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364. H e l m u t h  S c h e i b l e r  und H a n s  S t e i n :  Kohlensuboxyd- 
tetraathylacetal als Zwischenprodukt bei der Umwandlung von 
p,F-Diathoxy-acrylsaure-athylester in Diathyl-malonsaure-diathyl- 

ester (XVI. Mitteil. uber Ester-enolate und Keten-acetale.). 
[Aus d .  Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule Berlin. 

(Eingegatigen am 30. Oktohrr 1933.) 

Wahrend bei den Unisetzungen von Halogen-alkyl-Verbindungen init 
Kalium-Phenyl-essigester nur die C-Substitutionsprodukte erhalten wurden, 
entstehen mit Halogen-acyl-Verbindungen die C- und 0-Substitutionspro- 
dukte nebeneinanderl). Das gleiche Verhalten hatte nian von den Met a l l -  
verb indungen des  Malonsaure-es te rs  erwarten sollen, der sich voni 
Phenyl-essigester doch nur dadurch unterscheidet, dafi er anstelle der Phenyl- 
Gruppe die Carbathoxy-Gruppe enthalt. Es ist daher auffallend, da13 es 
bisher nicht gelungen ist, durch Unisetzung voii Natrium-Malonsaiure-ester 
init Halogen-acyl-Verbindungen 0-Substitutionsprodukte des Malonsaure- 
esters herzustellen. Die Versuche niit €3 en  zo y 1 c h lor id  m d  C h lo r - ame is en- 
saure-es  t er wurden wiederholt. Im ersteren E'alle wurden nur die bekannten 
C-Mono-benzoyl- und C-Di-benzoyl-malonsaure-ester erhalten 2).  Die Um- 
setzung von Natrium-Malonsaure-ester mit Chlor-ameisensame-ester ist in 
neuerer Zeit von F. Adickes und 0. I,iicker3) erneut untersucht und genau 
beschrieben worden. ?Vir erhielten die gleichen Kesultate. Aus einem Aus- 
beute-Verlust von 8 yo glauben die Autoren schliefien zu konnen, dalj auJ3er 
den C-Substitutionsprodukten, dem Me t h  an  - t r ic  a rbonsaure-es  t e r  und 
den1 Me t h  an -  t e t r acarbonsaure_es  t e r ,  noch das 0-Substitutionsprodukt 
(I) gebildet wurde, das schon wahrend der Umsetzung unter Abspaltung 
von Kohlendioxyd zerfiel. Hierbei sollte sich (3, p-Dia thoxy-acry lsaure-  
e s t e r  (11) bilden : 

C,H,O . OC . CH : C (OC,H,) . 0 . CO . OC,H, (I) 
+ CO, + C,H,O . OC . CH : C (OC,H,), (11). 

Iheses S u b s t i t u t i o n  sp r o d u  k t der  En o If o r in d es Ma lo n s a ur  e - 
es t e r s  , das sich bei dem erwahnten Versuch nicht voni Malonsaure-ester 
trennen lieB4), ist auf andere Weise bereits dargestellt worden. Es wurde 
aus Cyan-essigester  iiber den betreffenden salzsauren Imino-ather und 
Or t h o  -es te r  erhalten j). Ilieser letztere, der H a l b  -o r tho  -malon s au re  - 
es t e r  , (C,H,O),C . CH, . CO . OC,H, (111), zerfallt bei der Destillation unter 
Abspaltung von I Mol. Alkohol. Der so gebildete p, p-Dia thoxy-ac ry l -  
s a u r  e - a t  h y le s t e r  (11) , den inan auch als K e t en - d i a  t h p lac  e t a 1- c a r b  on - 
sau re -a thy le s t e r  bezeichnen kann, steht mit seiner Ester- und Acetal- 
Gruppe zwischen dem Malonsaure-diathylester und dem hypothetischen 
Ko  h le n s u b  oxyd - t e t r a a t h y la  ce t a 1, (C,H,O),C : C : C (OC,H,), (117). 

