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zwar diirfte im Hamin nicht das Eisen als solches, sondern als das
zweiwertige Radikal FeCl!) (Chloroferri-) fiir zwei und zwar am
Stickstoff befindliche Wasserstoffatome eingetreten sein®). Letzteres
darf wohl aus Zaleskis Beobachtung gefolgert werden, daBl auch der
»Diiithylathers des Mesoporphyrins noch eine Kupferverbindung gab.
Demnach wird es gelingen, durch Einwirkung von Salzsaure auf Hamin
nach der Gleichung
Ca4H3204N4Fe Cl -+ 2HCI = Fe Cla -+ Cs4H3404N4

einen Korper herzustellen, der als die zum Hiamin gebérige Siure an-
gesehen werden kann, und fiir den als organische Muttersubstanz des
Hamins der Name »sHimaterinsfiure« angebracht erscheint. Der
von uns erhaltene Korper C3sHisOsNs wird also als Monodthyl-
ester einer Anhydrohimaterinsdure zu bezeichnen sein.

Stuttgart, am 15. April 1907.

280. Th. Zerewitinoff: Quantitative Bestimmung von
Hydroxylgruppen mit Hilfe magnesiumorganischer
' Verbindungen.

[Mitt. aus dem chem. Labor. der Kaiser. Techn. Hochsch. zu Moskau.]
(Eingeg. am 4. April 1907; mitget. in d. Sitzung am 15. April v. Hrn. A. Binz.)

Vor etwa 6 Jahren haben Grignard und Tissier?) gezeigt, dafl
die magnesiumorganischen Verbindungen vom Typus R.MgX") nicht
nur mit Wasser, sondern auch mit einigen organischen Hydroxylver-
bindungen nach der folgenden Gleichung energisch reagieren:

R.MgX+R,.OH=R.H+R: .OMgX.

Bald darauf zeigte L. Tschugaeff’), daB diese Eigenschaft
allen Hydroxylverbindungen gemeinsam ist, und schlug darauthin vor,

1) Wie schon Nencki in seiner Himinformel annimmt. Diese Berichte
84, 1009 [1901].

) Zweiwertige Metalle, wie Kupfer und Zink, treten als solche ein.
Zaleski, Ztschr. f. physiol. Chem. 87, 69.

3) Compt. rend. 132, 835.

4) Hier, wie auch im Weiteren, lassen wir in den Formeln den Ather,
mit dem bei der gewshnlichen Gewinnungsmethode der Korper R.MgX be-
stindige Komplexe bildet, der Kiirze wegen weg.

5) Diese Berichte 35, 3912 [1902].
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das Magnesium-Jodmethyl CHs. MgJ als Reagens auf die Hydroxyl-
gruppe zu benuizen. Die Wechselwirkung zwischen CH;.Mgd und
irgend einer Hydroxylverbindung R,.OH vollzieht sich unter Aus-
scheidung von je 1 Molekiil Methan auf jeden Hydroxylwasserstoff,
gemafl der folgenden Gleichung:

(‘Hs.MgJ + Ri.OH = CH, + R,.OMgJ.

Die Menge des gebildeten Methans, kann bequem mit Hilfe eines
Knopschen bezw. Lungeschen Apparates unter Anbringung der be-
kannten Korrekturen ermittelt werden. Sie kommt dem theoretischen
im allgemeinen ziemlich nahe. Von L. Tschugaeft wurde bei dieser
Gelegenheit die Vermutung ausgesprochen, dall es vielleicht gelingen
wiirde, durch geeignete Modifikation dieses qualitativen Verfahrens
eine quantitative Methode zur Bestimmung von Hvdroxvlgruppen in
organischen Verbindungen zu schaffen.

