
cor,centrirter Schwefeleaure 16ste cr sich, iri der Kalte lang~ani  . 
schoeller beim Erwiirrnen, uiit rothvioletter Farbe. - Da Krystalli- 
sationsversuche kein befriedigendes Ergebniss hatten, so versuchteo 
wir die Darstellung eiries Pikrats. Wir  erhielten auch ein solrbes, 
nelclres sic*lr aus Alkohol in gelbeii, uridentlich krystallinischen Warzen 
abschipd. Ee schniolz aber ganz unecharf zwiechen 130--150°, iind 
seine Menge war so gering, daes eine weitere Reinigung und eichere 
Identificirnng nicht thnnlich war. 

B r a u u s c h  w e i g ,  Techn. Hochechule. Labor. fiir analyt. und 
techn. Chentie. 

686. Riohard M e y e r  und Ernst  Hertmann:  
Zur directen Beetimmung v o n  Aoetgl- und Bensoyl-Gruppen. 

(Eingeg. am 21. Nov. 1905: mitgetl.in der Sitzg. von Hrn. J. Meisenhoimer.) 

Eine Methode zur directen Keatimmuiig von Acetylgruppen, wie 
rie bei der technischen Aualyee der Fette erforderlich ist - Ermitte- 
lung der .Acetylzahlc - wurde ror IPngerer Zeit von J. L e w k o -  
wi t sch ' )  angegeben; sie ist epater von R. uiid H. Meyer ' )  etwar, 
modificirt und zugleich fiir Kenzoylbestimmungen auegearbeitet wor- 
den. In beideii Fallen werdeo die zu untersuchenden Acetate oder 
Benzoate mit alkoholischem Alkali verseift, dann die entetandenen 
Alkaliealze durch eine starke, uicht fliichtige Mineralsiure zersetzt, 
die Eesig- bezw. BenzoC-Satire durch Waseerdampf abgetrieben und 
im Deetillate titrirnetrisch bestiinmt. In  der zweitgenannten Ab- 
bandlung wurde auf einige Fehlerquellen dee urspriinglichen Ver- 
fahrens hingewiesen uiid zugleich die Mittel zu ihrer Vermeidung an- 
gegeben. 

Es  hat sich nun gezeigt, dass auch das modificirte Verfahreii 
uriter Urnstanden ungenaue und zwar zu hohe Werthe liefern kann. 
So wurden bei der Analyse von Phenolphtale'indiacetat, deeeen Rein- 
heit durch deli Schmp. 143" controllirt war, 37 pCt. uod 35 pCt. 
Eesigsaure gefiinden, strrtt der berechneten 29.8 pCt. 

Die Ureache dieeee I'ehlers wurde darin gefunden, dasa bei lan- 
gerem Erhitren der alkoholischen Alkalilauge am Riickflusskiibler 
durch den nicht ganz auszuechlieseenden Luftsauerstoff eine Oxydation 
de5 Alkohole Z I I  Essigsaure stattfindet. In einem blinden Versuche 

'j Journ. SOC. &em. Ind. 9, 982 [1890]. 
'I) Diese Berirhte 28, 296.5 [1895]. 



wurden 5 g Aetznatron Init 150 ccni Aethylalkohol 4 Stunden ].IRK 

a m  Riickflusskiihler gekocht, die 1,ihung darauf abgekiihlt und mit 
50 ccm wassriger Phosphorsaure, d = 1 1 IM7 itngesauert NacL dem De- 
stilliren mit Wasserdampf wurden 0.0129 g Eeeigeaure gefunden. - 
-4ucb ein Gemiech von Alkohol und Phdsphorelure ergab, fiir sich 
mit Waeserdampf destillirt, ein saures Deetillat; die Menge der Saure 
war aber so gering, dass sie dae Ergebniss nicht merklich beeinflussen 
konnte. 

Es  wurde nuu ein Versuch genitu gleich dem ersten nusgetiihrt, 
dabei aber die 150 ccm Aethylalkohol durch 150ccm M e t h y l a l k o h o l  
ereetzt. Jetzt wurdr im Destillate eine Menge yon Slirre, entqwecherid 
0.064 g Eeeigsaure gefunden, also halb soviel als friiher. 

Eine dweite Feblerquelle iJt die Kohleneiiure, welche aus der Luft 
aiifgenommen werdeu oder in dem rngewandten Wasser enthnlten sein 
kann. Wendet man Natronlauge als Titerfliissigkeit an ,  so entbalt ja 
auch diese intmer rnehr oder weniger Carbonat. Wir haberi daher 
immer Barytwasser benutzt. - Man darf auch das zii titrirende De- 
stillat nicht liingere Zeit an der Luft stehen Iaesen, da es sonst merk- 
liche Mengen con Kohleneiiure oder andere saure Gase auu der La- 
boratoriunisatmosphiir ? aufneh men kann. 

Das Verfabren fiir die A c e t y l  b e e t i m r n u n g  gestaltrt siclr nun 
folgendermaassen. 

