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:schlull dargestellt und finden jetzt bei der Titration einen Gehalt von 459,
Dehydrokorper. Da beim Auflosen immer einige Prozente durch Zersetzung
verloren gehen, ist die ideale Zusammensetzung wohl sicher 1 : 2.

2 g Binaphthol werden in 25 ccm Benzol gelost und unter Licht-
Ausschluf3 mit 2 g Silberoxyd unter Zusatz von etwas wasser-freiem Natrium-
sulfat 10 Min. auf dem Wasserbade gekocht. Darauf filtriert man in einen
Rundkolben und 148t unter Evakuieren desselben krystallisieren. Erhalten
‘wurden etwa 0.3 g schwarzbrauner Krystalle; Schmp. 161°.

Titration: o0.052g Shst.: 4.0 ccm nf-Hydrochinon-Lésung, entspr. 0.0226 g
Dehydrokdrper, d.i. 459%. — 0.0948 g Sbst.: 7.6 ccm  n/,g-Hydrochinon, entspr.
-0.043 g Dehydrokorper, d. i. 45.4%.

842, Rudolf Pummerer und Martin Dally: Uber die Reaktion
zwischen Azobenzol Chlorhydrat und Phenol.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Greifswald.]
(Eingegangen am 14. August 1926.)

Wie der eine von uns gemeinsam mit Binapfll), sowie mit Bittner und
Schuegraf?) gezeigt hat, 148t sich Azobenzol-Chlorhydrat mit aro-
matischen Kohlenwasserstoffen zu -Amino-Derivaten des Bi-
phenyls umsetzen, wenn man wasser-freies Aluminiumchlorid und iiber-
schiissigen Chlorwasserstoff als Kondensationsmittel beniitzt. So wurde der
p-Aminophenyl-Rest (I) in das Benzol, Toluol, Xylol, Naphthalin und
Biphenyl eingefiihrt.

Wir haben die Reaktion zwischen Azobenzol-Chlorhydrat und
Phenol unter verschiedenen Bedingungen niher untersucht, um zu sehen,
ob sich auch hier der skizzierte Reaktionsverlauf einstelit. Phenol ist so
reaktionsfihig, dall man besser statt des Aluminiumchlorids das milder
wirkende wasser-freie Chlorzink nimmt. Auch hier darf man nur gelinde
Wirme zufithren, sonst geht die Reaktion weiter, als es im obigen Sinne er-
wiinscht ist, nimlich zu tieffarbigen Stoffen, in denen mutmalllich Azine vor-
liegen. Die erwartete erste Zwischenstufe 148t sich festhalten, wenn man bei
30—40° mit Chlorzink-Chlorwasserstoff in iiberschiissigem Phenol als ILsungs-
mittel arbeitet. Dutch einen analogen Reaktions-Mechanismus wie oben bei
den Kohlenwasserstoffen, der vermutlich iiber die Hydrazoverbindung fiihrt,
entsteht 4-Amino-4"-oxy-biphenyl (I1), allerdings in sehr schlechter Aus-
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beute, da die Reaktion sofort weiter geht. Da d1e Literatur-Beschreibung
dieser Substanz etwas kurz ist, haben wir sie auch aus Benzidin durch Halb-
diazotierung und Verkochung nach Bamberger?) gewonnen und zum Ver-
gleich ein Diacetyl-, Triacetyl- und Benzyliden-Derivat der Oxybase dar-
gestellt. Die auf beiden Wegen erhaltenen Priparate haben sich als identisch
erwiesen, so daf} der bei den Kohlenwasserstoffen gefundene Reaktionsverlauf
grundsitzlich auch fiir das Phenol sichergestellt ist. Es scheint aber, dal
hier — wenigstens beim Arbeiten mit Chlorzink, wo die primir gebildete

1) L. Mitt.: B. 54, 2768 [1ga1]. 2) IL. Mitt.: B. b, 3095 [1922].

3) A. 390, 160 [1912].
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Hydrazoverbindung nicht wie von Aluminiumchlorid dehydriert wird — die
Hydrazokorper groBe Neigung zur Umlagerung in das Azin-System besitzen.
Wenigstens wurde von Hrn. Dr. Ernst Prell, dem wir fiir einige orientierende
Versuche zu danken haben, bei héherer Temperatur ein dunkel gefirbtes
Reaktionsprodukt isoliert, dessen Analyse annihernd auf Azobenzol
+ 2z Phenol stimmte, das aber wegen seiner Bestidndigkeit gegen Reduktions-
mittel sicher kein Azokoérper mehr war, sondern vermutlich ein substituiertes
Azin.