Ein diesbeziiglicher Versuch ist auch bald darauf (1903) von den
englischen Forschern H. Hibbert und J. Sudborough!) gemacht
worden. Sie haben vorgeschlagen, statt des gewdhnlichen Athers
Amylither als Losungsmittel fir die magnesiumorganischen Verbin-
dungen zu benutzen und ferner die Reaktion zwischen CH;.MgJd und
der Hydroxylverbindung in einer Stickstoffatmosphire sich abspielen
zu lassen. Die genannten Forscher haben mit Hilie dieser Methode
bei einigen organischen Verbindungen («- und B-Naphthol, Resorcin,
o-Nitrophenol, Acetoxim, Chloralhydrat) befriedigende Resultate er-
balten; bei anderen dagegen (Hydrochinon) schlug das Verfahren
fehl, wie die Autoren bemerken, wegen der Unléslichkeit der betreffen-
den Substanzen in dem Amylither.

Auf Veraplassung von Hrn. Prof. L. Tschugaeff habe ich mich
mit der weiteren Ausarbeitung und Verallgemeinerung dieser Methode
beschiftigt. Bei der Ausfihrung dieser Arbeit habe ich oft von Rat-
schligen des Hrn. Prof. L. Tschugaeff Gebrauch gemacht, fiir die
ich ihm meinen aufrichtigen Dank ausspreche.

Als Losungsmittel fiir die wmagnesiumorganische Verbindung und
fiir die zu untersuchende Substanz kann man Athylither nicht ge-
brauchen, da seine Dampispannung sich selbst bei unbedeutenden
Temperaturschwankungen merklich verindert, was natiirlich auch die
Resultate der Bestimmungen stark beeintréchtigt. Aus diesem Grunde
haben wir, dem Vorschlage Hibberts und Sudboroughs folgend,
den hochsiedenden Amylither, dessen Dampfspannung bei gewohn-
licher Temperatur vernachldssigt werden kann, als Losungsmittel be-
nutzt.

1) Proc. Chem. Soc. 19, 285 [1903). Chem. Zentralbl. 1904, { 402.
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Zur Herstellung von Methylmagnesiumjodid werden 100 g ganz
trockner, iiber Natrium destillierter Amylither?'), 9.6 g Magnesiumband,
35.5 g trocknes Methyljodid in Arbeit genommen und einige Jodkrystalle
hinzugefiigt. Die Reaktion beginnt von selbst; sollte sie aber nach
einiger Zeit noch nicht eintreten, so wird die Mischung schwach er-
hitzt. Nach Beendigung der Reaktion erhitzt man die Ingredienzien
noch 1—2 Stunden unter RiickfluB anf einem stark siedenden Wasser-
bade und darauf noch einige Zeit mit absteigendem Kiihler, um das
nicht in Reaktion getretene Methyljodid zu entfernen; dies ist wegen
der betrichtlichen Dampfspannung des Methyljodids von Wichtigkeit.
Die gewonnene magnesiumorganische Verbindung kann in einer gut
verkorkten, mit Paraffin iibergossenen Flasche lingere Zeit (3—4
Wochen) ohne Verinderung aufbewahrt werden.

Bei der Anwendung von Amylither als Ldsungsmittel fiir die zu
untersuchende Substanz geht die Bestimmung glatt vor sich, und man
bekommt befriedigende Resultate. Doch 148t sich im Amylither nur
eine geriuge Anzahl von organischen Stoffen aufldsen. Als allge-
meineres Losungsmittel verdient in erster Linie das Pyridin genannt
zu sein, welches die meisten hydroxylkaltigen Verbindungen, wenn
auch nicht immer gerade leicht, auflost. Hilt man sich genau an die
im weiteren erwihnten Versuchsbedingungen, so lassen sich mit Py-
ridin recht genaue Resultate erzielen.

Das Pyridin?®), das zu dieser Methode verwandt wird, muB8 gut
entwiissert sein. Zu diesem Zweck wird es mit Bariumoxyd getrocknet
und dann ebenfalls iiber Bariumoxyd unter FeuchtigkeitsabschluBl de-
stilliert. Es wird in gut verschlossenen Flaschen iiber Bariumoxyd
aufbewahrt.

