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Wir wollen aber schon heute erwihnen, dass die Substanz mit ver-
diinnten Alkalien ganz #hnlich zu reagiren scheint, wie die vou
W. H. Perkin zuerst dargestellten Nitroverbindungen des Trimethyl-
brasilons beziehungsweise Tetramethylhdmatoxylons.

Beim p-Trimethylbrasilon entsteht auch nach dem modificirten
Verfahren das alte, bereits bekannte Mononitroproduct von Perkin.

Bei allen bisher fiir das Brasilin aufgestellten Formeln bildet die
Frage nach der Counstitution des Brasileins eine grosse Schwierig-
keit. Kostanecki, sowie W.H. Perkin haben eine chinoide Structur
angenommen, aber es lassen sich wichtige Momente dagegen anfiihren.
Eine Maoglichkeit ist bisher merkwiirdiger Weise nie beriicksichtigt
worden, obwohl sie uns sehr bericksichtigenswerth erscheint. Das
Brasilein kénnte die doppelte Formel (CigH;20;); besitzen und
damit wire eine Erklirung der Nichtreducirbarkeit zu Brasilin ge-
geben und eine Analogie zum Indigotin geschaffen, welche a priori
sehr plausibel ist. Bisher konnte das Brasilein nicht umkrystallisivt
werden und war daher nie ganz rein. So enthielt das nach Lieber-
mann und Burg dargestellte immer etwas Jod. Wir haben nun die
Reindarstellung des Brasileins in Angriff genommen und gedenken,
mit dem gereinigten Priparat Versuche zur Bestimmung der Molekular-
grosse desselben anzustellen.

Wien, I. chemisches Universitits Laboratorinm.

80. Aristides Kanitz: Beitrdge zur Titration von hoch-
molekularen Fettsduren.

(Eingegangen am 22, Januar 1903.)

Neuerdings sind iiber die Titrirbarkeit der in Wasser unléslichen
Fettsiuren verschiedene Meinungen laut geworden!). Da ich zur
gleichen Zeit fir andere Untersuchungen die erreichbare Pricisitit
bei der Titration von hochmolekularen Fettsiduren festzustellen ge-
nothigt war, habe ich eine betrichtliche Anzahl daraufbeziigliche
Versuche angestellt und Resultate erhalten, wovon mir Einiges mit-
theilungswerth erscheint.

Die Versuche wurden mit ganz reinen Kahlbaunm’schen Pripa-
raten von Palmitin-, Stearin-, und Olein-Siure angestellt. Um den
Versuchsfehler méglichst klein zu machen, sind davon Mengen abge-
wogen worden, die zur Neutralisation etwa 30 cem n/jo-Natronlauge

1 Diese Berichte 35, 2874 und 3905 [1902].
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bedurften. Die verwendete n/,p-wissrige Natronlauge war mittels
einer n/ig-Salzsiure (deren Gehalt durch Einstellen mittels Calcium-
carbonat, Natriumcarbonat und Methylorange genau festgestellt war)
sowie davon unabhingig mit Bernsteinsiure genau eingestellt und
durch Natronkalkréhren vor Kohlensiureaufnahme aus der Luft
geschiitzt.

Die genau abgewogenen Fettsiiuren wurden in 5 cem absolutem
Alkohol, wenn néthig, durch Erwirmen gelst. Als Indicator wurde
ein Tropfen einer alkoholischen Losung von Phenolphtalein (1:30)
zugegeben. Nun liess man aus einer genauen Biirette so lange n/io-
Natronlauge zufliessen, bis die zu titrirende Fliissigkeit den ersten
rosa Schein trotz Uwmriibrens nicht mehr verlor. Die verbrauchten
Cubikceuatimeter Natronlauge wurden notirt. Zu der titrirten Fliissig-
keit wurden weitere 5 ccm Alkohol gegeben. Die Fliissigkeit entfirbte
sich. Von der Biirette liess man wieder so lange Natronlauge zu-
fliessen, bis der rosa Schein wieder auftrat. Die Biirette wurde wieder
abgelesen und die Cubikcentimeter notirt. Dieses Verfahren wurde
unter jedesmaligemn Mehrzusatz von 5 cem Alkohol so lange fortge-
setzt, bis bei zwei nach einander folgenden Titrationen der Verbrauch
an Natronlauge nur noch eine Differenz von 0.02—0.03 cem ergab.
Um den Verbrauch des Alkohols allein an Natronlauge festzustellen,
wurden 5, 10 u. s. w. cem Alkohol in 30 cem Wasser allein titrirt.
Die gebrauchten Natriumhydroxydmengen wurden von den entsprechen-
den Titrationsresultaten der Fettsiure subtrahirt, somit der Verbrauch
der Siduren allein festgestellt.