I)  €I. S c h e i b l e r ,  .I, Emderi u.  W, R r a b b e ,  R .  63, r j 6 z  j19.30 ; H .  S c h e i b l e r  

2, I,. Cla isen ,  -1. 291, 7 2  [1896]. 
") Jourri. prakt. Chem. [z] 130, 163 [1931]. 
4) Xacli Ueendigung der Umsetzung finden sich erliebliclie Merigen YOU freiem 

Jlalonsiiure-ester in den Reaktionsprodukten vor. Dieser entsteht durcli Eirin-irkung 
\-on iMetliaii-tricarborisaLrre-ester auf Ndtrium-Malonsaure-ester (x-ergl, F. Adic kes 11. 

O.I,i icker,  a. a. 0.) .  

11. H .  S t e i n ,  Jourti. prakt. Chem. (erscheint demnachst). 

5, H. R e i t t e r  u. A. M'eindel, B. 40, 3358 [1907i. 
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Es wurde versucht, diese letztere Verbindung aus P,P-Diathoxy-acrylsaure- 
ester nach einer der verschiedenen Methoden darzustellen, die vom Essig- 
saure-athylester zum Keten-diathylacetal gefiihrt hatten 6 ) .  

Der p, p - D ia  t h o xy- acr  yls a ur  e - e s t e r  unterscheidet sich rom Keten- 
acetal durch die erheblich leichtere Verse i fbarke i t ;  schon durch Wasser 
wird er in Malonsaure-d ia thples te r  und Alkohol  gespalten. Es war 
daher nicht ratsam, die ,,Keten-acetal-Spaltung" durch Behandlung des 
aus den1 Ester niit Natriumathylat erhaltenen ,,primaren Reaktionsproduktes" 
zu bewirken, Da Keten-acetal aber auch durch Erhitzen von Essigester- 
Iholat niit einein nicht enolisierbaren Ester, namlich Benzoesaure-ester, 
neben Kaliumbenzoat entsteht, so wurde diese Reaktion auf den vorliegendeii 
Pall iibertragen. Das @$-I) i a t  h o xy- acr  y 1s Bur e -es t e r - E n  o 1 a t  wurde mit 
Hilfe von Tr iphenyl -methyl -na t r iu in  dargestellt'). I)a es im Gegensatz 
zu anderen Ester-Enolaten, z. B. auch den1 des Isobuttersaure-esterss) , 
nicht nur in Ather, sondern auch in Petrolather leicht lijslich war, wohl 
infolge der beiden Athoxy-Gruppen, so war die Trennung von deiii gleich- 
zeitig cntstandenen Tr ip  h en y 1- met  h an  niclit inijglich. Ilas Geiriisch der 
Reaktionsprodukte wmde deshalb mit Benzoesaure-es te r  erhitzt und 
dann mit Ather extrahiert. In1 ather-unloslichen Riickstand konnte tat- 
sachlich eine kleine Menge Nat r iun ibenzoat  nachgewiesen werden, was 
fur die in entsprechendeni Umfang eingetretene Ke ten -ace t  a l -Spal tung  
spricht. Es gelang dagegen nicht, das gebildete Reaktionsprodukt aus dem 
ather-loslichen Anteil neben Benzoesaure-ester zu isolieren. 

