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zwar diirfte im Hiiuiin nicht das Eisen als solches, sondern a ls  das 
zweiwertige Radikal FeC11) (Chloroferri-) fur zwei und zwar am 
Stickstotf befindliche Wasserstoffatome eingetreten sein2). Letzteres 
dad wohl aus Z a l e s k i s  Beobachtung gefolgert werden, daB auch der 
BDiiithyllthera des Mesoporphyrins noch eine Kupferverbindung gab. 
Demnach wird es gelingen, durch Einwirkung YOU SalzsBure auf Hamin 
nach der Gleichung 

CarH3aOdN1FeCl+ 2HCl= F e C I  + C34H340i" 
einen Kijrper herztistellen, der als die zum Hamin gehiirige Laure Y' an- 
gesehen werden kann, untl fur den als organische Muttersubstanz des 
Aamins cler Name ~ H t i m a t e r i n s i i u r e a  angebracht erscheint. Der 
iron uns erhaltene Korper C ~ G H ~ ~ O ~ N J  wird also als Monoa thy l -  
e s t e r  e i n e r  A n h y d r o h L m a t e r i n s a u r e  zu bezeichnen sein. 

S t u t t g a r t ,  :tin 15. April 1907. 

280. Th. Serewitinoff Quantitative Besfimmung von 
Hydroxylgruppen mit Hilfe magndumorganiacher 

Vembindungem 
[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 Jabren haben G r i g n a r d  und T i s s i e r3 )  gezeigt, daB 
die magnesiumorganischen Verbindungen vom Typus R. Mg X ') n ick  
nur mit Wasser, sondern auch mit einigen organischen Hydroxylver- 
bindungen nach der folgenden Gleichung energisch reagieren : 

R.MgX + RI .OH = R.H + RI .OMgX. 
Bald harauf zeigte L. Tschu'gaeff'), daD diese Eigenschaft 

allen Hydroxylverbindungen gemeinsam ist, und schlug daraufhin vor, 

l) W-ie schon Nenclii in seiner Haminformel annimmt. Dicse Berichte 

a) Zweiwertige Metalle, wie Kupfer uncl Zink, treten als solche ein. 
84, 1009 [1901]. 

Zales ki, Ztschr. f. physiol. Chem. 87, 69. 
Compt. rend. 132, 835. 

4) Hier, wie anch im Weiteren, lassen wir in den Formeln den dther, 
mit dem bei der gewbhnlichen Gewinnungsmethode der Kbrper H.MgX be- 
strindige Komplexe bildet, der Kiirze wegen weg. 

5) Dime Berichte 35, 391'2 [1902]. 
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das llagnesium-Jodmethyl CH3. Mg J als Reagens auf die H y d r o s y I - 
g r u p p e  zu benutzen. Die Wechselwirkung zwischen CH3 .Mg J und 
irgend einer Hydroxylverbindung R1 .OH vollzieht sich unter Aus- 
scheidung von je 1 Molekul Methan auf jeden ~iydrox!-l\\.asserstoff, 
gemaiS der folgenden Gleichung: 

C H 3 . l f g J + R i . O H =  C l t  +Ri .OMgJ.  

Die Menge des gebildeten Methans: kann bequem mit Hilfe eiues 
K n o p schen bezw. Ji u n g eschen hpparates unter Anbringung der be- 
kannten Korrekturen ermittelt werden. Sie kommt dem theoretisclien 
im allgemeinen ziemlich nahe. Voir L. T s c h u g a e f  f wurde bei dieser 
Gelegenheit die Vermutung ausgesprochen, da13 es vielleicht gelingen 
wiirde , durch geeignete Modifikation dieses qualitativen Verfahrens 
eine quantitative Methode zur Bestimniung yon Hydrosy1gr;ippen in 
organischen Verbindungen zu sclmffen. 

