bei Verwendung wasserfreier Materialien géinzlich ohne gegen-
seitige Binwirkung bleibt. Versetzt man diese Mischung mit Wasser,
so wird das Anhydrid sofort unter Bildung von Pyridinacetat verseift,
welches seinerseits durch Alkalien in Alkaliacetat und Pyridin zerfsllt:



beides Korper, welche gegen Phenolphtalein neutral reagiren; man
kanp daber die Saure titriren.

In unserem Falle entsprachen 25 ccm Mischung 60 cem Normal-
lange, doch sind wir spéter zwecks grosserer Genauigkeit daza Gber-
gegangen, Halbnormallauge zu gebrauchen.

Bei einwerthigen Alkoholen resp. Phenolen entspricht jedes Molekil
absorbirter Essigsiure einem Molekiil Alkohol (Phenol).

In einem Kolbchen von ca. 200 cem Inhalt wigt man 1—2 g des
betreffenden Alkohols (Phenols), figt 25 ccm Mischung hinzu und er-
wirmt ohne Kihbler !/, Stunde im Wasserbade; nach dem Erkalten
versetzt man mit ca. 25 cem Wasser und titrirt unter Benutzung von
Phenolphtalein - als Indicator die nicht gebundene Essigsiure zuriick.

Dass sich beim Erhitzen im Wasserbade vom Anhydrid nichts
verflichtigt, wurde durch einen Versuch festgestellt:

25 cem Mischung im offenen Kolbchen 3 Stunden auf dem Wasser-
bade erwirmt, verbrauchten zur Sittigung 60 ccm Normallauge.

Es ist wichtig, die Mischung und die Normallauge vor dem Ent-
nehmen genau auf diejenige Temperatur zu bringen, bei welcher ihr
gegenseitiger Wirkungswerth ermittelt wurde, da durch Nichtbeach-
tung dieses Umstandes bedeutende Differenzen hervorgebracht werden
kénnen. ’

Aethylalkohol, C;H;.OH =46 (Verwendet wurde ein Alkohol vom
spec. Gew. bei 159 = 0.811 = 94.5 pCt.). — 1.1445 g Alkohol.
25 ccm Mischung == 60.0 cem Normallauge
titrirt 366 »
absorbirt 23.4 cem = 94.05 pCt. Aethylalkohol.

Amylalkohol, GsH;, .OH = 88, — 1.0027 ¢ Amylalkohol.
25 cem Mischung = 60.0 ccm Normallauge
titrirt - 484 »
absorbirt 11.6 cem = 99.8 pCt. Amylalkohol.

2 g Amylalkohol mit 25 cem Mischung gaben nur 93 pCt.; es ist hier
also ein bedeutender Ueberschuss an Anhydrid néthig.

Zimmmtalkohol, CoHs . OH = 134, — 2.3690 g Zimmtalkohol.
25 cem Mischung = 60.0 cem Normallauge
titrirt 424 »
absorbirt 17.6 cem = 99.6 pCt. Zimmtalkohol.
Geraniol, CioHy .OH = 154,

k' Wir benutzten zu diesem Versuche eine Fraction des Geraniuméles, welche
mit Phtalsiureanhydrid combinirt wurde. Trtotzdem wir also berechtigt zu
sein glaubten, dieses Préparat als rein anzusehen, gelang es uns doch nicht,
darin einen Gebalt von mehr als 90 pCt. Geraniol zu finden, auch nicht
durch mannigfaltige Modificationen der Methode hinsichtlich Anhydridmenge
und Erhitzungsdauer.
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3.1868 g Geraniol. 3.1480 g Geraniol.

25 ccm Mischung = 60.0 cem Normal- 25 cem Mischung = 60.0 ccm Normal-
titrirt 415 »  lauge titrirt 416 »  lauge
absorbirt 18.5 cem absorbirt 18.4 cem

== 89.4 pCt. Geraniol. = 90,0 pCt.Geraniol.
1, Stunde im Wasserbade. 4 Stunden im Wasserbade.