Azine vom Indulin-Typus entstehen ferner, wenn man eine Azo-
benzol-Losung in Phenol mit Chlorwasserstoff sittigt und im EinschluBrohr
auf 180—200° erhitzt. Unsere anfingliche Vermutung, daf3 hier die Saure
allein schon ausreichte, um Azobenzol mit Phenol zu kondensieren, hat sich
in der Folge nicht bestitigt. Die sehr miihevolle Aufarbeitung der Reaktions-
produkte hat gezeigt, dafl es sich um sauerstoff-freie Indulinbasen handelt,
die hier entstehen, so dal dasPhenolnur die RolledesLosungsmittels,
vielleicht auch die eines Katalysators, spielt. FEine Phenylierung
durch Phenol unter Wasser-Austritt ist nicht wahrscheinlich. Auch ist das
Verhiltnis von C:N bei unseren Produkten dasselbe wie bei den bekannten
Indulinen. Es kommt — jedenfalls iiber Azobenzol-Chlorhydrat — eine Azo-
henzol-Anilin-Schmelze oder Amino-diphenylamin-Schmelze zustande, und
unsere Produkte haben grofle Ahnlichkeit mit einem in verd. Salzsiure 16s-
lichen ,,Amino-phenylindulin‘ bzw. einem in Sprit ldslichen Indulin, die
O. Fischer und Hepp zuerst beschrieben haben4). Von zwei in Salzsdure
unlgslichen Indulinen Cj,H,,N,4) und C,H;,Ng3), die diese Autoren be-
schreiben, kommt fiir unser spritljsliches Indulin nur das erste in Frage.
Ob auBerdem bei unserer Azobenzol-Chlorhydrat-Phenol-Schmelze auch noch
das zweite entsteht, bleibe dahingestellt. Wir haben unsere Versuche nicht
bis zur zweifelsfreien Identifizierung der entstandenen Produkte fortgefiihrt.
Es war uns nur darum zu tun, zu zeigen, dafl Phenol in die Farbstoffe nicht
als Baustein eingetreten ist. Wir konnten auch den salzsiure-16slichen Indulin-
Farbstoff aus Azobenzol-Chlorhydrat und Hydrazobenzol im
Schmelzversuch ohne Phenol erhalten.

Beschreibung der Versuche.

1. Einwirkungvon Azobenzol-ChlorhydrataufPhenolbeiniedriger
Temperatur in Gegenwart von-Chlorzink.

54 g (0.3 Mol.) Azobenzol werden mit g5g (1 Mol.) Phenol ver-
schmolzen und bei 26 —27° mit 30 g (0.25 Mol.) fein gepulvertem, trocknem
Zinkchlorid vermischt. Unter kriftigem Riihren wird bei Luft-Abschlu3
trocknes Chlorwasserstoffgas eingeleitet. Die bald auf 33—35° steigende
Temperatur wird nach Sinken zwischen 35--40° gehalten. Nach 3 Stdn. fiigt
man weitere 30 g Zinkchlorid hinzu, wihrend man das Riihren unter Ein-
halten der Temperatur-Grenze von 35—40° noch etwa 3 Stdn. fortsetzt. Zur
Aufarbeitung wird die rotbraune Reaktionsmasse mit Wasser verdiinnt und
einige Zeit auf 40° erwdrmt. Es bilden sich im Scheidetrichter allmihlich
zwei Schichten, die eine erste Trennung gestatten: a) Eine dunkelbraune,
noch &lige Schicht, die unverindertes Azobenzol, Phenol und einen in Alkali

4) A. 266, 259 [1891. 8) A. 266, 261 T1891),
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mit tiefblauer Farbe loslichen Korper enthilt®); b) eine untere, wiBrige,
schmutzig griine Schicht.