Sehen wir die Resultate einer Versuchsreihe niher an. Abge-
wogen wurde 0.8730 g Oelsdure. Dividirt man diese Menge, in Zehn-
telmilligramme ausgedriickt, mit ihrem Aequivalentgewicht 282, so
bekommt man die zur Neutralisation néthige Menge n/jo-Lauge in
Cubikcentimeter. Das sind 30.95 ccm. Die Titration ergab die unter
»Versuchsreihe I« folgenden Resultate. Hierin bedeutet 1. die Anzahl
cem des zu der Sidure gegebenen Alkohols, pCt. die Anzahl Theile
Alkohol in 100 Theilen der titrirten Lsung, cem die zur Neutrali-
sation verbrauchte m/io-Natronlauge, abziiglich der zu der Neutrali-
sation des Alkohols allein benéthigten Laugenmengen. (In dieser
Versuchsreihe 0.02 cem pro 5 cem Alkohol.)

Versuchsreihe 1.
L 5 10 15 20 25 30
pCt.  15.7 24.7 32.8 39.2 440 49.0
cem 28.72 3035 3078 30.96 3097 30.98.

Betrachtet man die erhaltenen Resultate, so wird man ersehen,
dass bei Zugabe von 5, 10, 15 cem Alkohol die verbranchten Mengen
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Natronlauge die erforderlichen Cubiccentimeter nicht erreichen; erst
nachdem 20 ccm Alkohol zugegeben worden sind, ist die gefundene
Menge mit der erforderlichen iibereinstimmend. Steigert man von da
ab die Concentration der Losung an Alkohol, so bleibt der gefundene
Titer unverindert.

Aehnliche Versuchsreihen habe ich mehrere ausgefithrt und immer
wieder dieselben Resultate erhalten. Auf die Wiedergabe der Zahlen
denke ich verzichten zu diirfen, indem Jedermann bei Wiederholung
des Versuches bei sorgfiltiger Titration Zhnliche Resultate erhalten wird.

Ganz ebenso verhilt sich die Sache bei Palmitinsdure. Unter
»Versuchsreihe Il«< fiihre ich eine der daranf beziiglichen Versuchs-
reihen an. Abgewogen wurde 0.8375 g Palmitinséiure. Zur Neutrali-
sation sind erforderlich 32.71 cem n/jp-Natronlauge. Bei dieser
Titrationsreihe sind am Anfang 25 ccm Wasser zugegeben, was bei
Berechnung der procentuellen Concentration an Alkohol in Betracht
zu ziehen ist. Die Titrationen wurden in der Hitze ausgefiihrt, da
man Phenolphtalein auch in der Hitze verwenden kann. L., pCt., cem
haben dieselben Bedeutungen, wie bei »Versuchsreihe Ie.

Versuchsreibe II.
1 b} 10 15 20 25 30 40 50 60
pCt. 85 1562 209 259 303 342 409 46.7 509
eccm 28.83 30.87 31.76 32.04 38242 32.65 32.74 3277 32.76.

Man erhélt also auch bei der Titration der Palmitinsiure nor
dann ganz mit der Berechnung iibereinstimmende Resultate, wenn sich
die gebildete Seife in einer mindestens 40-procentigen alkoholischen
Lésung befindet.

Da Stearinsiure auch in Alkohol ziemlich schwer 15slich ist,
habe ich mich darauf beschrinkt, festzustellen, ob bei ihr der ge-
fundene Titer in 40- oder 50-procentiger alkoholischer Liésung, mit
dem berechneten Werth iibereinstimmt. Die gefundenen Titer waren
mit den verlangten iibereinstimmend.

Durch die Versuche von L. Kahlenberg und O. Schreiner?)
wissen wir, dass die Seifen in wissrigen Lésungen hydrolytisch ge-
gpalten sind. Meine eben berichteten Versuche zeigen, dass diese Hy-
drolyse erst durch recht bedeutende Alkoholzusitze véllig aufgehoben
wird. Denn die Erscheinung, dass bei der Titration der Sduren in
schwiicheren als 40-procentigen alkoholischen Lésungen Phenolphtalein
schon Hydroxylionen anzeigt, ehe noch die ganze Siure neutralisirt
worden ist, ist darauf zuriickzufiihren, dass die darch die Neutrali-
sation von Fettsiiure und Natronlauge entstandene Seife hydrolytisch

1) Zeitschr. fir physikal. Chem. 27, 552 (1898}
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gespalten wird, und da die zu neutralisirende Sdure eine sehr schwach
disociirte ist, complicirte Gleichgewichte entstehen.

Zu erwarten war, dass schon kleinere Mengen Alkohol die hy-
drolytische Spaltung véllig aufheben wiirden. Dem ist aber nicht so,
wie man aus meinen Versuchea ersehen kann. Mit Methylalkohol
erhilt man nicht wesentlich verschiedene Resultate. Dagegen ist die
Wirkung von Amylalkohol iberraschend, indem davon schon die
relativ kleine Menge, welche in einer ca. 15-procentigen wissrig-alko-
holischen Ld&sung 16slich ist, gendgt, um die Hydrolyse véllig auf-
zuheben.

