
0.2325 g Sbst. verbmuchten 27.1 ocm ','1o-norm. alkoholische Kdilauge. 
Fur die einbasische Siiure CaHsOa berechnet 17.1 ccm 

0.2178 g Sbst.: 0.5647 g COa, 0.1155 g HaO. 
CsHs09. Ber. C 70.56, H 5.92. 

Gef. * 70.81, )) 5.93. 
Ausserdem wurde noch das Silbersalz analysirt. 
0.1894 g Sbst.: 0.0840 g Ag. 

Auch das Benzylchlorid reagirt in atherischer Lijsung mit Mag- 
nesinmband unter Bildung einer magnesiumorgaDischen Verbindung. 
50 g Benzylchlorid, mit 9.6 g Magnesiumband unter Aether zusammen- 
gebracht (2.0 g Magnesium bfieben unangegriffen), lieferten, in der 
beim Benzylbromid eingehaltenen Weise beharrdelt, 32 g Phenylessig- 
saure, entsprechend ca. 60 pCt. der theoretisch sich berechnenden 
Menge. Diese Methode diirfte also wohl von allen bekannten Ver- 
fahren die bequemste Art der Darstellung der Phenylessigssure seinen. 
Ausserdem fordert sie wenig Zeit. Es gelingt leicht, in wenigen 
Stunden das Benzylchlorid in die Siiure iiberzufiihren. Das auf diese 
Weise erhaltene Product erscheint sofort rein weiss und nach ein- 
maligem Umkrystallisiren aus Wasser in feinen Blattchen von atlas- 
lihnlichem Glanz. 

Das bei der Reaction von Magnesium auf atherisches Benzyl- 
bromid entstandene D i b e n z y l  (das sich, wie es scheint, auch bei der 
Einwirkung von Benzylchlorid bildet) liess sich in nicht unbetracht- 
ticher Menge isoliren. Es krystallisirte in grossen, farblosen Prismen 
vom Schmp. 520 und sott bei 283-2840. 

Unsere Untersuchungen werden fortgesetzt und sollen auf andere 
Halogendei ivate ausgedehnt werden. Ausserdem sind wir darnit be- 
schaftigt, die Einwirkung von Kohlenoxyd, sowie von Schwefeldioxyd 
a u f  magnesiumorganische Verbindungen zu studiren. 

CsH,OaAg. Ber. Ag 44.42. Gef. Ag 44.35. 

A a c  h en,  Laboratorium der Technischen Hochschule. 

415. E. A. Kehrer: Ueber den Naohweis des StiokstoEs von 
Pyrrolverbindungen mitteis des Las saigna'schen Verfahrens. 

(Eingegangen am 27. J u n i  1902.) 
Wie bekannt, bereitet der Nachweis des Stickstoffs organischer 

Substanzen nach der L assaigne'schen Methode in gewissen Fallen 
Schwierigkeiten; bei manchen, besonders solchen leicht zersetzlichen 
Ktirpern, die den Stickstoff als Gas entweichen lassen, ehe die Cyanbil- 
dung eintritt, versagt die Reaction ganz'), bei schwefelbaltigen Sub- 

'J Diese Berichte 17, 1178 [1884]. 



stanzen gelingt sie nur bei Anwendung einer verhaltnissmassig grossen 
Menge Alkalimetalll). 

Nach E. T a u b e r  z) bewahrt sich letztere Maassnahme bei ratio- 
neller Ausfiihrung in allen Fallen; ist neben wenig Stickstoff Schwefet 
in erheblicher Menge vorhanden , 80 reducirt das hieraus entstandene 
Schwefelkalium das zugefiigte Eisenoxyd und man erhalt in diesem 
Falle beim Ansauern zunachst nicht Berliner Blau, sondern nur eine 
blau’aich-weisse Triibung oder Fiillung. Durch Zusatz von Eisenchlorid 
im Ueberschuss wird die Farbe des Niederschlags sofort intensiv blau, 
wenn die Triibung nicht nur von Schwefel herriihrt. 

Das von 0. J a c o b s e n 3 )  empfohlene Verfahren, bei Priifung 
schwefelhaltiger Substanzen dieselben vor dem Erhitzen mit metalli- 
schem Kalium mit mindestens dern 4-5-fachen Volumen Eisenpulver 
zu mischen, darf nach T a u b e r  wegen der kraftigen stickstoffiiber- 
tragenden Wirkung des pulverfiirmigen Eisens nicht angewendet werden, 
da  unter den obwaltenden Umstanden immer Cyankalium in sehr be- 
merkenswerther Menge entsteht, auch wenn die betreffende Substanz 
vollkommen frei yon Stickstoff ist. 

Bei der Priifung leicht fliichtiger stickstoffhaltiger Kiirper , die 
zunachst ohne Zersetzung von dem Alkalimetall abdestilliren, und na- 
tiirlich auch solcher Substanzen, die schon bei gelinder Hitze leicht 
fliichtige stickstoff haltige Zersetzungsproducte abspalten, ist durch An- 
wendung eines langen Riihrchens dafiir zu sorgen, dass die an den 
kalteren B e i l e n  sich condensirende Substanz immer wieder auf das  
erhitzte Metal1 zuriickffiesst, bis rollstandige Zersetzung eingetreten ist*). 

