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0.2325 g Shst. verbranchten 17.1 ecm !/jp-norm. alkoholische Kalilauge.
Fir die einbasische Siure CaHsO; berechnet 17.1 cem.

0.2178 g Sbst.: 0.5647 g COs, 0.1155 g HyO,

CBHsOg. Ber. C 70.56, H 5.92.
Gef, » 70,81, » 5.93.

Ausserdem wurde noch das Silbersalz analysirt.

0.1894 g Shst.: 0.0840 g Ag.

CeH;0:Ag. Ber. Ag 44.42. Gef. Ag 44.35.

Auch das Benzylchlorid reagirt in #therischer Lsung wit Mag-
nesiumband unter Bildung einer magnesiumorganischen Verbindung.
50 g Benzylchlorid, mit 9.6 g Magnesiumband unter Aether zusammen-
gebracht (2.0 g Magpesium blieben unangegriffen), lieferten, in der
beim Benzylbromid eingehaltenen Weise behandelt, 32 g Phenylessig-
siure, 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 Phenylessigsiure seinen.
Ausserdem fordert sie wenig Zeit. Es gelingt leicht, in wenigen
Stunden das Benzylchlorid in die Siéure iiberzufihren. Das auf diese
Weise erhaltene Product erscheint sofort rein weiss und nach ein-
maligem Umkrystallisiren aus Wasser in feinen Blittchen von atlas-
dhnlichem Glauz.

Das bei der Reaction von Magnesium auf étherisches Benzyl-
bromid entstandene Dibenzyl (das sich, wie es scheint, auch bei der
Einwirkung von Benzylchlorid bildet) liess sich in nicht unbetricht-
licher Menge isoliren. Es krystallisirte in grossen, farblosen Prismen
vom Schmp, 520 und sott bei 283—284°0.

Unsere Untersuchungen werden fortgesetzt und sollen auf andere
Halogenderivate ausgedehnt werden. Ausserdem sind wir damit be-
schiftigt, die Einwirkung von Kohlenoxyd, sowie von Schwefeldioxyd
anf magnesiumorganische Verbindungen zu studiren.

Aachen, Laboratorium der Technischen Hochschule.

413. E. A. Kehrer: Ueber den Nachweis des Stickstoffs von
Pyrrolverbindungen mittels des Lassaigné’schen Verfahrens.
(Eingegangen am 27. Juni 1902.)

Wie bekannt, bereitet der Nachweis des Stickstoffs organischer
Substanzen nach der Liassaigne’schen Methode in gewissen Fillen
Schwierigkeiten; bei manchen, besonders solchen leicht zersetzlichen
Korpern, die den Stickstoff als Gas entweichen lassen, ehe die Cyanbil-
dung eintritt, versagt die Reaction ganz!), bei schwefelhaltigen Sub-



25624

stanzen gelingt sie nur bei Anwendung einer verhéltnissmissig grossen
Menge Alkalimetall?).

Nach E. Tduber?) bewihrt sich letztere Maassnahme bei ratio-
neller Ausfiihrung in allen Fillen; ist neben wenig Stickstoff Schwefel
in erheblicher Menge vorhanden, so reducirt das hieraus entstandene
Schwefelkalium das zugefiigte Eisenoxyd und man erhilt in diesem
Falle beim Ansiuern zupndchst nicht Berliner Blau, sondern nur eine
bliulich-weisse Triibung oder Fillung. Durch Zusatz von Eisenchlorid
im Ueberschuss wird die Farbe des Niederschlags sofort intensiv blau,
wenn die Tribung nicht nur von Schwefel herriihrt.

Das von O. Jacobsen?) empfohlene Verfahren, bei Priifung
schwefelhaltiger Substanzen dieselben vor dem Erhitzen mit metalli-
schem Kalium mit mindestens dem 4—>5-fachen Volumen Eisenpulver
zu mischen, darf nach Tduber wegen der kriftigen stickstoffiiber-
tragenden Wirkung des pulverférmigen Eisens nicht angewendet werden,
da unter den obwaltenden Umstinden immer Cyankalium in sehr be-
merkenswerther Menge entsteht, auch wenn die betreffende Substanz
vollkommen frei von Stickstoff ist.

Bei der Priifung leicht fliichtiger stickstoffhaltiger Kérper, die
zuniichst ohne Zersetzung von dem Alkalimetall abdestilliren, und na-
tiirlich auch solcher Substanzen, die schon bei gelinder Hitze leicht
fliichtige stickstoffhaltige Zersetzungsproducte abspalten, ist durch An-
wendung eines langen Réhrchens dafiir zu sorgen, dass die an den
kilteren Theilen sich condensirende Substanz immer wieder auf das
erhitzte Metall zuriickfliesst, bis vollstindige Zersetzung eingetreten ist*).

