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881 ~ h .  Zerewitinoff: Quantitative Bestimmung des sktiven 
WasserstoiB in organischen Verbindungen. 

[Mitt. aus dem Cbem. Labor. der Kaiserl. Techn. Hocbschule zu Moskau.] 
(Eingeg. am 16. Jun i  1908, vorgetragen in der Sitzung vom 16. J u n i  1908 

von Hrn. L. Tschugaeff.) 
Vor einiger Zeit 1) babe ich iiber eine recht einfache Methode zur 

Bestimmung der Hydroxylgruppen berichtet, welche ron Hrn. Prof. 
L. T s c h u g a e f f  vorgeschlagen ') und auf seine Veranlassung von mir 
weiter ausgebildet worden ist. Diese auf der Anwendung des Mag- 
nesiumjodmetbyls beruhende Methode gestattet, in kurzer Zeit und 
unter Benutzung von kleinen Substanzmengen die Hydroxylzahl in 
rerschiedenen organischen Verbindungen zu ermitteln , und darf wohl 
als ein geeignetes Hilfsmittel fur die organisch-chemische Praxis em- 
pfohlen werden. 

Im Verfolg meiner diesbeziiglichen Untersuchungen babe ich mich 
mit dem weiteren Studium der neuen Methode beschaftigt, und erlaube 
mir, iiber die erhaltenen Resultate in aller Kurze zu berichten. 

Zunachst wurde die Anwendbarkeit der Methode zur Bestimmung 
der Hydroxylzahl in einigen speziellen Fallen uud zwar in der F l a -  
v o n  g r u p p e  gepruft; auch hierbei wurden wiederum durchwegs brauch- 
bare Resultate erhalten. 

Ferner koonte festgestellt werden , daB dieselbe Methode eventl. 
unter kleinen Abanderungen nicht nur die Hydroxylzahl, sondern 
auch iiberhaupt die Zahl Baktivercc Wasserstoffatome in organischen 
Molekulen zu ermitteln gestattet. Vorlaufig ist dieses fur den Wasser- 
stoff der Su l fhydry l - ,  der I m i d -  und der A m i d g r u p p e ,  sowie 
Siir das Wasserstoffatom einiger t a u t  ome r e r  Verb indu  n gen  nach- 
gewiesen worden. 

1. Q u a n t i t a t i v e  H y d r o x y l b e s t i m m u n g  i n  d e r  F lavongruppe .  
Einige hydroxylhaltige Derivate des Flavons 3), 

co 
auf ihr Verhalten gegen das magnesiumorganische Reagens zu prufen, 
schieo mir aus dem Grunde von Interesse, weil in diesen Verbindungen, 
zu welchen die meisten natiirlichen organischen Farbstoffe geh6reu, 

1) Diese Berichte 40, 2023 [1907]. 
3, Diese Berichte 26, 8901 [1893]; 28, 2302 [1895]. 

*) Diese Berichte 35, 3912 [1902]. 
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und deren Kennbk wir namentlich den schiinen Arbeiten von st. V. 
Kostanecki  verdenken, Hydroxylgruppen von betriicbtlich verschie- 
dener RealrtionsfiihigLeit vorkommen. Vor allem unterscheiden sich 
die zur Carbonylgruppe orthosttindigen Hydroxyle von den iibrigen 
M u c h ,  d& sie sich nicht alkylieren, wohl aber leicht acetylieren 
lassen. Durch diese Komplikationen wird die Untersuchung der 
ganzen Korperklasse nicht unbeieutend erschwert , und eine sichere 
und allgemeine Methode zur Bestimmung der gesamten Hydroxylzahl 
wiirde auf diesem Gebiete ganz besonders erwiinscht sein. 

Wir wiihlten zunkhst eine Verbindung,  die nur l(0H) ent- 
h a t ,  und zwar in Orthostellung zum Carbonyl, niimlich das 2’-0xy- 
4’.3.4-trimethoxy-cha&on (I) und danach das Euxanthon (11). 