Ein diesbezuglicher Versuch ist auch bald darauf (1903) von den 
englischen Porschern H. H i b b e r t  und J .  S u d h o r o u g h ' )  gemacht 
worden. Sie habeu vorgeschlagen , statt des gewohnlichen Athers 
Amylather als Losungmittel fur die magnesiumorganischen Yerbiu- 
dungen zu benutzen und ferner die Reaktion zwischen CH3 .MgJ und 
der Hydroxplverbindung i n  einer Stickstoffatmosphare sich abspielen 
zu lassen. Die genannten Porscher haben mit Hilfe dieser Methode 
bei einigen organischen Verbindungen (a- und &Naphthol, Resorcin, 
o-Nitrophenol , Acetoxim, Chloralhydrat) befriedigende Resultate er- 
halten; bei anderen dagegen (Hydrochinon) schlug das Verfahren 
fehl, wie die Autoren bemerken, wegen der Unloslichkeit. der betreffen- 
den Substanzen in denr Amylather. 

Auf Veranlassung von Hrn. Prof. L. Tachugae f f  habe ich nrich 
mit der weiteren Ausarbeitung und Verallgenieinerung dieser Methode 
beschaftigt. Bei der Ausfuhrung dieser Arbeit habe ich oft yon Rat- 
schlagen des Hrn. Prof. L. Tschugae f f  Gebrauch geniacht, fur die 
ich ihm meinen aufrichtigen Dank ausspreche. 

Als Liisungsmittel fiir die niagnesiumorganische Verbindung iind 
fur die zu untersuchende Substanz kann man Athylather nicht ge- 
brauchen, da seine Dainpfspannung sich selbst bei unbedeutenden 
Temperaturschwankungen merklich verandert, was naturlich xuch die 
Resultate der Bestimmungen stark beeintrachtigt. Aus diesem Grunde 
haben wir, dem Vorschlage Hi b be r t s und S u d  b o r o u g h  s folgend, 
den hochsiedenden Amy1 a t h e r ,  dessen Dampfspannung bei gewohn- 
licher Temperatur vernachlassigt werden kann, als Losungsnrit,tel be- 
nutzt. 

1) Proc. Chein. doc. 19, 2S.5 [1903!. Chem. Zentralbl. 1904, 1 402. 



Zur Herstellung von Methylmagneeiumjodid werden 100 g ganz 
trockner, uber Natriuni destillierter Amyliither I), 9.6 g Magne3iumband, 
35.5 g trocknes Methyljodid i n  Arbeit genomiiien und einige Jodkrpstalle 
hinzugefugt. 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 aiif einem stark siedenden Wasser- 
bade und darauf noch einige Zeit mit absteigendem Kuhler, um das 
nicht in Reaktion getretene Methyljodid zu entfernen; dies ist wegen 
der betriichtlichen Danipfspannung des Methyljodids von Wichtigkeit. 
Die gewonnene magnesiumorganische Verbindung kann in einer gut 
verkorkten, iiiit Paraffin iibergossenen Flasche liingere Zeit (3-4 
Wochen) ohne Veriinderung aufbewahrt werden. 

Bei der Anwendung \-on Amyllther a h  Lasungsiiiittel fiir die x u  
untersiichende Substanz geht die Bestimmung glatt vor sich, uud man 
bekommt befriedigende Resultate. Doch llBt sich im Amylather nur 
eine geriuge Anzahl \-on organischen Stoffen auflosen. Als dlge- 
meineres Losungsmittel verdient in  erster Linie das P y r i d i n  genannt 
zu sein, welches die meisten hydroiylhaltigen Verbindungen, wenn 
such nicht immer gerade leicht, auflost. Hiilt man sich genau an die 
im weiteren erwahnten Versuchsbedingungen, so lassen sich mit Py- 
ridin recht genaue Resulta.te erzielen. 

Das Pyridin?), das zui dieser Methode verwandt wird, inu13 gut 
entwiissert sein. Zu diesem Zweck wird es mit Bariumoxyd getrocknet 
und dann ebenfalls iiber Bariumoxyd unter FeuchtigkeitsabschluB de- 
stilliert. Es wird in g tit verschlossenen Flaschen iiber Bariumoxyd 
aufbewahrt. 

Nach den Untersuchungen yon W. Tschel inzeff3) ,  F. und 
L. Sachs') umd B. Oddo') verbinden sich die tertiaren Amine mit 
rriagnesiuniorganischen Verbindungen in Ather zu unloslichen Doppel- 
verbindungen. Nach den Untersuchungen von B. Odd0  bildet das 
Pyridin mit magnesiumorganischen Verbindungen eigenartige Kom- 
plese. In unserem Falle wiirde eine Verbindung etwa yon der Zii- 

sammensetzung : 

entstehen. 
(C, Hs N)2. J Mg CHs . ( ) (Cj HI 1)1 

I) Das kaiifliclie teclinische Priiparat ist f ir  diese Zwecke rollkomnien 

2, Vollkommen tauglich dam ist technisches Pyridin 
3) Diese Berichte 87, 2084 [1904]. 
j) Chem. Zentralblatt 1904, TI 836. 

braiichbar. 