Nach den Untersuchungen von W. Tschelinzeff®), F. und
L. Sachs*) und B. Oddo®) verbinden sich die tertiiren Amine mit
magnesiumorganischen Verbindungen in Ather zu unléslichen Doppel-
verbindungen. Nach den Untersuchungen von B. Oddo bildet das
Pyridin mit magnesiumorganischen Verbindungen eigenartige Kom-
plexe. In unserem Falle wiirde eine Verbindung etwa von der Zu-
sammensetzung:

(CsHsN)z.JMgCHa.“(C&Hu)-)
entstehen.

) Das kiufliche technische Priparat ist fir diese Zwecke vollkommen
brauchbar.

?) Vollkommen tauglich dazu ist technisches Pyridin

3) Diese Berichte 837, 2084 [1904]. 4} Diese Berichte 37, 3088 [1904).

) Chem. Zentralblatt 1904, II 836.
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Diese Verbindung, die beim Mischen einer Lésung von CH:.Mgd
in Amyldther mit Pyridin als reichlicher Niederschlag ausfillt, reagiert
aber gliicklicherweise mit hydroxylhaltigen Verbindungen ganz ebenso
wie das freie CH;.MgJ. Bei lingerem Stehen, rascher beim Er-
hitzen, tritt allerdings auch das Pyridin
und zwar unter Gasausscheidung in
Reaktion!). Doch verliuft diese Re-
aktion bei gewdhnlicher Temperatur
nur #uflerst langsam. Aus diesem
Grunde mufl die Bestimmung, falls
Pyridin zur Anwendung kommt, bei
gewohnlicher Temperatur ausgefiihrt
werden und das Gasvolumen méglichst
rasch, sobald sich die urspriingliche
Temperatur im Apparat einstellt, ab-
gelesen werden.

Die Bestimmung selbst wurde
in einem Apparat (Fig. 1) ausgefiihrt,
der im wesentlichen aus 2 Teilen be-
steht: 1. aus einem GetdiB A4, in wel-
chem sich die Reaktion zwischen CH;,
MgJ und der zu untersuchenden Sub-
stanz abspielt, und 2. aus einem
Apparat, der nach dem Typus des
Lungeschen Nitrometers hergestellt
ist, und in dem das entweichende Gas
gemessen wird.

Das sorgfiltig getrocknete GefaB .13
wird in der Klammer des Stativs in verti-
kaler Lage befestigt, und durch einen
Trichter (Fig.2) wird die zu untersuchende Substanz aus einem kleinen Re-
agensglischen eingefilhrt. Das Gewicht der angewandten Substanz betrigt in
der Regel (je nach dem Molekulargewicht des Korpers und nach der Hydro-
xylzahl) 0.03—0.2 g. Durch denselben Trichter wird das Ldsungsmittel (ca.
15 cem) cingebracht und durch einen UberschuB des letzteren die am Trichter

T I T e -

fesecde

wsfaene]

Fig. 1 (Y6 d. natiirl. Groe).

1) Diese Reaktion, die noch nicht niher untersucht worden ist, soll in
der néchsten Zeit von uns studiert werden.

%) Damit richtige Resultate erhalten werden, miissen alle Apparate und
Reagenzien vollkommen trocken sein. Das Gefi 4 wird zweckmiBig du-
durch getrocknet, da man etwa 15 Minuten einen trocknen Luftstrom durch
dasselbe hindurchstrémen 1aBt.
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hatten geblicbene Substanz in das GefiB 4 hineingespiilt. Wird hierbei Pyridin
genommen, so muB die Einfilling méog-

lichst rasch erfolgen, da sonst Feuchtigkeit

aus der Luft absorbiert werden konnte. Nach-

dem man den Trichter herausgenommen und

das Gefill A4 mit einem Piropfen geschlossen

hat, bringt man durch vorsichtiges TUm-

schiitteln die Substanz in Losung. Danach

stellt man das GefiB A schrig auf und zwar Fig. 9

s0, dall die Loésung nicht in die Kugel C Ve d.gliatiirl. Fig. 8 (‘/s_der
hinein kommen kann. Mit Hilfe des auf Fig. 3 GroBe). natarl. GréBe)s
abgebildeten Trichters werden in Kugel Cetwa