I. CH3 O f  ,,CO.CH:CH. ]OH ( 7 \ o c &  0 CHa 11. HO\ r)T\,3. 
CO OH 

An diesen Korpern ist zum ersten Ma1 bewiesen worden, daS die 
Hydroxyle, die in o-Stellung zur Carbonylgruppe stehen, sich nicht 
alkylieren lassen. Bei der Bestimmung der Hydroxylzahl in diesen 
Verbindungen mit Hilfe von Magnesium-Jodmethyl, erhielten wir fur 
das Monooxytrimethoxychalkon 1 (OH) und fur das Euxanthon 2(0H), 
(8. Tab. I); es war also bewiesen, auch das Hydroxyl,. das sich 
in o-Stellung zu Hydroxyl befindet, mit CH3 Mg J quantitativ reagiert. 

Ferner wurden Polyhydroxylderivate des Flavons genommen, und 
zwar Chrysin (1.3-Oxyflavon)’) - der Farbstoff der Pappelknospen -, 
Fise t in  (3.3’.4’-0xyflavonol) 3, das bei der Zersetzung des Fustin- 
Glykosids des Fisetholzes entsteht, und M or in  (1.3.2’.4’-0xyflavonol) 3) 

- der Farbstoff des Gelbbaumes. Die Resultate der Hydroxylbe- 
stimmung zeigten, d& die samtlichen, in diesen 3 Verbindungen vor- 
handenen Hydroxylgruppen mit CH3 Mg J quantitativ reagieren, wie es 
aus Tabelle I zu ersehen ist. 

In naher Beziehung zu den Flavonen stehen auch die Farbstoffe 
der Farbholzer - das Hamatoxyl in  aus dem Campecheholz und 
das Bras i l in  aus dem Fernambukholz; sie stellen Leukokorper vor, 
die bei der Oxydation in die eigentlichen Farben - Hiimatein und 
Bras i le in  - iibergehen. Den Formeln zufolge, die von  Kos tanecki4)  

1) Diese Berichta B6, 2901 [1893]. 
5) v. Kostanecki, diese Berichte 28, 2302 [1895]; 26, 2901 [1893]; 

3, A. Perkin und Bablich, Journ. Chem. SOC. 67, 649. 
4) Ztschr. f. Farben- und Textilohem. 1904, Heft 1, S. 4. 

Hcrzig, M0natsh.f. Chem. 15, 683; 16, 312, 17, 421. 
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vor k u n e m  aufstellle, enthalt das  Hiimatoxylin 5, das  Brasilin 4 und 
das  Hiimatein 4 Hydroxylgruppe. Die Bestimmung der Hydroxyle 
nach unserer Methode ergab der  v. K o s t a n e c k i schen Formel voll- 
kommen entsprechende Zahlen. 

Die magnesiumorganische Methode gibt uns demnach ein Mittel 
in die Hand, auch in  dieser Gruppe VerhiiltnismiiBig komplizierter 
organischer Verbindungen die Bydroxylzahl schnell und genau zu be- 
stimmen. 

Das Monooxytrimethoxychalkon, das Euxantbon und dns Morin, 
haben wir durch Hrn. Prof. L. T s c h u g n e f f s  Vermittlung von Prof. v o n  
K o s t a n e c k i  in  Bern erhdten. Das Fisetin hat  uns auf Hrn. v. K o s t a -  
n e c  k is Bitte Hr. Prof. L e p e ti t - Garettio (Italien) geschickt, und das  
Chrysin Hr. Prof. P i c c a r d  in Basel. Wir halten es  fiir unsere Pflicht, 
den genannten Gelehrten unseren aufrichtigen Dank dafur auszu- 
sprechen, daI3 sie so liebenswurdig waren, uns diese Praparate zu 
iiberlassen. 

Anmerkung.  Den in unserer ersten Abhandlung iber die Technik der 
magnesiumorganischen Methode I) gemachten Angaben seien noch die folgenden 
Details erghzend nacbgetrrcgen, deren Beachtung zur Erzielung guter Resul- 
tate von Wichtigkeit ist. 