4) Diese Berichte 37, 3088 [1904]. 
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Diese Verbindung, die beim Mischen eher Losung von CHs . Mg J 
in Amyliither mit Pyridin als reichlicher Niederschlag ansfallt, rea@;iert 
aber glucklicherweise mit hydroxylhaltigen Verbindungen ganz ebenso 
wie das freie CHa.MgJ. Bei langerem Stehen, rascher beim Er- 
hitzen, tritt allerdings auch das Pyridin 
und zwar unter Gasausscheidung in 
Reaktion '). Doch verliiuft diese Re- 
aktion bei gewohnlicher Temperatur 
nur auflerst langsam. b u s  dieseni 
Grunde mu13 die Bestimmung, falls 
Pyridin zur Anwendung kommt, bei 
gewohnlicher Temperatur ausgefuhrt 
werden und das Gasvolumen moglichst 
rasch, sobald sich die ursprungliche 
Temperatur im Apparat einstellt, ab- 
gelesen werden. 

D i e  B e s  t i m rri u n  g sel b s t wurde 
in  einerii Apparat (Fig. 1) ausgefuhrt, 
der in1 wesentlichen aus 2 Teilen be- 
steht: 1. aus einem GetiiS A, 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 
Li in  g e when Nitrometers hergestellt 
ist, und in  dem das entweichende Gas 
gemessen wird. 

Daa sorgfiltig getrocknete GefaB A1) 
wird in der Klammer des Stativs in verti- 
kaler Lage befestigt, und durch einen 

I 
Fig. 1 ('/s d. natiirl. GrBBe). 

Trichter (Fig. 2) wGd die zu untersuchende Substanz aus einem kleinen Re- 
agensglbchen eingefiihrt. Das Gewicht cler angewandten Substanz betriigt in 
der Regel (je nach dem Molekulargewicht des KBrpers und nach der Hydro- 
xylzahl) 0.03--0:1 g. Durch denselben Trichter wird das LBsungsmittel (ca. 
15 cam) cingebracht und durch einen %mchuS des letzteren die am Trichter 

1) Dieae Heaktion, die noch nicht ngher untersucht worden ist, sol1 in 
der nfichsten Zeit von uns studiert werden. 

9 Damit richtige Resultate erhalten nerden, miissen alle Apparate untl 
Heagenzien rollkommen trocken sein. Das GefgB A wird zKeckniaBig tlti- 