Bei lingerem Stehen scheiden sich aus der letzteren Schicht die noch
griin gefirbten Flocken des p-Oxy-p-amino-biphenyls ab. Nach weiterem
Behandeln mit Wasserdampf werden sie aus verd. Salzsiure mehrmals um-
krystallisiert. Frwirmen mit Kaliumacetat fijhrt zu dem freien p-Oxy-
p'-amino-biphenyl. Die Rohbase zeigt ganz die in der Literatur”) angegebenen
FEigenschaften. Sie ist in Wasser sehr schwer, in Alkohol in der Hitze miBig,
in der Kilte schwer, in Anisol etwas leichter l6slich. Die diazotierte Lsung
scheidet nach Zugabe von R-Salz in natron-alkalischer Losung einen braun-
stichig purpurroten Azokorper ab, der sich in Natronlauge mit purpurroter
Farbe 16st. Unbekannt war bis jetzt die ausgesprochene Sublimationsfihigkeit
der Base.

Um die durch vielfaches Umkrystallisieren entstehenden Verluste zu
vermeiden, wurde die Rohbase (Schmp. 267° statt 271.5%8) sofort durch
Acetyl-Derivate niher charakterisiert.

Di- und Triacetyl-Derivat dés p-Oxy-p-amino-biphenyls.

Die Rohsubstanz wird mit Essigsiure-anhydrid (etwa der 10-fachen
Menge) 6 Stdn. gekocht. Hei wird von einigen braunen Flocken abfiltriert.
Beim Abkiihlen durch eine Kiltemischung, evtl. durch vorsichtiges Einengen
im Vakuum, fallen weiBe Nadeln aus, die nach Umkrystallisieren aus Toluol
den Schmp. 218 —21¢° zeigen. Sie sind mit dem Diacetyl-Derivat des
p-Oxy-p’-amino-biphenyls identisch, wie durch Misch-Schmelzpunkt mit
einem aus Benzidin?) gewonnenen Priparat bewiesen worden ist.

Das Essigsiure-anhydrid-Filtrat scheidet nach Verdiinnen mit Wasser
das Triacetyl-Derivat des p-Oxy-p’-amino-biphenyls in weit groferer
Ausbeute ab. Ein Umkrystallisieren aus Alkohol, der heil sehr leicht, kalt
miBig 16st, dann aus Ligroin!?), das heil ziemlich leicht, kalt schwer 16st,
geniigt, um ein reines Priparat in Form von zu Biischeln vereinigten Nadeln
und flachen Stibchen mit dem Schmp. 138—139° zu erhalten. Ein Misch-
Schmelzpunkts-Versuch mit einem aus Benzidin gewonnenen Triacetyl-
Derivat!l) zeigte keinerlei Depression. Die Analyse (I) folgt unten.

Zum Vergleich wurde eine groBere Menge p-Oxy-p’-amino-biphenyl aus
Benzidin!?) durch Halbdiazotierung und nachherige Verkochung gewonnen
und daraus das Di- und Triacetyl-Derivat, ferner das Benzyliden-Derivat dar-
gestelit.

Vergleichspriparate des Di- und Triacetyl-Derivats.
2.5 g p-Oxy-p-amino-biphenyl werden mit Essigsiure-anhydrid unter
Zusatz von etwas Natriumacetat 6 Stdn.13) gekocht. Nach Erkalten setzen

%) Die alkalische, tief blaue L&sung scheidet nach Zusatz von Siuren einen moos-
braunen Niederschlag ab (dieser 16st sich in konz. Schwefelsiure mit blauer, in verd.
Natronlauge mit violettblauer Farbe), dem durch Auskochen mit Wasser Spuren eines
rotbraunen, in Alkali mit roter Farbe 16slichen Koérpers entzogen werden.

7) Bamberger, A. 390, 153—160 (1912]; Friedldnder, II, 470.

®) Die Schmelzpunkte sind simtlich mit einem Thermometer gewshnlicher Linge
bestimmt und sind unkorrigiert.

?) siehe unten. 19) 1 g in 150 cem Ldsungsmittel.

11) siehe unten. 12) Bamberger, A. 390, 160 [1912].

13) Das lange Kochen bezweckte, ein ganz acetyliertes Derivat zu bekommen; dies
gelingt aber nicht.
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sich etwa 0.45 g des Diacetyl-Derivats als weiles Krystallpulver ab. Zur
Reinigung wird aus Alkohol und Toluol'¥), die beide in der Hitze leicht, in
der Kilte schwer losen, umkrystallisiert. Besonders aus Toluol kommen
schone, seidenglinzende Nidelchen und lingliche, vorn zugespitzte Platten
heraus; Schmp. 219°.