Es kommt manchmal vor, d d  die Resultate der Hydroxyl-Bestimmung 
etwas zu hoch ausfallen. Die Fehlerquelle ist hierbei in der Witrmeentwick- 
lung zu suchen, welche die Bildung der Komplexrcrbindung (CHI Mg J 
+ Pyridin) und die Reaktion zwischen CHa Mg J und der hydroxylhaltigen 
Substanz begleitet. Die hierbei stattfindende Temperaturerhchung beschleunigt 
nimlich die Einwirkung von CHaMgJ auf Pyridin, welche sich, wie bereits 
friihcr erwiihut, unter Gasbildung abspielt. Um diesen Ubelstand zu ver- 
meiden, verfahre man folgendermden: Sobald die L6sung von CHaMgJ mit 
der L6sung der zu untersuchenden Substanz in Pyridin xusammentrifft, muB 
man den Inhalt des Reagensgefilles so lange energ isch  umschi i t te ln ,  als 
das Quecksilber in dem MeSapparat noch r a s c h  sinkt; sobald es aber be- 
ginnt l a n g s a m  zu fallen, bringe man das Reagensgefa in ein GefiiS mit 
Wasser, um dadurch die Mischung rechtzeitig abzukiihlen und der Reaktion 
xwischen Pyridin und CBaMg J entgegenzutreten. 

Das Pyridin niuS, wic bereits angegeben, iiber BaO-Stiickchen in gut 
verschlossenen GefiiWen rufbewahrt werden ; wird aber Pyridin einem solchen 
GefiiSe entnommen, so ist genau darauf zu achten, daS keine Stiickchen BaO 
mitgehen, da sonst niit ihneu auch kleine Partikelchcn von Ba(OH)* mit- 
gerissen wertlen und dadurch betrichtliche Fehler entstehen kihnen. Zweck- 

1) Diese Berichte 40, 2026 [1907]. 
144 * 
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Prozen tgehalt 
an 

Hydroxylen 

miiDig wird den iiber BaO stehende Pyridin in  hohen Probierzylindern auf- 
bewahrt. 

T a b e l l e  I. 

Hydraxylznhl 
i ni 

hiolekiil 

g ccm 
I L 

1481 
13.70 
23.91 
23.47 
28.14 
28.35 
28.00 
23.07 
23.57 

2’-Oxy-4’.3.4-triniethoxychalcon 
Euxanthon . . . . . . .  
Chrysin . . . . . . . .  
Fisetin. . . . . . . . .  
Morin . . . . . . . . .  
Hirmatoxylin . . . . . .  
Himatein. . . . . . . .  
Brasilin . . . . . . . .  

. . . . . . . . . .  

n . . . . . .  

14.91 
1339 
23.78 
23.78 
28.15 
28.15 
28.15 
22.67 
23.78 

0.0905 
0.0505 
00315 
0.01 70 
0.0365 
0 0230 
0.0428 
0.044 1 
0 0451 
0.0674 

1.99 
2.05 
4.0% 
395 
5.00 
5.04’ 
497 
407 
3.97 

G 76 
9.85 
5.65 
6 32 
11.30 
8.47 
15.88 
16.17 
13.62 
80.80 

2 
2 
4 
4 
5 
5 
5 
4 
4 

5.69 541 1.05 

2. Q u a n t i t a t i v e  B e s t i m n i u u g  d e r  S u l f h y d r y l g r u p p e n .  

Da die Sulfhydrylgruppe mit dem Hydroxyl die weitgehendste 
Analogie aufmeist, so lie13 sich erwarten, da13 die M e r c a p t a n e ,  eben- 
so \vie die Alkohole, mit CHZMgJ quantitativ reagieren wurdeu, ge- 
ma0 der Gleichung: 

R.SH + CHa.MgJ = CH4 + R.S.MgJ. 