Bei einein weiteren Versuch wurde das Ester-Enolat niit der aqui- 
molekularen Menge von freiem p,p-Diathoxy-acrylsaure-ester erhitzt. In diesem 
Falle kann, ebenso wie bei anderen Estern, die nur ein Wasserstoffatom in 
direkter Bindung mit den1 der Ester-Gruppe benachbarten Kohlenstoffatom 
enthalten, keiiie der Acetessigester-Bildung analoge Kondeiisation eintreten s, ; 
es hatte vielniehr Kohlensuboxyd-ace ta l  neben dem Salz  de r  p,p-Diath- 
o xy -a c r  y l saur  e entstehen kiinnen. Da P,P-Diathoxy-acrplsaure-ester, itn 
Gegensatz zu Isobuttersaure-ester, mit Natriumathylat leicht unter Abspaltung 
von Alkohol, also unter Bildung des Ester-Enolats, reagiert, so war es nicht 
notig, das letztere niit Hilfe von Triphenyl-methyl-natriuni darzustellen. Es 
wurden also z Mole E s t e r  niit I Mol. Na t r iun ia thy la t  unter verminderteni 
Druck langere Zeit auf 1300 erhitzt, so dafi der bei der Reaktion gebildete 
Alkoho 1 dauernd abdestillieren konnte. Nach Reendigung der Unisetzimg 
wurde durch Zugabe von Ather eine Trennung der in Ather liislichen, oligeii 
Bestandteile von den in Ather unliislichen Salzen bewirkt. Die ersteren 
gingen bei der Destillation innerhalb eines kleinen Siede-intervalls uber 
(I0~)-1Og0/I4 mm). Iler Athoxyl-Gehalt betrug 45. j o0, was sowohl fur den 
F,P-Diathosy-acrylsaure-ester (71.8 (yo), als auch fiir I.;ohlensubos?-d-acetal 
(83.4':/0) vie1 zu niedrig ist. Bei dieser Restininlung, die nach Zeisel durch 
Erhitzen mit Jodwassers tof fsaure  vorgenonimen wurde. wies der im 
Kochkolben verbliebene Riickstand den charakteristischen Geruch der 
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B u t t e r s  a u r  e aiif. Diese konnte aus t h J- 1 - 111 a lon s a u r  e - d i a  t h y 1 e s t e r  
(47.9 ()/b OC,H,) entstanden sein. Uafi das Destillat aufierdeiii noch Malon - 
s a u r e - d i a t hp 1 e s t e r  (56.2 0 OC,H,) und D i a t h y 1 -in a 1 o n  s a iir e - d i a t  h p 1 - 
e s t e r  (41.6 "/; OC,H,) enthielt, wurde durch stufenweise 1-erseifmig lo) einer 
Probe des Destillats hewiesen, bei der ?*I a lo n s a u r  e , t h y 1- m a  lon  sa u r e  utid 
D i a t h y l - m a l o n s a u r e  getrennt von einander erhalten und als solche durch 
Bestimmung der Schmelzpunkte und durch die Analpen identifiziert wurden. ~ 

Hei der Zersetzung der in Xther unliislichen Salze (s. 0.) rnit einer atherischen 
1,iisung von wasser-freier Ameisensaure wurde eine weitere hlenge von Malow 
saure-ester und A%thyl-malonsaure-ester gebildet. 

Auch bei dein ersten Versuche, bei dem 1)iatliosy-acrylsaure-ester- 
Enolat niit Benzoesaure-ester erhitzt wurde, ist die gleiche 1-inwandlung 
in die athvl-substittitierten Malonsaure-ester an zunehmen ; doch konnten 
diese, wie erwahnt, n-icht von den1 beigeniengten Henzoesaure-ester getrennt 
werdeii. 

Die Entstehung der verschiedenen, aus ~,~-'L)iathosy-acr)-lsa~ire-ester er- 
haltenen Reaktionsprodukte kann folgendermafien erklart werden : Zunachst 
hat sicli die I3ildung von A t  h y  1-m a l o n s a u r  e -es  t e r  aus P,P-Diatho 
acrylsaiure-ester urter Wanderung einer gthylgruppe voin Sauerstoff- zuin 
herinchbarten Kohlenstoffatom vollzogenll) : (C,H,O),C :CHI CO . OC,H, --f 

C,H,O . OC . CH (C,H,) CO . OC,H,. Ein Teil des gebildeten Atli~l-nialonsaure- 
esters ging unter Einwirkuiig uon Natriumathylat in dessen Natriuinver- 
bindung iiber und fand sich daher in1 ather-unliislichen, aus Salzen bestehen- 
den Xnteil (s. 0.). - Der aus diesein Salz-Anteil als Natriumverbindung, sowie 
auch iin ather-liislichen Anteil in freier Form vorhandene Malonsaiure- 
e s t e r  diirfte bereits als Beiinengung in1 (3,P-Diathoxy-acrylsaure-ester entlialten 
gewesen sein, indem der Halb-ortho-malonsaure-ester beim Zrhitzen nicht 
niir unter Hildung von P,P-Diathoxy-acrylsaure-ester und Alkohol, sondern 
auch linter nildung voti Malonsaure-ester und Athylather gespalten wird : 

Da die Siedepunkte beider Ester nahe beieinander liegen, so mag die 
Abtrennung des aus Malonsaure-ester besteheiiden Vorlaufs nur unroll- 
standig gelungen sein. 