0.1299 g Sbst.: 0.3401 g CO,, 0.0667 g H,0.

C,eH,;0;N.  Ber. C 71.35, H 5.62. Gef. C 71.40, H 5.75.

Das Diacetyl-Derivat des p-Oxy-p’-amino-biphenyls 16st sich in
Aceton sehr leicht. Da keine freie OH-Gruppe mehr vorhanden ist — das
Priparat ist in Alkali unlgslich —, steht folgende Xonstitution fest:
(CH,.CO.0)1CeH,.C,H,(NH.CO.CH,)?'.

Aus dem Essigsiure-anhydrid-Filtrat sind nach Wasser-Zusatz ungefdhr
2.9 g des Triacetyl-Derivats erhalten worden. Durch Umkrystallisieren
aus Alkohol und Toluol, die heil sehr leicht, kalt miBig 16sen, schlieBlich aus
Benzin wird eine vollkommene Reinigung erzielt. Schmp. 139°%

I. o.1005 g Sbst.: 0.2557 g €O, 00518 g H,0. — II. o.1555 g Sbst.: 0.3953 g
CO,, 0.0757 g H,O0. — 0.1698 g Sbst.: 6.9 eem N (22° 757 mm).

C;gH;O,N.  Ber. C69.43, H 5.50, N 4.50. Gef. C 69.41, 69.35, H 5.77, 5.45, N 4.68.

Benzyliden-Derivat des p-Oxy-p-amino-biphenyls.

Das p-Oxy-p’-amino-biphenyl wird mit der 10-fachen Menge Benz-
aldehyd eine Zeitlang zum Sieden erhitzt. Nach schnellem Abkiihlen wird
das Benzyliden-Derivat mit iiberschiissigem Petrolather gefdllt. Zur weiteren
Verarbeitung wird mit Benzol, das heil3 leicht, und Ligroin, das heil miBig
16st, umkrystallisiert. Die besonders aus Ligroin schén ausfallenden, gelblich
weillen Schuppen schmelzen scharf bei 203°.

0.1246 g Sbst.: 0.3821 g CO,, 0.0644 g HyO. — 4.084 mg Sbst.: 0.1872 com N
(16°, 771 mm)1%},

CppH ;O N. Ber. C 83.49, H 5.33, N 5.13. Gef. C 83.66, H 5.78, N 5.49.

2. Finwirkung von Azobenzol-Chlorhydrat auf Phenol bei héherer
Temperatur.

In eine Schmelze von 1/, Mol. (45.5 g) Azobenzol und !/, Mol. (47 g) Phenol
wird bei 40 —50° trockne Salzsiure bis zur Sattigung eingeleitet (Farbumschlag
nach tief dunkelbraunrot). Dieses Gemisch wird im zugeschmolzenen Bomben-
rohre in folgenden Zeiten erhitzt: etwa 1 Stde. auf 100° etwa 2—-3 Stdn. auf
150°, etwa 2 Stdn. auf 200°. Ein Uberschreiten der Temperatur von 200° ist
méglichst zu vermeiden. Zwischen 180—200° findet die Hauptreaktion statt.
Der tief blauviolette, stark nach Phenol riechende Reaktionsflu8 wird mit
verd. Salzsiure iibergossen und dann lingere Zeit mit Wasserdampf be-
handelt. Nach Erkalten giet man die violettstichig blaue Losung von
groferen Mengen eines unldslichen, schwarzen, harz-artigen Korpers ab!l®).
Durch mehrmaliges Auskochen mit verd. Salzsdure werden diesem unlgslichen
Anteile noch Reste des salzsidure-16slichen Indulins entzogen.

18) 0.6 g auf 100 ccm Toluol in der Hitze,

15) Fiir die Ausfiihrung der Mikro-analyse sprechien wir Hrn. Dr. Py 1 unseren besten
Dank aus.

18) Die Ausbeute an diesem harz-artigen Korper ist sehr groB. Aus 84 g Azobenzol
und 87 g Phenol erhielt ich 102 g luft{rocknes Rohprodukt.
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a) Das in verdiinnter Salzsdure 16sliche Indulin.