2.0860 g Geraniol.
25 cem Mischung = 60.0 cem Normallauge
titrirt - 467 »
absorbirt  12.3 cem = 90.8 pCt. Geraniol.
!,y Stunde im Wasserbade.

Das Geraniol enthielt also im Mittel 90.1 pCt. Geraniol.

Geraninmédl. — 2.0383 g Geraniumdl.
25 cem Mischung = 60.0 eccm Normallauge
titrirt 515 »

absorbirt 8.5 com == 64.2 pCt. Geraniol.

Mischung dieses Geraniumdles mit obigem Geraniol.
1.0840 g Geraniumdl 64.2 pCt. = 0.6638 g Geraniol
1.0040 » Geraniol 90.1 » = 0.9036 » »
2.0380 g Mischung von 76.9 pCt. Geraniol.

25 cem Mischung = 60.0 ccm Normallauge
titrirt 439 »
absorbirt 10.1 ccm = 76.3 pCt. Geraniol.

Menthol, CioH;9.0H = 156.
Auch hier ist ein grosser Ueberschuss von Anhydrid fir die véllige Ver-
esternug ndthig; so ergaben
8.4000 g Menthol mit 25 cem Misehung 55 pCt. Menthol.
2.0000 » » » 25 » » 81 » »
Erst 500 pCt. der theoretischen Menge Anhydrid ergaben c¢in Resultat,
das man als geniigend betrachten kann.
0.9240 ccm Menthol.
25 ccm Mischung = 60.0 cem Normallauge
titrirt 4.0 »

absorbirt 6.0 cem = 101.3 pCt. Menthol.

Terpineol, krystallisirt, CloHi7.OH = 154. — 3.0090 g Terpineol.
25 cem Mischung = 60.0 ccem Normallauge
titrirt - 534 »

absorbirt 0.6 cem = 3.07 pCt. Terpineol.

Hier ist also die Veresterung nur sehr unvollkommen gewesen; da in-
dessen schon Hoffmann und Gildemeister in ihrem Werke sDie #the-
rischen QOele«, 1899, pag. 262, iber die Unvollstaindigkeit und Unregelmissig-
keit der Esterbildung beim Terpineol Angaben machen, so sahen wir von
einer Fortsetzung unserer diesbeziglichen Versuche ab.
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Phenylglykol, CsHg(OHy) = 138. — 1.0460 g Phenylglykol.
25 ccm Mischang = 60.0 cem Normallauge
titrirt 44.9 »

absorbirt 15.1 cem = 99.6 pCt. Phenylglykol.
Glycerin, C3H;(OH)y = 92. — 1.1480 g Glycerin.
50 ccm Mischung = 120.0 ccm Normallauge
titrirt _ 820 »
absorbirt 88.0 cem = 101.5 pCt. Glycerin.

Phenol, C¢Hs.OH = 94. — 2.2516 g Phenol.
25 ecm Mischung = 60.0 ccem Normallauge
titrirt 359 »
absorbirt 24.1 cem = 100.6 pCt. Phenol.
B-Naphtol, CioH;.OH = 144. — 2.2050 g Naphtol.
25 ccrn Mischung = 60.0 com Normallauge
titrirt - 4.7 »
absorbirt 15.3 cem = 94.9 pCt. Naphtol.
Guajakol, C;B;0.0H = 124. — 3.1687 g Guajacol.
25 ccm Mischung = 60.0 com Normallauge
titrirt 845 »

absorbirt  25.5 cem = 99.8 cem Guajacol.
Saligenin, (‘554((?111) (CHq.OgH) = 124. — 1.1212 g Saligenin.
1) ®

25 ccm Mischung == 60.0 ccm Normallauge
titrirt 420 »
absorbirt 18.0 ccm = 99.6 pCt. Saligenin.