I )as groWte Interesse unter den bei der Einwirkung \-on Natriuiiiathylat 
auf P,P-l)iathosJ--acrylsaure-ester erhaltenen Reaktionsprodukten beansprucht 
der I ) i a t h y l - n i  a l o n s a u r e - e s t e r .  Seine Bildung hat zur Voraussetzung, 
dafi K O  h 1 e n s  11 b o s y d - t e t r a a t h y  l a c e  t a1 in1 Laufe der Reaktion vor- 
iibergehend entsteht und dann sofort 1:mlagerung unter Wanderung der 
Athylgruppen von den Sauerstoffatonien zum niittleren Kohlenstoffatoin 
erfalirt : (C,H,O),C: C : C (OC,H,), -+ C,H,O . OC . C (C,H,), . CO . OC,H,. Die 
voin P,P-l)iatliosy-acrrlsaure-ester zuin Kohlensubosyd-tetraathylacetal fiih- 



recdei; Realitionen, bei denen letzteres durch , ,I(eten-ncetal-Spaltung" 
cntsteht , diirfte folgenderniai3en verlaufen : 

(C,H,O),C : (1H . CO.  OC,H, -1- C,H,. OX'a 
+ (C,H,O),C:C:C(C)C,H,) (.OXa) + C,H,.OH, 

JC,H,O),C: C:  C: [OCZH,) (OKs) $- (C,H,O)ZCH. CO .OC,H, ~* 

(C',H,O),CI:C:C'(OC,Hj) .O ~~ Na ~i (C,H,O),C : c': C (OC,Hj), -t 
(C,H,O),CH.C(OC,H,).O. . . . (C,H,O),C : CH . C0C)Na 

icrylsaures Xatriuni iiiiil3te also unter den gther-unliislichen, 
aktionsprodukten vorhanden gewesen sein. Hierfiir spricht 

das 17erhalten der durch Zersetzung niit atherischer Xiiieisensaiure-Liisurig 
gewonnenen Produkte bei der Destillation. Es wurdc hierbei nanilich eine 
reichliche EZohlecdiosyd-E;iitwicklung beobachtet. die \-on elrier Spaltung 
der freien Uiatho tcrylsanre herriihren kann. Xllerdings gelang es nicht, 
hierbei Keten-acetal als zweites Spaltprodukt zu fassen : (C,H,O)&: CH. C'OOH 

17mlagerur~.gen voii Keten-dialkylacetalen in C-alkylierte Ester unter 
den1 EinfluW voii Katriuniathylat sind bisher noch nicht beobachtet worden. 
Wahrscheinlich wird in vorliegendein Palle die Umlagzrung durch das mit 
zwei Doppelbindungen belnstete inittlere Kohlenstoffatoin begiinstigt, wie 
e s  sowohl das p,P-I)iathosy-acrvlsaiure-ester-Eiiolat als auch das Kohleiisub- 
~s?-d-tetraatliylacetal aufweist. 

~ * CO, 4- (C,H,O),C:CH,. 

Beschreibung tler Versuehe. 
a r  s t e 11 1111 g 1-0 n PJ3-D i a  t h o s y - a c r  y 1s a u r  e - e s t e r  - En o 1 a t  m i t t  e 1s Tr i - 

p h e n  y 1 - ni e t h y 1 - n a t r i u  ni s u n  d Unise t zun  g in i t  Ben z o e s a u r  e -es  t e r. 
%u der aus 500 g I-proz. X a t r i u m - a m a l g a m  und Ij g T r i p h e i i y l -  

cli 1 o r - i n  e t h a n  bereiteten atherischen Losung von T r  i p h  en  y 1- m e t  h y 1 - 
n a t  r iu  111 wurden iii einer Stickstoff-Atmosphare bei Ziiiiiiier-Teniperatur 