Das hat  sich auch in der Tat  bestatigt. 
Das Volumen des sich entwickelnden Metlians entsprach genau 

dem SH-Gehalt in  der zu untersuchenden Substsoz, wie dies aus den 
in  der Tabelle I1 zusarnmengestellten Resultaten erliellt. Als Lo- 
sungsmittel far die hiercaptnne kam sowohl Amylather, als nucli 
Pyridin in Verwendung ; niit beiden erhalt iiian geniigend gennue Re- 
sultate ’). 

1) Bei den niedrig siedenden Mercaptnnen erhglt man leicht etwas zu 
niedrige SH-JVerte, was in der grol3en Pluchtigkeit dicser Verbindungen 
seinen Grund hat, umsomehr, als man gezwungen ist, fir jede Bestimmung 
nur ganz geringe Substanzniengen zu verwendcn. . 
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Propylmercaptan . . . . . 
Isobutylmercaptan . . . . 
Isoamylmercaptan . . . . 
Benzylmercaptan. . . . . 
Thiophenol. . . . , . . 

T a b c l l e  11. 

0.1 I84 32.10 40.23 
0.0508 12.35 36 05 
00500 10.59 31 40 
0.0667 11.41 2538 
00959 20.15 31.16 

43.42 
36.67 
31.73 
26.61 
30.00 

3. Q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g  d e r  I m i d  
G r u p p e n .  

0 93 
0.98 
0.99 
0.95 
1.04 

I 
ber. I gef. 

I 

u n d  Arni 

ber. 
- 
1 
1 
1 
1 
1 

Nach L. M e u n i e r  I) treten sekundare Aniine mit Magnesium- 
Jodmethyl in Reaktion und zwar den Hydroxylverbindungen analog, 
unter Entwicklung von Methan, gemaR der Gleichung : 

CHaMgJ + R.N& = CHI + M k J  (1) 

CH?, Mg J + (R) (R’) N H  = CH4 + Mg\J A (R) - (R’) (2) 

Bald darauf haben die englischen Cherniker J. S u d b o r o u g h  
und H. H i b b e r t s )  diese Reaktion quantitativ verfolgt und gefunden, 
daB die prirnaren Amine mit CHaMgJ in Arnyliitherliisung bei ge- 
wahnlicher Temperatur in der Tat  nach der Gleichung (1) reagieren. 
Rei haheren Temperaturen tritt hingegen auch das  zweite Wasser- 
stoffatom der NH2-Gruppe unter Freiwerden eines weiteren Molekuls 
Methan in  Reaktion: 

R . N H . M g J  + CHs.MgJ = CH4 + R.N<$i 

Die sekundiiren Amine reagieren mit Magnesiumjodmethyl sowohl 
in der Kalte als auch beim Erhitzen unter Ausscheidung eines Methan- 
molehuls, entsprechend der Gleichung (2), und beim Zusammen- 
bringen der tertiaren Amine mit CH3MgJ wird iiberhaupt kein Gas 
entbunden. Auf Grund dieser Beobachtungen schlagen J. S u d b r o u g h  
und H. H i b b e r t  vor, die betreffende Reaktion zur Unterscheidung 

I) C o d .  rend. 136, 758 [1903]; Bull. SOC. Chim. [3] 29, 314 [1903]. 
*) Proc. Chem. SOC. PO, 165; Chem. Zentralbl. 1904, 11, 415. 
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der primiiren, sekundiiren und tertiiiren Amine yon einander zu be- 
nutzen. 

Da fast alle Imid- und Amidverbindungcn, mit denen wir eu tun 
hatten, im Amyliither unliislich sind, so haben wir P y r i d i n  als 
Lbsungsmittel angewandt. 

Die Siiureimide reagieren mit CH, IIgJ  den sekundaren Aminen 
iihnlich, d. h. sie scheiden sowohl in der Kalte, ills auch beim Er- 
hitzen, nur 1 Molekul C& fiir jede NH-Gruppe aus, nach der 
Gleichung : 

R<Co>NH co + CH3.MgJ = CHI + R(Eg>N.MgJ. 