5 cem der magnesiumorganischen Verbindung (in Lésung) eingegossen. Dur-
auf verschlielt mun das Gefil 4 fest mit einem Kautschukpfropien, der mit
Hilfe des Gasableitungsrohres d und des Kautschukschlauches mit dem Me#i-
apparat in Verbindung steht. Um die Temperatur in Gefil A4 einzustellen,
benutzt man das Wasserbad D, in dem man dieselbe Temperatur einhalt,
wie in der ebenfalls mit Wasser gefiillten Hillse F'; innerhalb 10 Minuten
wird die Temperatur konstant. Wihrend dieser Zeit fillt gewohnlich der
Druck im Gefil ., wohl infolge einer geringen Sauerstoffabsorption durech
die magnesiumorganische Verbindung. Um in dem Apparat den Atmosphiren-
druck wieder herzustellen, nimmt man einfach fir einen Augenblick den
Zweiwcgehahn K heraus und setzt ihn sofort wieder ein. Darauf bringt man
mit Hilfe des Hahnes X die Rohre B mit der AuBenluft in Verbindung, hebt
dann den mit Quecksilber gefilllten Trichter M, bis letzteres alle Luft aus B
verdringt hat und bis es dicht an die Offoung des Hahnes steigt, dreht dann
den Hahn um 90°, senkt den Trichter M und befestigt ihn in einer Stativ-
klammer. Sobald der Apparat in solche Lage gebracht ist, vermischt man,
ohne weiter zu zogern (um weitere Absorption von Sauerstoff durch die mag-
nesiumorganische Verbindung zu verhiiten), das Methylmagnesiumjodid mit
der Losung der zu untersuchenden Substanz. Dazu nimmt man (am bequem-
sten mit der linken Hand) das Gefil 4 und lilt, indem man es schicf hilt,
die magnesiumorganische Verbindung aus der Kugel C ins GefaB A hindber-
flieBen: zugleich dreht man (mit der rechten Hand) den Hahn K so um, daf
das Gefil 4 mit B in Verbinduug tritt. Bei starkem Schiitteln des GefiBles A
erfolgt lebhafte Gasausscheidung, und das Quecksilber in B sinkt in raschem
Tempo. Sobald das Gasvolumeu aufhért, sich zu vergroBern, setzt man das
Gefil A wieder in das Wasserbad zur Erzielung der urspriinglichen Tempe-
ratur, wozu etwa 5—7 Minuten erforderlich sind. Hierbei sinkt die Tempe-
ratur, und es findet infolgedessen Volumkontraktion statt. Wird hierbei
Pyridin als Losungsmittel verwendet, so muB man diese Kontraktion sorg-
faltig verfolgen und, sobald sie aufhért, sofort die Ablesung des Volumens
vornehmen, da sonst in der Regel stetiges, wenn auch langsames Ansteigen
des Gasvolumens erfolgt. Man soll deshalb immer das Minimum des Gas-
volumens notieren und dasselbe fiir die weitere Berechnung an

nehmen. Falls Amylither angewandt wird, erfolgt keine VolumenvergroBe-
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rung, und das Gasvolumen é#ndert sich nicht mehr, wenn die Temperatur
einmal konstant geworden ist.

Gleichzeitig mit der Volumbestimmung werden aueh die Temperatur des
Gases und der Barometerstand notiert. Wird Pyridin gebraucht, so ziehe
man vom beobachteten Atmosphirendruck den Betrag von 16 mm ab, der die
Dampfspannung des Pyridins bei 18° ausmacht; die Bestimmung wird woh!
gewohnlich etwa bei dieser Temperatur ausgefihrt. Das erhaltenc Gasvolu-
men wird auf 0° und 760 mm Druck reduziert, wobei man sich zweckmaBig
der Lunge’schen Tabellen!) bedient. Der Prozentgehalt an Hydroxvigruppen
wird nach der Formel
0.000719.V.17.100

16.5
berechnet, in welcher 0.000719 das Gewicht von 1 cem CH, bei (4 und
760 mm bedeutet; 16 das Molekulargewicht von CH,; 17 das Gewicht von
OH; V das Volumen des ausgeschiedenen CH, auf 0° und 760 mm Druck
reduziert und in cem ausgedriickt: S das Gewicht der zu untersuchenden
Substanz in g.