Trotz dieser Vorsichtsmaassregel bleibt die Cyanbildung manchmal
aus, besonders, wie aus verschiedenen friilheren Beobachtungen hervor-
geht, bei gewissen Pyrrolderivaten. Nach einer neuneren Mittheilung®)
ist dies auch bei dem 2-Methyl-4.5-diphenyl-pyrrol-3-carbonsiure-
ester der Fall, sodass dieser eine weitere Ausnahme in der Anwend-
barkeit der in anderen Fillen zuverlissigen und sehr empfindlichen
Lassaigne’schen Methode bilden wiirde.

1) Diese Berichte 32, 3151 [1900).

2) Diese Berichte 32, 3150 [1900]; Tauber verwendet ca. 0.02 g Sub-
stanz und 0.2 g frisch geschnittenes Kalium und erwirmt im Reagensrohr so
vorsichtig, dass das Kalium zunichst nur eben schmilzt und die Substanz
moglichst einhiillt. Dann erst erhitzt er das Rohr unter Drehen ganz all-
mahlich weiter und gliht es 2 Minuten kraftig, sodass es in der Regel stark
deformirt wird.

3) Diese Berichte 12, 2318 [1879].

4 V. Meyer und P. Jacobson: Lehrbuch der organischen Chemie,
S. 8; L. Gattermann: Die Praxis des organischen Chemikers, S. 66.

5 Diese Berichte 35, 1559 [1902].



Da ich unlingst bei der Priifang der von mir zuerst dargestellten:
2-Phenylpyrrol- 5 - propionsdure ') gleichfalls ohne Erfolg auf Stick-
stoff gepriift hatte, durch eine Abdnderang des iiblichen Verfahrens.-
die Reaction aber leicht gelang, habe ich auch den oben erwihnten
Methyldiphenylpyrrolcarbonsinreester — aus Benzoin und Aminocro-
tonsiureester — wie folgt gepriift:

Eine kleine Menge der Substanz wurde in die nicht zu kurze
Spitze eines ausgezogenen, nicht za weiten Glasrohrchens, wie sie zur-
Reduction von arseniger Sdure durch Koblensplitterchen dienen?), ge--
bracht; pachdem durch Klopfen ein Kanal hergestellt worden war,
erhitzte ich das Metall (Natrium), das sich an der unteren, nicht ver--
jingten Stelle des Réhrchens befand, vorsichtigz zum Gliihen, derart,
dass die Substanz selbst moglichst wenig erwiirmt wurde; hierauf”
braclhite ich diese mittels einer zweiten, ganz kleinen, bewegten
Flamme sehr vorsichtig zum Schmelzen und erhitzte in der Weise-
weiter, dass die entweichenden Dimpfe eben bis zum gliihenden Metall,
aber kaum iiber dieses hinaus gelangten; durch zeitweiliges Entfernen-
des kleinen Flimmchens konnten die Dimpfe zum Theil wieder ver-
dichtet und wieder bis an das gliihende Metall vorgetrieben werden.

Die Reaction gelang bei mehrmaliger Wiederholung des Versuchs
immer sebr leicht, auch einem Studirenden, der die Lassaigne’sche
Probe an den bezeichneten Pyrrolderivaten zum ersten Male iibte;.
offenbar liegt der Vortheil der beschriebenen kleinen Abinderung in
der Méglichkeit, die Verflichtigung der leicht zersetzlichen,K 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,
mdéglich ist; Vorsicht ist besonders néthig, um zu rasche Dampfbil-
dung und das Herausschleudern des glihenden Metalls zu verhindern,.
auch darf nicht zu viel Substanz angewendet werden.

Ich bezweifle nicht, dass auch die wenigen tbrigen Pyrrolkérper,
bei welchen die Liassaigne’sche Methode bisher versagte, nach meiner
Angabe mit Erfolg auf Stickstoff gepriift werden kénnen; ebenso an-
dere, nicht der Pyrrolreihe angehérende Verbindungen, z. B. das aus.
Aminocrotonsidure- und Dioxobernsteinsiure-Ester entstehende, bei 1499
schmelzende Product?).

Stuttgart, Laboratorium fiir allg. Chemie, Techn. Hochschule..

1) ibid. 84, 1266 [19011
% C. R. Fresenias, Anpleitung zur qualitativen chemischen Analyse,

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