durch getrocknet, daB man etwa 15 Minuten einen trocknen Idtstrom dnrcli 
daaselbe hindurchstrfimen liBt. 
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haften gebliebenc Substanz in das GeKO rl hineingespiilt. Wird hierbei Pyritliu 
genommen, so muB die Einfiillung mog- 
l ic  hs t  rasch  erfolgen, da sonst Feuchtigkeit 
aus der Luft absorbiert werden khnte .  Nach- 
dem man den Trichter herausgenommen untl 
das Gefill A mit einem Hropfen gcschlossen 
hat, bringt man diirch vorsichtiges Um- 
sehiitteln die Substanz in Liisung. Danacli 
stellt man das GeMi d schriig auf und zwar 
so, dsU die Losung nicht in die Kugel c Fig. 8 (*/e der 
hinein kommen kann. Mit Hilfe des auf Fig. 3 natiirL Gr6Be)a 
abgebildeten Trichters werden in Kugel Cetwa 
5 cem der niagnesiumorganischen Verbindung (in Losung) eingegossen. D:w 
auf rerschlieBt mun das G e f a  A fest mit einem Kautschukpfropfen, der mit 
Hilfe des Gasableitungsrohres d und des Kautschukschlauches mit dem Mell- 
apparat in Verbindung steht. Um die Temperatur in GefB A einzustellen, 
benutzt man das Wasserbad D, in den1 man dieselbe Temperatur einhilt, 
wie in der ebenfalls mit Wassor gefiillten Hiilse F: innerhdb 10 Minuten 
wird die Temperatur konstant. Wahrend dieser Zeit fiillt gewohnlich der 
Druck im Get& 8, wohl infolge einer geringen Sauerstoffabsorption durcti 
die magnesiumorganische Verbindung. Um in dem Apparat den Atmosphiiren- 
druck wieder henustellen, nimmt man einfach fir einen Augenbliek den 
Zweiwrgehahn K heraus und setzt ihn sofort wieder ein. Darauf bringt man 
mit Hilfe des Hahnes K die Rohre B mit der AuBenluft in Verbindung, hebt 
dann den mit Quecksilber gefiillten Trichter .If, bis letzteres alle Luft aus S 
verdriingt hat und bis es dicht an die <%fnnng des Hahnes steigt, dreht dam 
den Hahii um 90°, senkt den Trichter 1l.I und befestigt ihn in einer Statir- 
klammer. Sobald der Apparat in solche Lage gebrwht ist, vermiseht man, 
ohne weiter zu zogern (um weitere Absorption von Sauerstoff durch die mag- 
nesiumorganische Verbindung zu verhiiten) , das Methylmagnesiumjodid mit 
tler Losung der zu untersuchenden Substanz. Dazu nimmt man (am bequem- 
sten rnit der linken Hand) das GefiiB A und I&, indem man es sehief halt, 
die magnesiumorganische Verbindung aus der Kugel C ins GefiiB A hiniibcr- 
flieWen: zugleich dreht man ( d t  der rechten Hand) den Hahn K so um, daU 
das G e f a  A mit R in Verbindung tritt. Bei starkem Sehiitteln des Gefdes ,4 
erfolgt lebhafte Gasausscheidung, und daa Quecksilber in B sinkt in raschem 
lempo. Sobald das Gasvolumen aufhort, sich zu VergroBern, setzt man das 
G e f a  ,4 wieder in das Wasserbad zur Erzielung der urspriinglichen Tempe- 
ratiir, wozu etwa 5-7 Minuten erforderlich sind. Hierbei sinkt die Tempc- 
ratur, und es findet infolgedessen Volumkontraktion statt. Wird hierbei 
Pyridin als Losungsmittel verwendet,, so m d  man diese Kontraktion sorg- 
faltig verfolgen und, sobald sie aufhort, sofort die Sblesnng des lrolumenr 
vornehmen, d s  sonst in der Kegel stetiges, wenn auch langsames hnsteigen 
des Gasvolumeus erfolgt. Man sol1 deshalb immer d a s  Minimum des  Gas- 
vo lumens  not ie ren  u n d  d a s s e l b e  f u r  d i e  wei tere  B e r e c h n n n g  an 
ne h m en. Falls Aniyliither angewandt. wird. erfolgt keine Volumenvergi-oBe- 

'r 
Fig. 2 
d, natCrl. 

r 7  
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rung, und das Gasvolumen andert sich nicht mehr, wenn die Temperatur 
einmd konstant geworden ist. 

Gleichzeitig mit der Volumbestimmung werden auch die Temperatui. des 
Gases und der Barometerstand notiert. Wird Pyridin gebraucht, so ziehe 
man vom beohachteten Atmosphgrendruck den Betrag von 16 mm ab, der die 
Dampfspannung des Pyridins bei 18O ausmacht; die Bestimmuug wird wohl 
gewbhnlich etna bei dieser Temperatur ausgefiihrt. Das erhaltenc Gasvolo- 
men wird auf On und 760 mm Druck reduziert, wobei man sich zweckmil3ig 
der Lunge'schen Tabellen 1) bedient. Der Prozentgehalt an Kpdrosylgruppen 
wird nach der Formel 

0.000719. V. 17.100 =,,. 0764- v 
16.  S- s x = ( O i o  OH) = 

berealmet, in welcher 0.000719 das Gewicht von 1 ccm C& bei 0" uiid 
760 mm bedeutet; 16 das Yolekulargewicht von C&; 17 das Gewicht yon 
OH; V das Volumen des aosgeschiedenen C.!& auf 0 0  und 760 nun Uruck 
reduziert und in ccm ausgedriickt: S das Gewicht der zu untersuchentlen 
Siibstanz in g. 