Zur Gewinnung des in Salzsiure ziemlich 16slichen Indulins wird eine
gesittigte, schwach salzsaure Losung dieses Farbkorpers in der Kailte all-
mahlich mit festem Kochsalz versetzt. In der Regel fillt beim ersten Versuch
das Tarbsalz noch schmierig aus. Durch wiederholtes I.6sen und Aussalzen
wird es schliefilich als festes, blaustichig schwarzes Pulver erhalten. Die Aus-
beute ist im Verhiltnis zum angewandten Azobenzol gering!?). Ein lingeres
Extrahieren mit Benzol im Soxhlet-Apparat befreit das Rohprodukt von
benzol-loslichen Verunreinigungen. Die weitere Reinigung des Salzes, das im
Mittel 559% C, 4.35 H, 7.75 N und 21.5 Cl enthielt, verlief nicht sehr be-
friedigend. Es enthiilt anscheinend Methylalkohol, wenn man es aus der
methylalkoholischen Losung mit Ather fillt, und gibt bei der Vakuum-
Trocknung (100%) etwas Chlorwasserstoff ab. Deshalb wurde auf die freie
Base hingearbeitet.

Das salzsaure Farbsalz: Wir haben zunichst die Reinigung dieses
Farbsalzes versucht. Mangels geeigneter Krystallisationsmittel multen wir
uns der Methode des Ausfillens in organischen Losungsmitteln bedienen.
Aus einer gesittigten, methylalkoholischen Losung des Farbsalzes — Methyl-
alkohol 16st in der Kilte sehr stark mit intensiv blauer Farbe -— wurde durch
3-maliges ZugieBen von Ather eine fraktionierte Trennung erzielt (I., II.,
I11. Fraktion). Trocknung im Vakuum bei 100° zur Konstanz. Bei der
Trocknung wurde nachweislich etwas Salzsiure abgespalten. Die ersten
beiden Fraktionen wurden analysiert.

. I. Fraktion. o.1292 g Sbst.: o.1104 g AgCl. — 0.1673 g Sbst.: 0.3391 g CO,,
0.0658 g H,0. — Gef. C1 21.14, C 55.30, H 4.4.

I1. Fraktion. o.1563 g Sbst.: 0.1388 g AgCl. — o0.2204 g Sbst.: 15.5 ccm N
(21°, 758 mm). — o0.2138 g Sbst.: 14.1 cem N (19.5° 757 mm). — 0.2116 g Sbst.:
0.4296 g CO,, o.1215 g H,0. — 0.1954 g Sbst.: 0.393 g CO,, 0.0751 g H,0. — Gef.
Cl 21.95, N 7.82, 7.67, C 55.39, 55.01, H 6.43 (?)'®), 4.30.

Gesamtresultat 1?). Mittel: C 55.30, H 4.35, N 7.75, Cl 21.54.

Aus einer moglichst gesittigten Losung des gut vorgereinigten Farb-
salzes in verd. Salzsiure wird durch Zugabe von 10-proz. Natronlauge die
Base gefdllt und zur Vervollstindigung der Fallung einige Zeit auf 80° er-
wirmt. Der Niederschlag wird nach griindlicher Trocknung im Soxhlet-
Apparat mit Benzol erschopfend extrahiert. Die Hauptmenge der Substanz
bleibt ungeltst, wihrend ein kleiner Anteil von Benzol mit violettroter, rot
fluorescierender Farbe aufgenommen wird. Die Reinigung erfolgte durch
fraktioniertes Einengen der Toluol- und Benzol-Losung. Der beste (erste)
Anteil enthielt noch etwas Kern-Chlor, doch zeigt die Analyse deutlich die
Abwesenheit von Sauerstoff.

0.1158 g Sbst.: 0.3424 g CO,, 0.0556 g H,0. — 0.,0780 g Sbst.: 8.6 ccm N (14°,
769 mm). — o.1205 g Sbst.: 0.0029 g AgCl. -

Gef. C 80.66, H 5.37, N 13.27, Cl 0.58. — Summe 99.88.

Die Base ist ein dunkelbraunes Pulver mit blauem Oberflichenglanz.
Aceton, Benzol, Essigester losen violettrot mit roter Fluorescenz. Siuren,
wie Eisessig oder verd. Salzsiute, 16sen tief blau. Reduktion mit Zinkstaub

17} 84 g Azobenzol und 87 g Phenol liefern etwa 8.5 g Farbsalz.

18) Der vollig aus-der Reihe fallende Wert diirfte auf einen Abwigungsfehler zu-
riickzufithren sein.

