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zunehmen, wie es einem Pentocean-Typus, z. B. dern Campher, Camphen, 
Fenchen uaw. zukommt, so daI3 wir folgende Formeln vorschlagen: 

CHa C H  

/'- \ \ ' \ I  _.' ' 
cH3 CH, CH 

bicyclisches regeneriertes Caryophyllen Dihydrochlorid 

ein tricyclisches Caryophyllen blaues nitrositlieferndes Caryophyllen. 

Diese Formeln werden vielleicht in Bezug auf die doppelten Bin- 
dungen oder Stellungen der Methylgruppen zu andern sein, aber wU 
erkennen irnrnerhin au8 ihnen, da13 im Roh-Caryophyllen ein in der 
Konstitution dern regenerierten nahe verwandtes Caryophyllen vor- 
handen sein kann, das ein blaues Nitrosit lieiert, welches seinerseits, wie 
D e u l j e n  nachgewiesen hat, beim Kochen mit alkoholischer Salzsiiure 
e in  neues Caryophyllen ergibt. Analoges gilt vom Tetrocean(Pinen)- 
Typus. 

B r e s l a u ,  Technische Hochschule, Mitte November 1910. 

681. l d m u n d  Kneoht und Elva Hibbert: 

Zur Beatihnmung der Ublnone. 
(Eingep;angen am 15. November 1910.) 

Die bisherigen volumetrischen Methoden zur Bestimmung der 
Chinone beruhen fast durchweg auf der volumetrischen Bestimmung 
dee von einer bestimmten Chinonmeoge aus Jodkalium resp. aus Jod- 
wassenrtoffaiiure nach der Gleichung 

freigemachten Jods. 
Die Reaktion, welche der neuen Methode zugrunde liegt, ist die 

von dem einen von uns vor etwn 2 Jahren konstatierte leichte Re- 

D a n  Tltantriohlorld in der volumetrimhen halyee.  IV. 

C6HdOa + 2HJ = CaHsOa + JY 
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duzierbarkeit des %hinous diirch Titantrichlorid in der Kiilte. Bei 
einer niiheren Untersuchung stellte es sich heraus, daI3 diese Reaktion 
quantitativ nach der Gleichung 

CsHIOg + 2 T i C b  + 2HCl  = CGHR 0 2  + 2TiClr 
rerlauft. 

Die Bestimmung kann einerseits dndurch geschehen, daS das in 
k a l t e m  Wasser geloste Chinon niit einem Uberschul3 eingestellter 
TitantrichloridloYung versetzt wird und das unverbrauchte Titantri- 
chlorid inittels Eieenalaun unter Verwendung von Rhodankaliurn als 
Indicator zuriicktitriert wird. Andererseits kann die Titration direkt 
geschehen unter Verwendung einer Spur Methylenblau nls Indicator. 
Es zeigt sich namlich bei der Titration die interessante Erscheinung, 
daS das Chinon selektiv und quantitativ reduziert wird, bevor die 
Rediiktion und folgliche Entlarbung des Methylenblaiis eintritt'). 

B e l e g n n a l y s e n .  

B e n z o c h i n o n  n a c h  d e r  i n d i r e k t e n  M e t h o d e .  0.1109 g 
Benzochinon (Schnip. 116O) wurden i n  Wasser geliint und die Losung 
auf 100 ccni eingestellt. 25 ccm dieser L ~ S U O ~  wurden mit 50 ccm 
TitantrichloridlosunR yersetzt und der UberschuI3 unter Zusatz van 
Rhodankalium mit eingestellter Eisenalnunlosung zurikktitriert. 

VerbraucLt murdcn 20.4 ccm Ti C11, 
1 ccm Tic11 = 0.001403 g Fe, 

woraus sich bereclinet 99.84 O/o. 

H e n z o c h i u o n  n n c h  d e r  d i r e k t e n  M e t h o d e .  0.1055 g Benzo- 
chinon wiirden i n  Wnsser gelost und die Losung nuf 100 ccm einge- 
stellt. 55 ccm dieser Losung \viirtlen tinter Zusntz einiger Tropfen sehr 
verdiinnter Methplenblaulosung 2, niit eingestellter Titautrichloridlosung 
bis zur Entfarbung titriert. 