Bei krystallwasserhaltigen Verbindungen ist man gezwungen, den 
Prozeutgehalt an aktivem Wesserstoff zu berechnen, da die b e i d e n  
Wasserstoffatome des U'assermolekiils mit Methylmagnesiumjodid in  
Reaktion treten, gerniiB der  Gleichungen : 

(;I13 .bIgJ + H. O H  = CHI + V lJ &'OH 
CH, . MgJ I- Mg<"oH = C!H( + Mg J g  + Mg 0. 

Ein derartiger Verlauf dieser Reaktion wwde von uns durch einen be- 
honderen Versuch besdtigt, in dem eine bestimmte Wassermenge (in Ppridin- 
liisung) mit Methylmagnesiumjodid in Wechselwirkung gebracht wurde. Es 
wnrden hierbei folgende Resultate erhalten: 

0.0198 g Wasser gaben 47.1 ccm CH, bei O0 und 760 mm, entsprechcnd 

Diese Zahl kommt dein Prozentgelialt an Wasserstoff im N'asser 

Zur Berechnung deb: Prozentgehaltes an aktivem Wasserstoff client die 

10.69 '/'o H. 

(1 I .11 Oi0) geniigend nahe. 

I~ormel : 

'L'rotzdem die magnesiumorganischen Verbindungen bekanntlich 
durch den Luftseuerstoff angegriffen werden, is+ es doch moglich, die 
Bestirnniung der Hydroxylgruppe in e b e r  Litftatmosphare aiiszu- 
fiihren; man erhBlt auf diese Weise keine wesentlich anderen Resul- 
tate, als wenn man den Apparnt vor dem Versuche mit einem 'in- 

') Rcilsge m i i i  (:lieniiliel.-Kaleiiil~r, ron Biederiiiann. 
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differenten Gas - Stickstoff oder Methan - anfullt, mie solches von 
H. H i b b e r t  und J. S u d b o r o u g h  empfohlen wird. Zum Vergleich 
sei der folgende Parallelversuch angefiihrt, welchen wir mit dem Sesqui- 
terpenalkohol Guajol, einmal in einer Stickstoffatmosphare und das 
zweite h l  in einer Luftatmosphare vorgenommen haben : 

a) Stickatoffatmosphiire: 0.1535 g Guajol gaben 16.3 ('cni CtI, bei - ( I t1  
untl 760 mm, entsprechend 8.12 "/o OH. 

b) 1,uftatniosphire: 0.0814 g Guajol gaben 8.58 ccin CtI, bei Oo iind 
760 mm, entsprechend 8.05 Oio OH. 

IVenn man die Bestirnmung in  der Atmosphare eines illdifferenten 
( h s e s  ausfuhren will, so wird das  (iefal3 d (Fig. 1) mit einem seit- 
lich angebrachten Rohr versehen, das beinahe bis zurn Boden von -1 
reicht und durch das der Apparat rnit sorgfaltig getrocknetem Gas 
gefiillt wird. Methan ist hierbei dem Stickstoff vorzuziehen, da letz- 
terer verhdtnismiil3ig schwieriger in  absolut reinem Zustande, ohne 
Beirnengung von Stickstoffoxyden, zu erhalten ist. 

l ' abe l le  1. 

IPsoamylalkohol . . . . . .  
Amylalkohol (tcrtiiirerj . . . .  
bkth y lengl ykol . . . . . . .  
Propylenglykol . . . . . . .  
Milchsiiurekthylester . . . . .  
Menthol . . . . . . . . .  
Borneo1 . . . . . . . . . .  
Guajol . . . .  . . . . .  
Diphenylcarbinol . . . . . .  
Triphenylcarbinol . . . . . .  
Hydrochinon . . . . . . . .  
Resorcin . 
IPhloroglucin [CG H, ( 0 H ) S  :2 H S O ]  : 
@-Naphthol . . . . . . . .  
Fluorescein . . . . . . . .  
Phenolauthrachinonl) . . . . .  
Chinizarin . . . . . . . . .  
Alizarin . . . . . . . . .  
Benzoin . . . . . . . . .  
Vanillin . . . . . . . . .  