%) Fine Trennung in wesentlich verschiedene Fraktionen ist hiernach nicht erfolgt.
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und Siure liefert eine griinlich-gelbe Losung, die durch Luft wieder blau
wird. Durch Erhitzen des Chlorhydrats mit Barytwasser im Bombenrohr
entsteht ein alkali-16sliches Produkt, in Natronlauge rot, in konz. Schwefel-
siure braunrot 15slich, das groBe Ahnlichkeit mit dem Oxy-benzolindon?2)
zeigt, das analog aus Amino-phenylindulin entsteht. Wir begniigten uns mit
diesen Feststellungen, da uns nur darum zu tun war, zu wissen, ob Phenol
in das Molekiil eingetreten ist. Das ist offenbar nicht der Fall.

b} Das spritlgsliche Indulin,

Eine groflere Menge des amorphen, harzartigen Xorpers wird nach griind-
licher Zerkleinerung und Trocknung lingere Zeit im Soxhlet-Apparat mit
Benzol gewaschen, bis das Benzol fast farblos zuriicksteigt. Dieses Rohprodukt
wird im Soxhlet r—2 Tage mit Alkohol extrahiert. Ungeldst bleibt im Filter
eine dunkle, amorphe Substanz zuriick. Da die Loslichkeit des spritléslichen
Indulins in Alkohol eine méif8ige ist, scheiden sich schon nach kurzer Zeit
aus der alkohol. I,osung dunkle Massen ab. Zur Isolierung der freien Base
wird zu einer heill gesittigten, alkohol. LGsung des Farbsalzes Natrium-
alkoholat im Uberschull gegeben. Beim Erkalten setzt sich das freie Indutin
als ein violettes Pulver ab?!), das noch einmal mit ammoniakalischem Wasser
aufgekocht wird. Die gut getrocknete Rohbase wird mit Toluol lingere Zeit
extrahiert. Der Hauptteil geht nicht in Losung. Durch Einengen der blau-
roten Toluol-Losung wird die Substanz in zusammenhingenden, brauntoten
Krusten gewonnen. Vor der Analyse wurde nochmals in Benzol geldst und
mit Ligroin siedend gefillt (Sbst.I). Zwischen 210—230° allmihliches
Zusammensintern. Das Benzol-Ligroin-Filtrat ist eingedampft, der Riick-
stand mit Benzol aufgenommen und darauf mit Petrolither gefillt worden
(Sbst. IT). Beide Substanzen wurden im Vakuum bei 138° zur Konstanz ge-
trocknet und in einem mit Platinblech umwickelten Schiffchen im schwachen
Sauerstoff-Strom verbrannt.

I. 0.0672 g Sbst.: 0.1994 g CO,, 0.0336 g H,0. — o.1r17 g Sbst.: 12.0cem N
(12°% 775 mm), — Gef. C 80.95, H 5.6, N 13.12.

II. 0.0971 g Sbst.: 0.2887 g CO,, 0.0434 g H,;0. — o0.077 g Sbst.: 8.2 cem N (14°,
773 mm). — Gef. C 81.11, H 5.0, N 12.77.

Gesamtresultat: I.: C 8o.95, H 5.6, N 13.12. — IL:C 81.11, H 5.0, N 12.77. —
Mittel: C 81.00, H 5.3, N 13.0.

Auch dieses Indulin ist somit sauerstoff-frei, da die Summe C + H 4+ N
=: 99.3%, betrigt. Das tiefbraune, blauschimmernde Pulver wird von konz.
Schwefelsiure mit blauer Farbe gelost. Beim Verdiinnen fallen blaue Flocken
aus. In Alkohol ist die Base miBig, in Toluol und Benzol etwas mehr mit
violetter, braunrot fluorescierender Farbe 1dslich. Zusatz von Siuren ver-
anlaBt Farbumschlag nach blau. Dieses Farbsalz ist in Nitro-benzol in der
Hitze ziemlich, in Pyridin leicht 1slich mit tiefblauer Farbe.

Die Reduktion zu farblosen Produkten gelingt mit Zinkstaub und Salz-
shure in alkohol. Losung. Die Oxydation an der Luft oder mit Eisenchlorid
zu einer violetten I6sung geht nur langsam vor sich.