Die Bestimmung des aktiven Wasserstoffs in Imidverbindungen 
wird ganz ebenso ausgefuhrt, wie die Hydroxylbestimmung; sie ver- 
liiuft vollkommen glatt, bietet gar keine Schwierigkeiten und gibt 
genugend stimmende Resultate (9. Tab. 111). 

Tabelle 111. 

Succinimid. . . . . . 
Glutariniid . . . . 
Disthyloxamid . . . . 
Phthalimid . . . . . 
Oxanilid . . . . . . 
Benzoyl-o-toluidin . . . 
Diphenylharnstoff (ymm. )  

Prozentgehalt 
an aktivem 
Wasscrstoff 

P- 
'unden 

1.16 
0.91 
1.52 
0.78 
0.93 
0.52 
1.00 

be- 
w h e t  

1.01 
0.88 
1.39 
0.68 
0.83 
0.17 
0.94 

Die Zahl der 
ktiven Wasser- 

stoffatome 
im Molekiil 

ge- 
unden 

1.14 
1.03 
2.19 
1.13 
2.20 
1.09 
2.13 

be- 
Sechnet 

1 
1 
2 
1 
2 
1 
2 

Was nun die S a u r e a m i d e  anbetrifft , so reagieren sie mit 
C&MgJ (vergl. Tabelle IV) ganz ebenso, wie die primaren Amine, 
d. h. in der Kalte mit 1 Wasserstoffatom, wahrend beim Erhitzen auch 
das zweite Wasserstofktom der Amidgruppe in Reaktion tritt : 
in der Kalte 

R.CO.NHs i CH3.MgJ =R.CO.NH.MgJ+ CH, 
beim Erhitzen 

R.CO.NH.MgJ+ CHa.MgJ=R.CO.N<% +CH,. 
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Doch lassen mch bierbei brauchbare Resultate nur unter Einhalten 
gewieser VorsichtsmaBregeln erhalten. Was zunlchst das in der K a t e  
verhufende erste Stadium der Reaktion aubetrifft, so ist hier durch 
gehorige Kiihlung dafiir zu sorgen, daB die Temperatur beim Zu- 
samrnenbringen ron Magnesiumjodmethyl rnit Pyridin nicht wesentlich 
steigt, da sonst such das zweite Wasserstoffatom der Amidgruppe zum 
Teil in Reaktion treten konnte. I n  der Regel geniigt es vollkommen, 
das ReaktionsgefiiB in ein mit Wasser von Zimmertemperatur gefiilltes 
Bad unter Umschiitteln zu bringen, um gut stimmende Zahlen zu er- 
halten. 

Im zweiten Stadium der Reaktion wird der Vorgang dadurch 
kornpliziert, daB die Magnesiurnlijsung rnit Pyridin bei der hohen 
Temperatur an und fur sich eine gewisse Menge Gas entwickelt. Um 
den hierdurch entstehenden Fehler (die Wasserstoffzahl fallt vie1 zu  hoch 
aus) zu eliminierea, wird zunachst ein blinder Versuch rnit Magnesium- 
jodmethyl und Pyridin allein angestellt und die entwickelte Gasmenge 
gemessen. 

Wird nun der eigentliche Yersuch mit d e n s e l b e n  Reagenz ien  
und unter Einhalten genau  d e r s e l b e n  Bed ingungen  angestellt und 
von der gefundenen Gasmenge die durch den Vorversuch ermittelte 
subtrahiert, so erhiilt man, wie die zahlreichen, in der Tabelle IV zu- 
sammengestellten Versuche zeigen, genugend genaue Resultate. Es er- 
wies sich hierbei am zweckmiiBigsten, je 5 ccml) der CH3.MgJ-Lbsung 
und 15 ccm Pyridin fiir jeden Versuch zu nehmen und das Reaktions- 
geEB wahrend genau 5 Minuten anf 85O (durch Einstellen in ein ent- 
sprechendes Wasserbad) zu erhitzen. Wiihrend dieser Zeit wird das 
GefiiB 2-3-ma1 geschiittelt, um die Gasausscheidung zu erleichtern; 
dann bringt man das GefaB, um die ursprungliche Temperatur zu er- 
halten, in ein Wasserbad von Zimmerwiirme und liiBt es hier stehen, 
bis die Kontraktion des Gasvolumens im MeBrohr aufhiirt. 

