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zunehmen, wie es einem Pentocean-Typus, z. B. dem Campher, Camphen,
Fenchen usw. zukommt, so daB wir folgende Formeln vorschlagen:
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ein tricyclisches Caryophyllen blaues nitrositlieferndes Caryophyllen.

Diese Formeln werden vielleicht in Bezug auf die doppelten Bin-
dungen oder Stellungen der Methylgruppen zu éndern sein, aber wir
erkennen immerhin aus ibnen, da8 im Roh-Caryophyllen ein in der
Konstitution dem regenerierten nahe verwandtes Caryophyllen vor-
banden sein kann, das ein blaues Nitrosit liefert, welches seinerseits, wie
DeuBen nachgewiesen hat, beim Kochen mit alkoholischer Salzsiure
ein neues Caryophyllen ergibt. Analoges gilt vom Tettocean(Pinen)-
Typus.

Breslau, Technische Hochschule, Mitte November 1910.

68l. Edmund Knecht und Hva Hibbert:
Das Titantrichlorid in der volumetrischen Analyse. IV.
Zur Bestimmung der Chinone.
(Eingegengen am 15. November 1910.)

Die bisherigen volumetrischen Methoden zur Bestimmung der
Chinone beruhen fast durchweg auf der volumetrischen Bestimmung
des von einer bestimmten Chinoumenge aus Jodkalium resp. aus Jod-
wasserstoflsiure nach der Gleichung

CquOn -+ 9HJ = CsHaOn -+ Jg
freigemachten Jods.

Die Reaktion, welche der neuen Methude zugrunde liegt, ist die
von dem einen von uns vor etwa 2 Jahren konstatierte leichte Re-
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duzierbarkeit des Chinons durch Titantrichlorid in der Kalte. Bei
einer niheren Untersuchung stellte es sich heraus, daB diese Reaktion
quantitativ nach der Gleichung

CeH:03 + 2TiCly + 2HCl = CsHa O3 + 2TiCl
verlauft. :

Die Bestimmung kann einerseits dadurch geschehen, dafl das in
kaltem Wasser geloste Chinon mit einem UberschuBl eingestellter
Titantrichloridlosung versetzt wird und das unverbrauchte Titantri-
chlorid imittels Eisenalaun unter Verwendung von Rhodankalium als
Indicator zuriicktitriert wird. Andererseits kann die Titration direkt
geschehen unter Verwendung einer Spur Methylenblau als Indicator.
Es zeigt sick némlich bei der Titration die interessante Erscheinung,
daB das Chinon selektiv und quantitativ reduziert wird, bevor die
Reduktion und folgliche Entfirbung des Methylenblaus eintritt?).

Beleganalysen.

Benzochinon nach der indirekten Methode. 0.1109 g
Benzochinon (Schmp. 116°) wurden in Wasser gelost und die Losung
auf 100 ccm eingestellt. 25 ccm dieser Ldsung wurden mit 50 cem
Titantrichloridlosung versetzt und der UberschuB uoter Zusatz von
Rhodankalium mit eingestellter Eisenalaunlésung zuriicktitriert.

Verbranelt wurden 20.4 cem TiCly,
1 cem TiCly = 0.001408 g Fe,
woraus sich berechunet 99.84 9/,

Benzochinon nach der direkten Methode. 0.1055 g Benzo-
chinon wurden in Wasser gelost und die Lésung auf 100 cem einge-
stellt. 25 ccm dieser Losung wurden unter Zusatz einiger Tropfen sehr
verdiinoter Methylenblaulosung ?) mit eingestellter Titantrichloridiosung
bis zur Entférbung titriert.

Yerbrancht wurden 19.4 cem TiCls,
1 cem TiCly = 0.001357 g Fe,
woraus sich berechnet 99.81 0,

%) Das Methylenblau 1aBt sich auch bei der Titration von Ferrisalzen
als Indicator an Stelle von Rhodankalium verwenden. Es findet nimlich hier
ebenfalls eine selektive Wirkung statt, indem beim Zunsatz der Titantrichlorid-
losung das Ferrisalz quantitativ zu Ferrosalz reduziert wird, bever das Me-
thylenblau Entfirbung erleidet. Fiir rasches Avbeiten empfichlt es sich, die
Lésung des Ferrisalzes auf 35—40° zu erwiirmen.

9 Die Menge des als Indicator verwendeten Methylenblaus wird so ge-
withlt, daB dieselbe yon einem Tropfen der Titantrichloridlésung entfirbt wird.
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Zwei andere Bestimmungen nach derselben Methode mit frisch ab-
gewogenen Mengen ergaben 99.88 resp. 99.84 9,,

Toluchinon (Schmp. 67%. 0.0413 g verlangten nach der direkten Me-
thode 32.8 cem TiCls.

1 ccm = 0.001152 g Fe,
woraus sich berochnet 99.80 /.

Eine andere Bestimmung ergab 99.40 /.

o-Naphthochinon. Wegen seiner relativ geringen Loslichkeit empfichlt
os sich, dieses Chinon zuerst in Eisessig zu lésen und die Ldsung dann in

Wasser zu gieBen. 0.0495 g verlangten nach der direkten Methode 30.4 ccm
TiCl;.

I cem TiCly = 0.001152 g Fe,
woraus sich berechnet 99.85 ¢/,.
Eine andere Bestimmung ergab 99.70 %/,

Municipal School of Technology Manchester.

632. R. Nietzki: Zur Geschichte der Nitraniisiiure.
(Eingegangen am 12. November 1910.)

Die Nitranilsiure wurde von mir im Jahre 1877') durck Ein-
leiten von salpetriger Sdure in eine #therische Hydrochinonldsung
erhalten; spiiter in gréBerer Menge durch Eintragen von Diacetyl-
hydrochinon in Salpeterschwefelsiure?). Ferner sind folgende Dar-
stellungsweisen bekannt geworden: F. Herrmanu?), Gruber?),
Nietzki und Moll?), Nietzki und Schmidt®) und Nef?).

Von allen diesen Methoden kommt nur die meinige und die von
Nef in Betracht. Letztere habe ich zu einer Zeit benutzt, als das
Hydrochinon noch zu den kostspieligen Materialien gehdrte; spéater bin
ich zu meiner alten Methode zuriickgegangen, weil die von Nef ein
Produkt liefert, welches stets mit Chlor-unitro-dioxychinon verunreinigt ist.

Io letzter Zeit hat sich Heule mit der Nitranilsiure und ihren
Derivaten beschiftigt und meine alte Vorschrift im wesentlichen ver-
hessert ¥). ' '

Es hat mich dieses veranlaBt, gemeinschaftlich mit Hrn. Kessel-
ring die Versuche mit der Nitranilsiure wieder aufzunehmen. Das

1) Diese Berichte 11, 2147 [1878).  ¥) Diese Berichte 16, 2093 [1883].
8) Ann. d. Chem. 211, 342 [1882]. 4) Diese Berichte 12, 514 [1879].

5) Diese Berichte 26, 2182 {1893]. ) Diese Berichte 21, 2374 [1888].
) Diese Berichte 20, 2027.{1887]. & Ann. d. Chem. 850, 334 [1906].