20) A, 286, 200; dhnliche Spaltungen siehe A, 262, 257 und 266, 255.
21y Im alkoholischen Filtrat ist noch der gréfte Teil der Base vorhanden, der beim
Verdiinnen mit Wasser ausfillt.
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Das in Salzséiure und Alkohol fast unlosliche Indulin hat sich stets in
groBerer Menge gebildet. Konz. Schwefelsiure nimmt es mit tiefblaner Farbe
mit einem Stich ins Griine auf. Nitro-benzol 16st es etwas in der Hitze mit
dunkelblauer Farbe. In den meisten anderen Solvenzien ist es schwer- bis
unloslich.,

343. Alfred Rieche: Bin neuer Mikro-Apparat zur Bestimmung
des Molekulargewichts aus der Sledepunkts-Erhéhung.
{Aus d. Chem. Institut d. Universitdt Etlangen.]
(Eingegangen am 13. August 1926.)

Den ersten und bisher einzigen Mikro-Siedepunktsapparat konstruierte
Pregll) nach dem Prinzip des Beckmannschen Apparates fir 1.5 cem
Losungsmittel und 7—10 mg Substanz. Nur mit Hilfe einer sinnreichen
Beheizung des SiedegefiBes mit heifler Luft, die durch ein System von inein-
andergesteckten Zylindern zirkuliert, 1aBt sich die Temperatur geniigend
lange konstant erhalten. FEine mustergiiltige Temperatur-Konstanz bei
direkter Beheizung mit einer Flamme zeigt der Molekulargewichts-Apparat
von Swientoslawski und Romer?. Unter Verwendung des Prinzips dieses
Apparates habe ich einen neuen Mikro-Siedeapparat konstruiert. Das nach-
folgend beschriebene und auf S. 2182 abgebildete Modell ist das Produkt
zahlreicher Versuche im Laufe derer es gelang, den Apparat so zu gestalten,
daB3 alle Fehler moglichst ausgeschaltet sind.

Das Thermometer wird stindig von einer Mischung aus der siedenden
Fliissigkeit und ihrem Dampf umspiilt, so daB eine zeitweilige Uberhitzung
fast ausgeschlossen ist. Dieses wird erreicht, indem das im Koélbchen K
siedende Losungsmittel nebst Dampf aus einer Diise D stindig gegen das
Thermometer gespritzt wird. Die Fliissigkeit fillt in das Siedegefil durch
das Fallrohr F zuriick, wihrend sich der Dampf am Kiihler kondensiert.
Es besteht also ein stindiger Kreislauf. Um zu vermeiden, daB Fliissigkeit
zeitweilig den umgekehrten Weg nimmt, befindet sich in dem Fallrohr der
kleine Bremskegel B. Die Substanz wird in Pastillenform durch den Tubus S
eingeworfen. Verbindung mit der AuBenluft besteht durch ein Chlorcalcium-
Rohr. Als Siede-Erleichterer dienen ca. 0.3 g Platintetraeder. Bei Ver-
wendung von 4 ccm Ldsungsmittel und 15—25 mg Substanz erhilt man bei
direkter Beheizung mit einem Mikro-Brenner auf einem Asbest-Drahtnetz
Werte, deren Fehler meist nicht iiber —59%, liegt. Die Werte fallen meist
etwas zu niedrig aus, da immer ein gewisser Teil des Losungsmittels unter-
wegs ist, ohne Substanz gelost zu enthalten, z. B. am Kiihler. Eine Molekular-
gewichts-Bestimmung diirfte mit diesem Mikro-Apparat leichter und ‘schneller
auszufilhren sein als mit den gebriuchlichen Makro-Siedeapparaten3). Als
Schutz gegen Luft-Stromungen geniigt ein einfacher Pappzylinder. Die Kon-
stanz ist auBerordentlich zufriedenstellend. Wiederholt wurde beobachtet,

1) Pregl, Quant. organ. Mikro-analyse, 2. Aufl.,, 8. 194.
%) Bull. de I’Acad. Polon. 1924; auf diesen Apparat machte mich Hr. G. Scheibe.
aufmerksamn, dem ich an dieser Stelle auch fiir seine Ratschlige bestens danke.
3) Der Apparat (D. R.G. M. 948287) wird komplett von der Firma Dr. Siebert
& Kiihn, Kassel, geliefert. Mit jedem einzelnen Stiick wird vor der Abgabe eine Probe-
Bestimmung ausgefiihrt, so dal ein einwandfreies Arbeiten gewéihrleistet ist.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIX. 140