B eisp i el. 0.0315 g Thioacetamid gaben bei gewbhnlicher Temperatur 
13 ccm Grugengas bei 20° und (756-16) = 740 mm; das entspricht 11.78 ccm 
Grubengas bei Oo nnd 760 mm. Hieraus berechnen sich l.68°/0 aktiven Wasser- 
stofh oder 1.26 aktive Wasserstoffatome im Molekiil. Nach dem Erhitzen 
ant 85O innerhalb 5 Minuten erhielten wir 27 ccrn Grubengas bei 200 und 
740 mm gemessen, entsprechend 24.5 ccm Grubengas bei 00 und 760 mm. 
IndeD entwickelten 15 ccm Pyridin mit 5 ccm derselben CHsMg3-LBsung 
beim Erhitzen aut 850 wrihrend 5 Minuten 5.03 ccm Grubengas bei 00 und 
760 mm. Subtrahieren wir dime 5.03 ccm von 24.5, so erhalten wir 19.47 ccm 
Grubengas, entsprechend 2.79 O / o  Wasserstoff oder 2.09 aktiven Wasserstoff- 
atomen im Molekiil. 
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Von den siimtlicben untersuchten Stoffen (5. Tab. IV) erwies sich 
nur das U r e t b  a n  in Amyllther loslich. Wir benutzten diese Eigenschaft 
des Urethans, um mit demselben zwei parallele Versuche in Pyridin 
und in Amylather anzustellen; beide Losungsmittel ergaben vollig 
ubereinstimmende Resultate. Das Tr i ch lo r -ace t amid  bildet eine Aus- 
nabme von der allgemeinen Regel, insofern es auch in der Kalte mit 
beiden Wasserstoffatomen der Amidgruppe reagiert, eine Erscheinung, 
die sich wohl dadurch erklaren laat, daB wir es hier mit einer An- 
hiiufung des,elektronegativen Chlors zu  tun haben. 

Das Aldehyd-Ammoniak  reagiert in der Kalte init 2 und beim 
Erhitzen mit 3 Wasserstoffatomen, was der Formel des Aldehyd-Am- 
moniaks 

vollkommen entspricht. Auf Grund der Untersuchungen von D el&- 
pine’) u. a. mussen wir jedoch das Molekul des Aldehyd-Ammoniaks als 
verdreifacht ansehen , etwa entsprechend der Formel des Trimethyl- 
trimeth ylentriamin-trib ydrates, 

CH3. CH . NH. CH. CH3 
NH.CH.NH + m o .  

CH3 

Nach dieser Formel sollte aber das Aldehyd-Ammoniak bereits 
i n  der Kalte mit allen aktiven Wasserstoffatomen reagieren, was in 
Wirklichkeit nicht zutrifft. Urn diesen Widerspruch zu vermeiden, 
konnte man vielleicht der obigen Formel die folgende Gestalt geben: 

OH 
CH, . CH . N H ~ .  CH . C H ~  

NHs . CH. NHZ 
OH kH3 OH, 

indem der Stickstoff als funfwertig autgefdt wird. Dieser Formel ge- 
maS wurde daa Aldehyd-ArnmoniakinderKiiltewohl mittels l Wasserstoff- 
atoms der Amidogruppe und 1 Wasserstoffatoms des Hydroxyls reagieren, 
beim Erhitzen aber auch mittels des zweiten Atoms Wasserstoff der 
Amidogruppe, und das wird vom Verauch bestiitigt. 

l) Compt. rend. 126, 951 [1897]; 137, 622 [1898]; 128, 105 [1899]. 
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Acetamid . . . . . 
Trichloracetamid . . . 
Thioacetamid . . . . 
Oxamiethan. . . . . 
Benzamid . . . . . 
Malonamid . . . . . 
Urethan’) . . . . . 

P a ) . .  . .  
Aldehydammoniak . . 