N 

A 423 

" $  

.2 1: 
$ 3  Q K l  

73 

g 

0.1300 
0.2368 
0.0603 
0.1234 
0.1984 
0.1730 
0.1560 
0.0814 
0.0765 
0.1224 
0.0835 
0.1331 
0.076i 
0.0631 
0.1476 
0.0802 
0.0853 
0.1190 
0.0934 
0.1 300 

- 

- - 
0 

g o  i 
=Ti E 

$I 3.- 
'J E 
4A-C 
O C l  F 

- 
32.00 
62.00 
44.15 
70.90 
39.80 
24.92 
22.30 
8.58 
8.80 

10.50 
34.00 
52.00 
75.26 
9.85 

20.90 
9.34 

15.68 
22.40 
10.50 
17.78 

hozentgehalt an 
Hy droxylen 

51 

-i 3 
u 
Q - 

18.80 
20.00 
55.94 
43.90 
15.33 
11.00 
10.92 
8.05 
8.80 
6.55 

31.18 
29.85 

11.93 
10.82 
8.89 

14.04 
14.37 
8.59 

10.45 

:.40 ' 10  1 

+.' 0) 
F 

-Eu 
n 
C 0) - 

19.32 
19.32 
54.84 
44.74 
14.41 
10.90 
1 1.04 
7.66 
9.24 
6.54 

30.91 
30.91 

k.32 010 1 
11.80 
10.27 
8.99 

14.17 
14.17 
8.02 

11.18 

Hydroxylzahl 
im Molekiil 

0.97 
1.03 
2.04 
1.96 
1.06 
1.01 
0.99 
1.05 
0.95 
1 .00 
2.02 
1.93 

7.13 (a) 
1.01 
2.11 
1.98 
1.98 
2.03 
1 .oi 
0.93 

- 
Y a, 
F co e 
n 
- 

1 
1 
2 
2 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
2 
2 

1 
2 
4 
2 
2 
1 
1 

7 (H 

I) Diese Belichte 86, 2020 [1903], 87, 3616 [1901]. 
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Tsbelle 2. 

8 
2 5  zs 
'Eg 
0 %  
c - 
U 

Erythrit . . . . . . . . .  
Pentaerythri t . . . . . . . .  
Mannit . . . . . . . . . .  
Arabinose . . . . . . . . .  

* S f  

g:: 

0 =-zE 
E F P  

2:- c=a; 
)X  

Isodulcit 
(CHs[CH. OH], . CHO, HnO) 

0.0336 
0.0488 
0.0470 
0.0429 

0.0494 

0.0825 
0.0465 
0.1062 
0.0448 
0.0555 
0.0579 
0.0888 
0.0932 
0.1351 
0.0886 
0.0950 

Glucose 

Rohrzucker . . . . . . . .  
a-Methylglyliosid . . . . . .  

(CR2. OH [ G I  .OH]c. ( '110, HzO) 

24.85 
32.64 
34.58 
25.50 

35.90 

62.00 
24.10 
49.89 
17.20 
18.92 
34.50 
29.30 
14.11 
18.2 
34.6 
17.8 

Bernsteinshre . . . . . . .  
Dimethylmalonsiure . . . . .  
WeinsRure . . . . . . . . .  
Salicylsiiure . . . . . . . .  
Benzolsulfinsiure . . . . . .  
Campheroxim . . . . . . .  
a-Benzildioxim . . . . . . .  
a-Dimethylglyosim . . . .  

E 0 
'3 2 
& 
.A 

- 
56.32 
51.10 
56.20 
45.40 

1.26 '10 I 

1.38 "10 I 
35.59 
35.89 
29.33 
26.05 
45.52 
25.30 
1 1.57 
10.29 
29.84 
14.32 

In den voranstehenden Tabellen sind die 1 

I 
I 

55.73 4.06 
50.00 4.09 
56.04 6.02 
45.33 4.01 

1.29 O/o 11 5.93 ( I { )  

1.53 010 I1 6.69 (1 L) 
39.76 7.96 
35.05 4.0!1 
28.81 2.04 
25.75 2.02 
45.33 4.02 
24.64 2.04 
11.97 0.97 
10.18 1.01 
29.31 2.04 
14.17 2 03 

sultate zusaniinen- 
gestellt, die wir bei der Benutzung der eben geschilderten blethode 
fur verschiedene organische Verbindungen erhielten. Aus dieser 
l'abelle ist zu ersehen, da13 unsere Methode nicht nur auf die Alko- 
hole und Phenole von einfachster Zusammensetzung anwendbar ist, 
aontlern such auf komplizierter gebaute Verbindungen, wie z. B. ver- 
schieclene Zuckerarten , Sauren und Oxime. Uberall verlauft die 
Reaktion quantitativ, und die Versuchsfehler diirfen wohl sls recbt 
iinbedeutend bezeichnet werden, zumal wenn man bedenkt, dalj es 
vor allem darauf ankommt, die Znh l  der Hydrosylgrnppen im Mole- 
kiil zu bestimmen. Zu diesem Zwecke reicht die Genauigkeit der 
Methode jedenfalls vollkommen aus. 