Verbrancht u-urdcn 19.4 ccni Ti Cla, 
1 ccm Tic13 = 0.001357 g Fe, 

woraus sich bereclinet 99.84 0. 

I) Das Methylenblxu l i l t  sich auch bei der T i t r a t i o n  V O I I  F e r r i s a l z c o  
XIS Indicator an Stelle Ton Rliodttiikalium verwenden. Es findet iiiimlicli bier 
ebenfalls eine selektive Wirkring statt, indeiii. beim Zosatz der Titantriclilorkl- 
lfisiing das Ferrisalz quantitativ zn Ferrosalz reduziert wird, bevor das Me- 
thylenblau Entliirbung erleidet. Fiir rasches brbeitcn empfiehlt es sich, die 
L6sung des Ferrisalzes auf 35-40" rn erwiimen. 

Die Menge des als Indicator vermendetcn Methylenblaus wird so ge- 
wiihlt, da0 dieselbe von einem TropIen der  Titantrichloridlosung entfiirbt wird- 

' 
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Zwei andere Bestimmungen nach derselben Metbode mit friech sb- 

Toluchinon (Scbmp. 67O). 0.0413 g verlangten nach der direkten Me- 
gewogenen blengen ergaben 99.88 reap. 99.81 O/O. 

thode 32.8 ccm TiCI,. 
I ccm = 0.001152 g Fe, 

woraus sich berechnet 89.80 010. 

Eine andere Bestimmung erg& 99.40 o/o. 

o-Naphthochinon.  Wegen seiner relativ geringen L6slichkeit empfichlt 
cs sich, dieses Chinon zuergt in Eieessig zu 16sen und die LJsung dnnn in 
Wasser zu gieBen. 0.0195 g verlangten nach der direkten Methode 30.4 ccm 
Ti CIS. 

1 ccm Tic18 = 0.001152 g Fc, 
woraus sich berechnet 99.85 "i0. 

Eine andere Bestimmung ergab 99.70 Ole. 
Municipal School of Technology M a n c h e s t e r .  

632. R. Nietski: Zur peeahiohte der NitraniluiLure. 
(Eingegangen am l?. November 1910.) 

Die Nitranilsiiure wurde von mir im Jahre 1877') durch Ein- 
leiten von salpetriger Saure i n  eine atherische Hydrochinonlosung 
erhalten; spater in griiberer Menge durch Eintragen von Diacetyl- 
hydrochinon in SalpeterachwefelsPure *). Ferner sind folgende Dar- 
stellungsweisen hekannt geworden: F. H e r r m a n n  '), G r u b e r * ) ,  
N i e t z k i  und  Moll:), N i e t z k i  und S c h m i d t 6 )  und Nef7) .  

Von allen diesen Methoden kommt nur die rneinige und die von 
Nef in Betracht. Letztere habe ich zu einer Zeit benutzt, nls d a s  
Hydrochinon noch zu den kostspieligen Materialien gehiirte; epiiter bin 
ich zii meiner xlten Methode zuriickgegangen, weil die von Nef  ein 
Produkt liefert, welches stets init Chlor-uitro-diouycbioon verunreinigt ist. 

In letzter Zeit hat sich H e u l e  rnit der Nitranilsaure und ihren 
Derivaten bescbaftigt und meine alte Vorschrift irn wesentlichen ver- 
bessert y). 

Es hat mich dieses veranlaBt, gemeinschaftlich mit Hrn. Kessel-  
r i n g  die Versuche rnit der Nitranilsaure wieder aufzunehmeo. Das 

1) Diese Berichte 11, 2147 [1878]. 
a) Ann. d. Chem. 211, 342 [1882]. 
j) Diese Berichte 26, 4182 [1893]. 
9 Diese Berichte 20. 2027 [l8871. 

2, Diese Berichte 16, 2093 [1883]. 
') Diese Berichta 12, 514 [1879]. 
6, Diese Berichte 21, 2374 [l888]. 
8)  Ann. d. Chem. 860, 334 [1906]. 