- 
N 

9 
2 

ki 

c 

m 

a 

4 .- 
5: 

d 
g 

0.0268 
0.0710 
0.0315 
0.0503 
0.0337 
0.0333 
0.033 1 
0.0337 
0.011 1 

- 

Tabelle I’ 

Volumen des 
kfethans bei 0‘ 
und 760mm 

10.34 
19.90 
11.78 
11.90 
6.05 
16.40 
10.14 
10.03 
8.51 

21.00 

19.47 
18.50 
13.40 
30.80 
16.60 
15.90 
12.5 

- 

Prozentgehalt an 
aktivem 

Wasserstoff 

gefunden 

Ein recht eigentiimliches Verhalten zeigen dei 

- 
Y 

2 
U 

a I) 
E 

3.38 
1.23 
2.66 
1.71 
1.65 
3.92 
2.24 
2.24 
4.92 

Die Zahl der 
aktiven Wasser- 

stoffatome 
im Molekiil 

1.04 2.11 
2.05 - 
1.26 2.08 
1.24 1.93 
0.97 2.16 
2.25 4.23 
1.22 2.00 
1.19 1.89 
2.10 3.08 

Harns to f f ,  der 

/NH2 und der “HI Thioharns tof f  und ihre Derivate. Der Harnstoff CO 

NHs Thioharnstoff CS<NH2 miifiten nach der allgemeinen Regel in der 

Kalte rnit 2 (H), beim Erhitzen aber rnit 4 (H) reagieren. Es  erwies 
sich jedoch, daB diese Verbindungen in der Kalte zwar rnit 2 (H) 
reagieren, beim Erhitzen aber nur mit 3(H) reagieren; der vierte 
Wasserstoff der einen NHs - Gruppe laat sich anf keine Weise 
eliminieren. In iihnlicher Weise muaten der . P h e n y l - h a r n s t o f f  

und das CO/NH3 

i n  der K a t e  rnit 2 (H), NHa Menthon-semica rbazon  CO<NH.N = 

beim Erhitzen mit 3 (H) reagieren. Tatsachlich reagieren sie aber 
ebensowohl in der Kalte, wie beim Erhitzen mit nur 2 (H); das 
dritte H-Atom aber tritt rnit CHahlgJ uberhaupt nicht in Reaktion. 
Das symm. D i p h e n y l - c a r b a m i d  reagiert mit seinen beiden aktiven 
Wasserstoffntomen schon in der Kalte. 

D i e  V e r b i n d u n g e n ,  we lche  2NHs o d e r  1NHa u n d  1NH 
a n  e i n e m  K o h l e n s t o f f a t o m  e n t h a l t e n ,  we i sen  somi t  eine 

/YHz P h e n  y 1- t h io  h a r  n s t o f f CS\hH. cs ]tr5 \NH.CsHg’ 

I) in AmylBther. 1) in Pyridin. 

- 

* 
FI 
c 0 

a 
P 
L 

- 
2 
2 
2 
2 
2 
4 
2 
2 
3 
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A b w e i c h u n g  v o n  d e r  a l l g e i n e i n e n  R e g e l  a u f ,  i n d e m  s i c h  b e i  
d e n s e l b e n  e i n  a k t i v e s  W a s s e r s t o f f a t o m  d e r  E i n w i r k u n g  d e s  
M a g n e s i u m j o d m e t h y l s  v o l l k o m m e n  e n t z i e h t .  

T a b e l l e  V. 

Harnstoff . . . . . 
>> . . . . .  

Thioharnstoff . . . . 
Phenylharnstoff . . . 

>> . . .  
Phenylthioharnstoff . . 
Menthon-semicarb.azon . 