Bei krystallwasserhaltigen Verbindungen ist man gezwungen, den
Prozentgehalt an aktivem Wasserstoff zu berechnen, da die beiden
Wasserstoffatome des Wassermolekiils mit Methylmagnesiumjodid in
Reaktion treten, gemifl der Gleichungen:

x=(%0H)= =0.0764 }

OH . MgJ + H. OH — CH, -+ Mg<{} .

CH;. Mg+ Mg<‘(I)H = CHq + MgJ; + MgO.

Ein derartiger Verlauf dieser Reaktion wurde von uns durch cinen be-
sonderen Versuch bestdtigt, in dem eine bestimmte Wassermenge (in Pyridin-
16sung) mit Methylmagnesiumjodid in Wechselwirkung gebracht wurde. FEs
wurden hierbei folgende Resultate erhalten:

0.0198 g Wasser gaben 47.1 cem CHy bei 0° und 760 mm, entsprechend
10.69 %, H.

Diese Zahl kommt dem Prozentgehalt an Wasserstoff im Wasser
(11.11 %) geniigend nahe.

Zur Berechnung des Prozemtgehaltes an aktivem Wasserstoff dient die

FFormel:

V.0.000719 . 100 v

'I'rotzdem die magnesiumorganischen Verbindungen bekanntlich
durch den Luftsauerstoff angegriffen werden, ist es doch mdglich, die
Bestimmung der Hydroxylgruppe in einer Luftatmosphire auszu-
fiihren; man erhilt auf diese Weise keine wesentlich anderen Resul-
tate, als wenn man den Apparat vor dem Versuche mit einem ‘in-

X =(°/o H) =

) Beilage zum Chemiker-Kalender, von Biedermann.
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differenten Gas — Stickstoff oder Methan — anfiillt, wie solches von
H. Hibbert und J. Sudborough empfohlen wird. Zum Vergleich
sei der folgende Parallelversuch angefiihrt, welchen wir mit dem Sesqui-
terpenalkohol Guajol, einmal in einer Stickstoffatmosphire und das
zweite Mal in einer Luftatmosphére vorgenommen haben:

a) Stickstoffatmosphire: 0.1535 g Guajol gaben 16.3 cem CH, bei -0°
und 760 mm, entsprechend 8.12 ¢/, OH.

b) Luftatmosphire: 0.0814 g Guajol gaben 8.58 cem CH; bei 0° umnd
760 mm, entsprechend 8.05 %y OH.

Wenn man die Bestimmung in der Atmosphiire eines indifferenten
Gases ausfiihren will, so wird das (iefil 4 (Fig. 1) mit einem seit-
lich angebrachten Rohr versehen, das beinahe bis zum Boden von A
reicht und durch das der Apparat mit sorgfiltig getrocknetem Gas
gefillt wird. Methan ist hierbei dem Stickstoff vorzuziehen, da letz-
terer verhiltnismifig schwieriger in absolut reinem Zustande, ohne
Beimengung von Stickstoffoxyden, zu erhalten ist.