Trotz dieser Vorsichtsrnaassregel bleibt die Cyanbildung manchmal 
aus, besonders, wie aus verschiedenen fruheren Beobachtungen hervor- 
geht. bei gewissen Yyrrolderivaten. Nach einer neueren Mittheilung5) 
ist dies auch bei dem 2 - Methyl-4.5 - diphenyl- pyrrol- 3 - carbonsaure- 
ester der Fal l ,  sodass dieser eine weitere Aumahme in der Anwend- 
barkeit der in anderen Fallen zuverlassigen und sehr empfindlichela 
L a s  s a i g n  e’schen Methode bilden wiirde. 

I) Diese Berichte 32, 3151 [1900]. 
2) Diese Berichte 32, 3150 [1900]; Tituber verwendet ca. 0.02 g Sub- 

stanz und 0.2 g frisch geschnittenes Kalium und erwarmt im Reagensrohr so 
vorsichtig, dass das Kalium zuniichst nur eben schmilzt und die Substanz 
nidglichst einhhllt. Dann erst erhitzt er das Rohr unter Drehen ganz all- 
mithlich weiter und gliiht es 2 Minuten kraftig, sodass es in  der Regel stark 
cieformirt wird. 

3) Diese Berichte 12, 2318 E18791. 
4) V. Meyer  und P. J a c o b s o n :  Lehrbuch der organischen Chemie, 

5 )  Diese Berichte 33, 1559 [1902]. 
S. S: L. Gat te rmann:  Die Praxis des organischen Chemikers, S. 66. 



D a  ich unlangst bei der Prufung der von mir zuerst dargestellten 
2-Phenylpyrrol- 5 -propionsaure I) gleichfalls ohne Erfolg auf Stick- 
stoff gepriift hatte, durch eine Abanderung des iiblichen Verfahrenra 
die Reaction aber  leicht gelang, habe ich auch den oben erwahnten 
Methyldiphenylpyrrolcarbonsaureester - aus Benzoin und Aminocro- 
tonsaureester - wie folgt gepriift : 

Eine kleine Menge der Snbstanz wnrde in die nicht zu kurze 
Spitze eines ausgezogenen, nicht zu weiten Clasrohrchens, wie sie ZUP 

Reduction von arseniger Saure durch Eohlensplitterchen dienen2), ge- 
bracht; nachdem durch Klopfen ein Kana1 hergestellt worden war, 
erhitzte ich das  Metall (Natrium), das  sich an der unteren, nicht ver- 
jiingten Stelle des RGhrchens befand, vorsichtig zum Gliiben , derart, 
dass die Substanz selbst moglichst wenig erwarmt wurde; hierauf 
braclite ich diese mittels einer zweiten, ganz kleinen, bewsgten 
Flamme sehr vorsichtig zum Schmelzen und erhitzte in der Weise 
weiter, dass die entweichenden Dampfe eben bis zum gliihenden Metall, 
aber kauni iiber dieses hinaus gelangten; durch zeitweiliges Entfernen 
des kleinen Flammchens konnten die Dampfe zum Theil wieder ver- 
dichtet und wieder bis an das  gliihende Metall vorgetrieben werden. 

Die Reaction gelang bei mehrmaliger Wiederholung des Versuche 
immer sehr leicht, auch einem Studirenden. der die L a s s a i g n e ’ s c h e  
Probe an den bezeichneten Pyrrolderivaten zum ersten Male iibte; 
offenbar liegt der Vortheil der  beschriebenen kleinen Abanderung in 
der Moglichkeit , die Verfluchtigung der leicht zersetzlichen Substanz 
resp. ihrer Spaltungsproducte in einer dem Zweck besser entsprechen- 
den Weise zu leiten, als dies nach der bisher iiblichen Arbeitsweise, 
bei welcher die Substanz in  Beriihrung mit dem Metall erhitzt wird, 
miiglich ist; Vorsicht ist besonders notbig, um zu rascbe Dampfbil- 
dung und das  Herausschleudern des gliihenden Metalls zu verliindern, 
auch darf nicht zu vie1 Substanz angewendet werden. 

Ich bezweifle nicht, dass auch die wenigen iibrigeii Pyrrolkorper, 
bei welchen die L a s s a i g n e ’ s c h e  Methode bisher versagte, nach meiner 
Angabe mit Erfolg auf Stickstoff gepriift werden klinnen; ebenso an- 
dere, nicht der Pyrrolreihe angehorende Verbindungen, z. B. das aus 
Aminocrotonsaure- und Dioxobernsteinsaure-Ester entstehende, bei 1490 
schmelzende Product3). 

S t u t t g a r t ,  Laboratorium fiir allg. Chemie, Techn. Hochschule. 

9 ibid. 34, 1266 [1901]. 
2, C. R. F r e s c n  i u s ,  Anleitung zur cpalitativen chemisehen Analyse, 

:) Diese Berichte 35, 1560 [1902]; rnit Ausnabme der Diazoverbindungen. 
16. Aufl., S. 232. 