Abgewogene 0.8564 g Oelsiure erforderten 30.36 cem »/yp- Natronlauge
zur Neutralisation. Die Siure wurde in 5 cem Aethylalkohol gelost und titrirt.
Sie verbrauchte 28.17 cem n/jo-Natronlauge. Nun wurden 1,2, 8, 4 cem Amyl-
alkohol (ds0-) zugegeben. Der Titer stieg auf 28.70, 30.20, 30.37, 30.37 cem
®f1p-Natronlauge. Wie man sehen kann, geniligten schon 2—3 ccm Amyl-
alkohol, um die Hydrolyse vollig aufzuheben. Unter den gleichen Verhilt-
nissen wire eine Zugabe von ca. [5 cem Aethylalkohol nothwendig gewesen,
um das gleiche Resultat zu erzielen.

Wie ich eingangs bemerkte, titrirt man bis zum ersten bleibenden
rosa Schein. Dabei kann man die Beobachtung machen, dass in den
Losungen, welche weniger als 40 pCt. Alkohol enthalten, dieser erste
rosa Schein nur nach mehr oder minder betrichtlicher Zugabe von
Natronlauge in roth ibergeht. Der erste rosa Schein in solchen Lo-
sungen riibrt von der kleinen Anzahl Hydroxylionen her, welche der
hydrolisirten Seife entsprechen; giebt man nunmehr Natronlauge dazu,
d. h. bringt man weitere Hydroxylionen in die Ldsung, so werden
sich dieselben zum gréssten Theil mit den freiwerdenden Wasser-
stoffionen der noch nicht neutralisirten Fettsiiure zu Wasser verbinden,
konnen also das Phenolphtalein nicht weiter réthen; erst wenn alle
Sidure neutralisirt worden ist, vergrdssert sich schnell die Menge der
Hydroxylionen, das ganze Phenolphtalein kann neutralisirt werden,
und die Losung wird roth.

Ist dagegen die Seife nicht hydrolisirt, d. h. befindet sich dieselbe
in einer iiber 40-procentigen alkoholischen Losung, so rihrt der erste
rosa Schein von iiberschiissiger Natronlauge her, und es wird durch
einige weitere Tropfen die austitrirte Fliissigkeit roth, denn die in die
Losung gebrachten neuen Hydroxylionen werden direct zur Nentrali-
sation des Phenolphtaleing verwendet.

Aber die Beendigung der Titration daran erkennen zu wollen,
dass der erste rosa Schein in einen rétheren ibergeht, wire héchst
willkiirlich und ergiibe auch schwankende Resultate. Demzufolge wird
man durch zweckmiissige Regelung der Versuchsbedingungen (im un-

26%
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seren Fall z. B. durch geniigende Alkoholzugabe) schon im Voraus
dafiir Sorge tragen, dass man, wenn der Indicator durch den ersten
rosa Schein einen Ueberschuss an Hydroxylionen anzeigt, iiber deren
Herkunft nicht im Zweifel sein kann.

Chemisches Laboratorium des physiologischen Instituts der Uni-
versitit Leipzig, den 1Y. Januar 1903.

81. F. Ullmann und A. Miinzhuber: Ueber die Herstellung
von Tetraphenylmethan.
(3. Mittheilung in der Triphenylmethan-Reihe.)

(Eingegangen am 14. Januar 1903; mitgetheilt in der Sitzung von
Hro. W. Marckwald.)

Vor einiger Zeit zeigte der Eine von uns, in Gemeinschaft mit
Borsum?), dass Triphenylcarbinol unter gewissen Bedingungen bei
der Reduction Hexaphenylithan liefert. Triphenylearbinol verhilt
sich also genau wie Benzhydrol?), das unter denselben Umsténden
Tetraphenylithan giebt.

Wir suchten nun nach weiteren Beziehungen zwischen den bei-
den Kérperklassen und fanden bei der Durchsicht der diesbeziiglichen
Literatur ziemlich bedeutendes Material, das fiir die grosse Aehnlich-
keit der Derivate des Benzylalkohols, des Benzhydrols und des Tri-
phenylcarbinols in ibrem Verhalten spricht.

So zeigten Paterno und Fileti?), dass sich Benzylalkohol und
Phenol mittels Eisessig und Schwefelsiure zu p-Benzylphenol conden-
giren lassen. Aus Triphenylcarbinol stellten A. v. Baeyer und V
Villiger?) auf dieselbe Weise Oxytetraphenylmethan her.

H. Weil?) wies nach, dass Tetramethyldiaminobenzhydrol mit
schwefliger Siure und Hydroxylamin reagirt, dass ferner aus der Ma-
lachitgriinbase ) mit Phenylhydrazin und Hydroxylamin leicht Con-
densationsproducte erhalten werden konnen. Die gleiche Reactions-
fihigkeit fanden A. v. Baeyer und V. Villiger bei dem Triphenyl-
carbinol, der Muttersubstanz der Malachitgrinbase.

Des weiteren sei hier die Spaltbarkeit des Tetramethyldiamino-
benzhydrols in Dimethylaminobenzaldehyd und Dimethylanilin erwihnt;

) Diese Berichte 35, 2878 [1902).
%) Zagumenny, Ann. d. Chem. 184, 176 [1877). %) G. 5, 382 [1875).
4) Diese Berichte 35, 3018 [1902). 5) Diese Berichte 27, 795 [1894).
% Diese Berichte 28, 211 [1895].