Tabelle 1.
N e Prozentgehalt an | Hydroxylzahl
=& |88 Hydroxylen im Molekiil

4% |°3 8
EER B pe p
&% [2a8] s 2 g | B
5 |E5=-| E S k= <
-~ = w8 = @ = D
- 5 5 5
g & < ) =
Hsoamylalkohol . . 0.1300|32.00 | 18.80 19.32 0.97 1
Amylalkohol (tertlarer) 0.2368]62.00 | 20.00 19.32 1.03 1
Athylenglykol 0.0603 [ 44.15 | 55.94 54.84 2.04 2
Propylenglykol . . 0.123470.90 | 43.90 44.74 1.96 2
Mlchsaureathylester 0.1984]39.80 | 15.33 14.41 1.06 1
Menthol .. 0.1730{24.92 | 11.00 10.90 1.01 1
Borneol . 0.1560]22.30 | 10.92 11.04 0.99 1
Guajol . . . 0.0814] 8.58 8.05 7.66 1.05 1
Diphenylcar binol 0.0765] 8.80 8.80 9.24 0.95 1
Triphenylcarbinol 0.1224] 10.50 6.55 6.54 1.00 1
Hydrochinon . 0.0835|34.00 | 31.18 30.91 2.02 2
Resorcin . .| 0.1331]52.00 | 29.85 30.91 1.93 2

|Phloroglucin [Cc Ha (OH)a 2 HgO] .1 0.0767]75.26 [4.40°/, H|4.329,H] 7183 (H) | TH

g-Naphthol . .| 00631 9.85 ) 11.93 11.80 1.01 1
Fluorescein 0.1476 | 20.90 { 10.82 10.27 2.11 2
Phenolanthrachinon 1) 0.0802 | 9.34 8.89 8.99 1.98 2
Chinizarin . . 0.0853|15.68 | 14.04 14.17 1.98 2
Alizarin 0.1190|22.40 | 14.37 14.17 2.03 2
Benzoin 0.0934 | 10.50 8.59 8.02 1.07 1
Vanillin 0.130017.78 | 10.45 11.18 0.93 1

1) Diese Berichte 86, 2020 [1903], 87, 3616 [1904].
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Tabelle 2.
8 ~ Prozentgehalt an Hydroxylzahl
-2 |8 €& Hydroxylen im Molekiil
3% |5z
Ed p= » ¥ - -~
&7 555 £ 2| & | E
S =2 a = =l =
< E2E E 3 E: 3
=0 2 & | 2
Erythrit . 0.033624.85 | 56.52 55.73 4.06 4
Pentaerythrit . 0.0488] 32.64 | 51.10 50.00 4.09 4
Mannit . . 0.0470) 34.58 | 56.20 56.04 6.02 6
Arabinose . 0.0429]25.50 { 1540 45.33 4.01 4
Isoduleit )
(CH;[CH.OH],.CHO, H20) ] 0.0494] 35.90 |3.26 °/, H|3.29 %/ H| 5.93 (H) | 5 (H)
Glucose
(CH;.OH[CH. OH], CHO, H:0) § 0.0825] 62.00 ]3.38 %/, H|3.53 %/, I} 6.69 (I1) | 7 (H)
Rohrzucker . .« . . ]0.0465]24.10 { 35.59 39.76 7.96 8
a-Methylglyl\osld 0.1062149.89 | 35.89 35.05 4.09 4
Bernsteinsiure . 0.0448)17.20 { 29.33 28.81 2.4 2
Dimethylmalonsiure 0.0555118.92 | 26.05 25.75 2.02 2
Weinsaure . 0.0579]134.50 | 45.52 45.33 4.02 4
Salicylsiure 0.0885}29.30 | 25.30 24.64 2.04 2
Benzolsulfinsiure 0.0932] 14.11 11.57 11.97 0.97 1
Campheroxim . 0.1351]18.2 10.29 10.18 1.01 1
a-Dimethylglyoxim . 0.0886 | 34.6 29.84 29.31 2.04 2
a-Benzildioxim 0.0950 | 17.8 14.32 14.17 208 2

In den voranstehenden Tabellen sind die Resultate zusaminen-
gestellt, die wir bei der Benutzung der eben geschilderten Methode
tir verschiedeme organische Verbindungen erhielten. Aus dieser
Tabelle ist zu ersehen, dafl unsere Methode nicht nur auf die Alko-
hole und Phenole von einfachster Zusammensetzung anwendbar ist,
sondern auch auf komplizierter gebaute Verbindungen, wie z. B. ver-
schiedene Zuckerarten, Siurer und Oxime. Uberall verliuft die
Reaktion quantitativ, und die Versuchsfehler diirfen wohl als recht
unbedeutend bezeichnet werden, zumal wenn man bedenkt, daB es
vor allem darauf ankommt, die Zahl der Hydroxylgruppen im Mole-
kil zu bestimmen. Zu diesem Zwecke reicht die Genauigkeit der
Methode jedenfalls vollkommen aus.