-acrylsaure-ester langsani zugetropft. Die tiefrote Liisung 
wurde durch den Bster-Zusatz nicht vollkornmen farblos ; auch nachdeni 
sie iiber Nacht gestanden hatte, war sie noch orange gefarbt. - Eine 
Isolierung des Ester-Enolats durch Fallung mit Petrolather war iiicht 
iiiiiglich, da dieses nicht nur in Ather, sondern auch in Petrolather erheblich 
liislich ist. Dahei- wurde das Gemisch  d e r  R e a k t i o n s p r o d u k t e  weiter 
verarbeitet, indeni 10 g U e n z o e s a u r e - e s t e r  zugesetzt, das Losungsmittel 
iiber eine hohe Kolonne verdampft und der Ruckstand 2 Tage auf 150° er- 
hitzt wurde. Nach dem Wieder-aufnehmen in Ather wurde von dem unge- 
lijsten Xnteil abfiltriert. Der letztere wurde mit Wasser ausgezogen und 
aus der wa13rigen Liisung nach dem Ansauem 0.2 g I3 en z o e s a u r e isoliert . 
Der wasser-liisliche Anteil lie0 sich aus einem Gemisch von Renzin und Uenzol 
unikrystallisieren und lieferte 1.0 g farblose Krystalle, die bei 222 -224O 
schmolzen. Nach der Aiialyse handelte es sich um p - B e n z h y d r y l - [ t e t r a -  
p h e n y 1 - ni e t h an! l?). 

Das atherische Filtrat wurde eingedampft und , unter verminderteni 
I h c k  alle niedriger als Triphenyl-methan siedendeii Bestandteile abdestilliert. 
Die Badteniperatnr wurde dabei bis auf z40° gesteigPrt, wohei die hochst- 
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siedenden l i t e i l e  bei 1400,'14 nini iibergir gen. Reim Fraktionieren unter 
14 mm wurden erhalten: I. Frakt., Sdp. 46-9z0: 0.6 g ;  2 .  Frakt., 9 ~ - 9 6 ~ :  
6.8 g ;  3 .  Frakt., 96-115~: j.1 g, 4. Frakt., iiber 115~: 5.9 g. 13s gelang auch 
dmch mehrfaches Fraktionieren nicht, den Rerizoesaure-ester von den ge- 
bildeten Keaktionsprodukten abzutrennen. 

E in  wir kun g von N a t r iu  niatl i  y 1 a t  a u  f p,p - D i a t h o s y - ac  r y 1 s a u r e - 
es t e r .  

37.6 g B,B-I)iathol\ry-acr\-lsaure-ester (0.2 Mol.) wurden iiiit 6.8 g alkohol- 
freieni Natriumathplat (0. I Mol.) iiri Vakuuin der Wasserstrahl-Luftpunipe 
16 Stdn. auf 13oO erhitzt. Ihbe i  destillierte Alkohol iiber, der sich in der 
stark gekiihlteii Vorlage zunachst verdichtete, iiii Laufe der Zeit aber abge- 
saugt wurde. Das Reaktionsprodukt wurde in Ather aufgenonimen, vom 
Ungeliisten abfiltriert und dns Losungsmittel verdainpft. Der olige Riickstand, 
(I j g )  entfarbte soda-alkalische Perniangaiiat-Liisung. Er warde unter 
I j  inni fraktioniert: I. Frakt., 96-1030: 5 .2  g, 2 .  Frakt., 103-110": 7.0 g, 
3 .  F'rakt., 110~:  1.0 g .  Die 3.  Fraktion gab bei nochnialigem Ikstillieren 
6.5 g voni Sdp. 106- ~ o q ~ ! ' ~ j  mrn. 1)ie iithosyl-Hestinimung dieser Fraktion 
spricht fur ein Gemisch von Malons a u r  e - d ia  t h y le s t e r , A t h  y 1 -111 a lon - 
s a it r e - d i a  t h y 1 e s t e r mid I) i a t  h y I- in a lon  s a u r e - d ia t h y le s t e r. 