Thymol, CioHi3(0B) = 150. — 3.0230 g Thymol.
25 com Mischung = 60.0 ccm Normallauge
titrirt 397 »
absorbirt 20.3 ccm = 100.7 pCt. Thymol.
Eugenol, CioH;;O(OH) = 164. — 8.0515 g Eugenol (aus dem Benzoat

regenerirt).
25 cem Mischung = 60.0 ccm Normallauge
titrirt 414 »

absorbirt 18.6 ccm = 100.0 pCt. Eugenol.

Vanillin, CsH70s(OH) = 152.

Vanillin reagirt mit Acetanhydrid und Pyridin sofort unter bedeutender
Wirmeentwickelung; indessen ist das entstandene Acetat nicht zu titriren, da
es sich wihrend der Titration schon zersetzt.

Salicylaldehyd, C;HsO(OH) = 122.

Verhalt sich genau wie Vanillin; die Titration erfordert die zur Sittigung
des gesammten Anhydrides und der Phenolgruppe néthige Alkalimenge.

2.8975 g Salicylaldehyd = 23.9 cem Normallauge
25 cem Mischung = 600 »

titrirt 83.9 ccm.
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Benzylalkohol, C;H;.OH = 108.

Beim Benzylalkohol konnten wir keine quantitative Acetylirung erreichen:
bei einer Erhitzungsdaver von 15 Minuten ergab eine Steigerung des Au-
hydrid- Verhaltnisses bis auf 300 pCt. der Theorie nur 91.5 ~92.5 pCt. Benzyl-
acetat; auch ein absolut reiner Benzylalkohol, der aus dem krystallisirten
Benzylkaliumsulfat regeuerirt war, ergab keine héheren Werthe.

Wir missen also bis auf Weiteres den Benzylalkohol zu denjenigen Al-
koholen rechnen, deren quantitative Bestimmung nach dieser Methode nicht
gelingt.

Linalool, CioHi7.OH = 154.

Hier erhiolten wir auch bei mannigfacher Abinderung der Versuchs-
bedingungen nur ginzlich ungeniigende Resultate, sodass wir sagen missen,
dass sich leider unsere Methode auf die Bestimmung des Linalools nicht an-
wenden lasst.

Carvacrol, CioHi3(OH) = 150. — 8.0460 g Carvacrol.

25 ccm Mischung = 60.0 ccm Normallauge
titrirt 39.7 »
absorbirt 20.3 cem = 99.7 pCt. Carvacrol.
Santalol, CisHg;.OH = 222 (Priiparat einer Leipziger Firma).

5.0118 g Santalol 5.0460 g Santalol
25 cem Mischung = 60.0 ccm Normal- 25 ccm Mischung = 60.0 ccm Normal-
titrirt 386 » lauge titrit 383 » lauge
absorbirt  21.4 ccm absorbirt  21.7 cem
= Y4.8 pCt. Santalol = 95.4 pCt. Santalol
T ——T T T e—— -

im Mittel 95.1 pCt. Santalol.

Sandelholzdl (aus Grasse). — 5.5670 g Sandelholzol.
25 cem Mischung = 60.00 ccm Normallauge
titrirt 39.75 »

absorbirt 20.25 cem = 80.75 pCt. Santalol.

Mischung dieses Sandelholzéles mit obigem Santalol.
3.9992 g Sandelholzdl 80.75 pCt. = 3.2300 g Santalol

1.1203 » Santalol 95.10 » = 1.0664 » »
51195 g = 4.2964 g = 83.9 pCt. Santalol.
25 cem Mischung = 60.0 ccm Normallauge
titrirt 41:5 »

absorbirt 18.5 cem = 84.5 pCt. Santalol.

Courbevoie bei Paris, den 11. October 1901.
Laboratorium der Société Anglo-Frangaise des parfums perfec-
tionnés Ltd.}