0.0218 13.65 17.30 
0.0254 I 7.46 1 8.57 
0.0470 14.65 15.15 
0.0426 12.08 13.80 
0.0285 1 5.90 I 5.98 

Prozentgelialt an 
aktivem 

Wnsserstof f 

gefunden I 

3.56 5.01 6.67 
3.59 5.28 6.67 
2.81 3.56 5.26 
1.32 1.52 2.21 
1.40 .1.45 2.21 
1.27 1.45 1.97 
0.93 0.94 1.42 

Die Zahl der 
aktiven Wasser- 

stoffatome 
im Molektil 

gefunden I 

2.14 
2.16 
2.14 
1 .so 
1.90 
1.93 
1.96 

8.21 

4. Das V e r h a l t e n  t a u t o m e r e r  V e r b i n d u n g e n  g e g e n  d a s  
M a g n e s i u m  j o d m  e t h y l .  

Bekanntlich treten gewisse tautomere Verbindungen, welche d e n  
Atomcomplex . CO . CH2. enthalten unter Umstanden in der Enolform 
anf : 

.CO.CHa. --+ .C(OH):CH. 
Man konnte annehmen, daB derartige Verbindungen mit C& Mg J 

nach der Art der gewiihnlichen Hydroxylverbindungen. reagieren 
wiirden. 

Die an einigen tautomeren Verbindungen vorgenommenen Be- 
stimmungen haben diese Vermutung wenigstens zum Teil bestatigen 
kiinnen. Es hat sich erwiesen, daB derartige Verbindungen mit 
CHs Mg J mittels eines Wasserstoffntonis nnter Ausscheidung von CHI 
reagieren. Bei einer Tempwatur von 200 tritt etwas weniger als 
1 Atom Wasserstoff in  Reaktion; beim Erhitzen bis gegen looo rea- 
giert genau l Atom Wasserstoff, aber auch nur eines, selbst bei Ver- 
bindungen, wie Acetylaceton und Benzoylaceton , in welchen man die 
Anwesenheit von 2 (OH) voraussetzen konnte. 

Als Losungsmittel wurde in einigen Fallen Pyridin, in  den an- 
deren Amylather verwendet, und zwar konnte hierbei kein merk- 
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licher EinfluB der Natur der Losungsniittel auf die Analysenresultate 
festgestellt werden. 

Das A c e t y l a c e t o n ,  CH3.C0.CHg.C0.CH,, enthalt ein nktives 
Wasserstoffatom , was der Enolverbiuduiig CH3. C(0H):  CH. C'O. CH7 
entspricht. Nehnien wir das entsprechende D i o s i m ,  

CH3. C. CH2. C. CH3 
N.OH N.OH ' 

so reagiert es nur  mit den 2 ( O H )  der N.OH-Gruppen,  der Wnsser- 
stoff der CH2-Gruppe verhalt sich dagegen vollkommen passiv I). 

In der N a l o n s a u r e  treten nicht nur die beiden Wasserstoff- 
atome der Carboxylgruppen , sondern auch ein Wasserstoff der hlr- 
thylengruppe in Reaktion. Auch der M a l o n s % u r e e s t e r  enthalt noch 
einen aktiven Wasserstoff in  der CHr-Gruppe (s. Tabelle TI). 

20° 
100° 
20" 

100° 
20° 

100° 
20" 
20° 
20° 

T a b e l l e  VI. 

0.0516 
O.OS16 
0.1524 
0.1524 
0.0754 
0.0754 
0.0799 
0.0973 
0.0504 

Acetylaceton . . . Amylathei 
n . . .  I '' 

Benzoylaceton 

Acetessigester . . 
>> 

>> . .  
>> . .I Py:din 

Malonsiiureathyles ter >> 
Mnlonsaure . . . 

0 2 0  2 
X3.z 
55 6 n@g 
?-a- 
0 %  z > z  ' 

ccm 

14.96 
15.24 
15.45 
22.70 
15.66 
15.52 
15.25 
13.92 
30.90 

Y U  2 -  

p g  
3t i ;  
%;$ ss 3 

& 
0 

0.52 
1 .00 
0.54 
0.62 
0.93 
1.12 
0.56 
0.64 
2.75 

*) 0.0503 g Dioxin gaben 15 ccm Grubengas bei O 0  und 760 nun ge- 
messen, entsprechend 2.09 aktive Wasserstoffatonie ini Molekiil. 