Bei der Bestimmung von Hydroxyl im Amylalkohol, Meuthol,
Borneol kam Amylather als Losungsmittel zur Verwendung, in allen
iibrigen Fillen Pyridin. Die Bestimmung von Hydroxyl im Menthol,
Borneol, Athylenglykol, Hydrochinon und Phloroglucin wurde in einer
Stickstoffatmosphidre ausgefiihrt; in allen {ibrigen Fillen war der
Apparat mit Luft gefiillt. Wie leicht zu ersehen ist, besteht kein
merklicher Unterschied zwischen diesen Bestimmungsarten in bezng
auf den erreichten Genauigkeitsgrad.
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Recht bequem erscheint die Anwendung der Methode zur Bestim-
mung der Hydroxyle in Suren. Kombiniert man nimlich die Resul-
tate der Hydroxylbestimmung mit den Ergebnissen der Titration, so
erhilt man sofort alle Daten zur Berechnung der Basizitit (Carboxyl-
zahl) und der Atomigkeit (Carboxyl- + Alkoholhydroxyl-Zahl) der be-
treffenden Siure.

Auf Grund der eben mitgeteilten Resultate kéunen wir wohl be-
haupten, daB die von uns in Vorschlag gebrachte Methode ein voll-
kommen brauchbares Mittel zur Bestimmung der Hydroxylzahl in
organischen Verbindungen vorstellt. Indem sie sich von allen anderen
dhnlichen Methoden durch die Einfachheit und vor allem durch die
Schnelligkeit ihrer Ausfiihrung (jede Bestimmung dauert im ganzen
nicht mehr als eine Stunde) unterscheidet, besitzt sie zugleich einen
vollkommen ausreichenden Genauigkeitsgrad, wihrend die zweckmiBige
Wahl des Lésungsmittels (in dieser Hinsicht ist die Anwendung von
Pyridin besonders wichtig) sie fiir die verschiedenartigsten Hydroxyl-
verbindungen brauchbar macht. Zu den Vorzigen der Methode ge-
hort auch der Umstand, daBl die Reaktion zwischen magnesiumorga-
nischen Verbindungen und hydroxylhaltigeu Korpern sich bei ge-
wohnlicher Temperatur und in Abwesenheit von stark sauren Reagenzien
abspielt, ein Vorzug, welcher z. B. der Acetyliermethode nicht zukommt.
Aus diesem Grunde ist bei der von uns angewandten Reaktion die
Moglichkeit sekundirer Prozesse (z. B. der Anhydrisation der Hy-
droxylverbindungen), welche sonst die Genauigkeit der Analysenresultate
beeintrichtigen konnten, so gut wie ausgeschlossen.

SchlieBlich sei bemerkt, daB der zur Hydroxylbestimmung benutzte Amyl-
ather aus den Riickstinden leicht regeneriert werden kann, was in Anbetracht
seines ziemlich hohen Preises einen gewissen Vorteil ausmacht. Man be-
handelt 7zu diesem Zwecke die angesammelten Riickstinde zur Entfernung von
Pyridin mit verdinnter Salzsiure, scheidet die obere Atherschicht ab und be-
handelt sie noch mehrmals in ganz ahnlicher Weise. SchlieSlich wischt man
mit Wasser, trocknet iiber Calciumchlorid und destilliert iiber Natrium. Auf
diese Weise gelingt es, den groBten Teil des urspriinglich angewandten Amyl-
ithers in reinem Zustande zuriickzugewinuen.