Verhaltnisemiissig lie1 Substnnz - 0.5-0.7 g - wird mit etwa 
5 g reinem Aetznatron uud moglichst wenig, iiber t’ottasche destillirtem 
Methylalkohol - 50 ccm - aut’ dem Waesei bade unter Kiickfluss- 
kiihlung erhitzt. Nach etwa 1 Stunde iat die Verseifung bei den 
meieten Acetaten beendet. Die Liisung wird nun abgekiihit utid init 
50 ccm Phosphorslnre, d = 1.104, unter Einleilen ron Wasserdatupf 
destillirt. Drtbei brdient man sich eines geeigneten Tropfenfangere 
tind bringt in den Dampfentwickler rtwas Kalk. - Urn daa 
Ende der Destillation mi erkennen, titrirt man, sobald man arinehnien 
kann. dass die Hauptmenge der Sarire iibergegangen ist, von Zeit ZII 

Zeit Antheile des Destillatee. Wenn etwa 150 ccrn desselben voii der 
zum Titriren dienenden, anniibernd l,’lo-n. Rarytliisung nicht inehr ale 
1 --2 Tropfen gebrauchen -- welche auf Rechnung der unvermeid- 
lichen Kohlensaureabsorption zu setzen ist -, so ist die Hestimniung zu 
ISnde - Als Indicator dient Phenolpbtalein. 

Nach dieser Vorschrift wurden aus 0.8402 g Phenolphtaleihdiace- 

Ber. Cp Hd Oa 39.5. 

tat 0 2425 g Eseigeiiure erhalten. 
C20 H l 2  09 (0. CO CH3’2. Gef. Ca HI 02 28.8. 

Die B e n z o p l b e s t i r n m u n g e n  wurden in derselben Weise vor- 
geoommen. Da aber bei den fruberen. im hiesigen Laboratoriiim 
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ausgefiihrten Analysen die Destillate nach Zusatz iiberschussiger n.-Na- 
tronlauge eingedampft worden waren, wobei ein Anziehen eaurer 
Oase BUS der Laboratoriumsatmosphiire nicbt leicht vBllig auegescblos- 
seii werden kann. so versuchten wir dieses Eindampfen zu umgeben. 
Ee fragte sich: kann man freie Renzoesdure, in der VerdGonong, wie 
eie bei den Benzoylbeetirnmungen direct erhalten wird, mit geniigender 
Gimauigkeit durch 'l1o-n. Barytwasser titriren? 

Urn hieriiber Gewissheit z n  erhalten, wurden 1.2134 g reine Ben- 
zdei iure  in Wasser zu 500 ccrn gelost und rnit der Losung folgende 
Versuche gemacbt. 

I .  10 ccm Losung = 0.0243 g C,HsO:, wurden auf 100 ccm verdiiont. 
Die Titration mit 1llo-n. Barytwasser unter Anwendung von Phenolphtalein 
ergab 0.0244 p C, HS Oa. 

2. 50 ccm = 0.1213 g C1&02. auf 500 ccm verdinnt. gaben 0 1308 g 
c7 & Oa. 

3. 100 ccm - 0.2126 g C i  H , , O g ,  auf 1000 corn verdhnnt, gaban 0.2441 g 

Div Crrnauigkeit war demnach biiireichend, weshalb die Bestirn- 
muogen dann such in der vereinfachten Form ausgefiibrt wurden. 
In Falge des hiiheren Molekulargewichtes der Renzo6saure kornmen die 
Analysenfehler irn Endeigehniss etwas stat ker zum Ausdrucke, als bei 
den Acetylbeatimmungen. Trotzdem waren die bei der Untersucbung 
der Benzoylderivate ron 1.3.6-Trioxy1aphtalin uod seines Polymeri- 
eationeproductes erhalteuen Resultate I) fiir die %ah1 der vorhandenen 
Benzoylgruppen 1 ollkommen eotscbeidend. 

Labor fur an:il)t. und 
techn C hernia. 

G H609. 

I 3 r a u n s c h w e i g ,  Techniscbe Hochschulr. 

687. E i o h a r d  Meyer und H e r m a n n  P f o t e n h a u e r :  
Ueber weoheelsei t igen Auetaueoh eromat ieoher  Complexe. 

(Eingegangen a m  21. November 1905; mitgetheilt in der Sitzung von 
Hrn. J. Mei 8 e n  h e i  me r.) 

I(ei einer Darstellung ron BrenzcatechinphtaleIna) sollte das er- 
haltene Product auf eine etwaige Heimenguog von Phtalsaure unter- 
eucht werden, wesbalb eine Probe im Reagensglase mit Resorcin 
erhitzt wurde. Es resultirte eiue braungelbe Schmelze, deren Alkali- 
lnsung Z W H ~  noch die fiir Breiizcaterhinphtalei'n chnrakteristische Rlau- 

I )  Vergl. dio yoranstehendc Ahhandlung. 
2) Mit ciner Untersuchnng dieses Kiirpers sind wir heschiftigt. 