Bei der Bestininiung voii Hydroxyl im Amyldkohol~ .\I ruthol, 
Borneo1 kam Amylather als L6sungsniittel zur Verwendung , i n  allen 
iibrigen Fallen Pyridin. Die Bestinimung von Hydroxyl im llenthol, 
Rorneol, Athylenglykol, Hydrochinon und Phloroglucin wurde in euier 
Stickstoffatmosphare ausgefiihrt; iii allen iibrigen Fallen war tler 
Apparat mit Luft gefiillt. Wie leicht zu ersehen ist, besteht kein 
merklicher Unterschied zwischen diesen Restimmungsnrten iii hezng 
auf den erreichten Genauigkeitsgrad. 



2081 

Recht becluein erscheint die Anwenduug tler JIethode zur Hestim- 
mung der Hydroxyle in SBuren. Kombiniert man niimlich die Resul- 
tate der Hydroxylbestimmung mit den Ergebnissen der Titratioii , so 
erhiilt inan sofort alle Daten zur Berechnung der Basizitat (Carboxyl- 
eahl) und der Atomigkeit (Carboxyl- i Alkoholhydroxyl-Zahl) der be- 
treffenden Sanre. 

Auf Grund der ebeii initgeteilteii Resultate kouueii v i r  wohl be- 
haupteii, dab die von uns in Vorschlag gebrachte Methode eiii voll- 
kommen brauchbares Mittel ziir Bestimmung der Hydroxylzahl in 
orgariischen Verbindungeii vorstellt. Indeiii sie sich von allen niidereii 
ahnlichen Methoden durch die Einfachheit und vor allem durch die 
Schnelligkeit ihrer Ausfiihruug (jede Bestimmung dauert im ganzen 
nicht niehr als eine Stunde) uxtterscheidet, besitzt sie zngleich einen 
vollkonimen ausreichenden Geiiauigkeitsgrad, wiihrend die zweckiiiadige 
Wahl des Liisungsmittels (in dieser Hinsicht ist die Anweitdung von 
Pyridin besonders wichtig) sie fiir die verschiedenartigsteit Hydroxyl- 
verbindungen brauchbar macht. Zu deu Vorziigeii der Methode ge- 
hiirt auch der Umstand, daB die Heaktioii zwischen niagnesiumorga- 
nischen Verbindungett und hydroxylhaltigeii Korperri sich bei ge- 
wohnlicher Teniperatur und in Abwesenheit von stark saureu Resgeiizien 
abspielt, ein Vorzug, welcher z. B. der Acetyliermethode nicht zukommt. 
Aus diesem Griinde ist bei der von uns angewandten Reaktion die 
Moglichkeit sekundarer Prozesse (z. B. cler Anhydrisation der ILy- 
droxylverbiiidungeu), welche sonst die Genauigkeit der Analpeiiresultate 
beeintrachtigeii konnten, so gut \vie ausgeschlossen. 

Schliefilich sei bemerkt, daS der zur Hydroxylbestimmung beiiutzte Amyl- 
iither aus den Ruckstiinden leicht regeneriert werden kaun, was in ilnbetracht 
seines ziemlich hohen Preises einen gewissen Vorteil ausmacht. Man be- 
handelt zu diesem Zwecke die angesammelten Rhckstbde zur Entfernung von 
Pyridin mit verdinnter Salzsiiure, scheidet die obere kherschicht ab und be- 
handelt sie noch mehrmals in ganz iihnlicher Weise. Sohlielllich wtischt man 
mit Wamer, trocknet iiber Calciumchlorid und destilliert iiber Natrium. Auf 
diese Weise gelingt es, den gr6Bten Teil des urspriinglich angewandten Amyl- 
;itherb in reinem Zustande zuriickzugewinnen . 