0 . I . j O O  Sbst.: 0. j , j ~ 0  AaJ. 
C,H,,C), (160.10). Bet-. OC211z j 6 .22 .  

C y , I I , 8 0 4  (188.13). Rer. OC,€I, 47.84. 
C,,€12,0, (z16.16). Rer. OC,H, 41.64. 

(kf. ,, i . j .61.  

Der ini Kochkolben bei der Xtliosyl-Uestim~iuiig nach % e  ise 1 ver- 
bliebene Riickstand hatte den charakteristischen Geruch der R u t  t e r s a u re. 

Die atlier-unliislichen Salze wurden in atherischer Suspension init wasser- 
freier Ameisensaiure zersetzt, von den Salzen, in1 wesentlichen N a t r iu  111 - 
fo rn i i a t ,  abfiltriert (9.0 g) m d  das Filtrat eingedanipft. Bei der Destillation 
des iiligen Riickstandes (14 g) wurde eine reichliche Kolilendiosyd-Abspal- 
t i ng  festgestellt, und es  gingen bis. I j O O  Iiadteiiiperatur voii 6.5 -8~7~/760 nini 
wenige Tropfen einer farblosen Fliissigkeit iiber, die aiii Geruch als Ess ig-  
e s t e r  erkannt wmden. I3ei der anschliel3enden Destillation unter 14 nim 
Druck wtirden erhalten: I. Frakt., 96-110": 12 g, 2 .  Frakt. ,  iiber 1100: 

1.0 g ;  beini nochnialigen Fraktionieren 90-- 1100: 9.5 g. I&se letztere 
I;raktion hatte 50.0 7,) OC,H,. I)a die nestillate audi  gegeniiber soda- 
alkalisclier Perniaiigaiiat-Liisung sich wie die iiri urspriinglichen Keaktions- 
geinisch enthaltenen ather-liislichen Anteile wrhielten, so wurden siiiritliche 
Fraktionen vereinigt und der stufenweisen 1-erseifung nnterworfen: 

16.8 g nestillat wurden niit alkohol. I,nLzge, die aus 0. j g Katriuin, 
40 ccni absol. Alkohol und wenigen Tropfen Wasser frisch bereitet war, 
bei Zininier-Temperatur versetzt ; aiii nachsten Tage wurde der Alkohol 
unter verminderteni Druck abdestilliert, A&ther zugegeben und filtriert. Es 
wurden so 7.0 g ather-unliisliche Salze isoliert, die nach den1 Zersetzen mit 
verd. Schwefelsaure 3.3 g einer krystallisierten Same lieferten. Diese wurden 
nach den1 Umkrystallisiereii aus Petrolather als Malonsaure  iclentifiziert 
(Schmp. 1320). 

Das ather-liisliche Filtrat wurde verdanipft, der Ruckstan-d mit einer 
Liisung von 28.0 g Kaliumhydrosyd in 84 ccni Wasser 5 Stdn. gekocht und 
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dann die auf 200 ccni verdiinnte alkalische Losung zur Entfernung von Un- 
verseiftem ausgeathert. Die waBrig-alkalische Losung wurde angesauert 
und ausgeathert. Sie lieferte 3.2 g Krystalle voni Schmp. 106-110~. Nach 
dein Umlosen aus einem Gemisch von Ather und Petrolather schmolz die 
Substanz bei I I3-11~+~.  Nach der Analyse handelt es sich um d t h y l -  
in a lo n s a u r e : 

0.2710 g Slxt.: 0.4490 g C02,  0,1495 g H 2 0 .  
CSR,C), (132.06). Ber. C 4j.43, H 6.11. Gef. C 4.3.19, H 6.17. 

Das nach dieser Behandlung noch Unverseifte wurde rnit einer alkohol. 
Lauge, die aus 10 g Kaliumhydroxyd, 5 ccm Wasser und 40 ccm absol. 
Alkohol bereitet war, 8 Stdn. gekocht. Beim Aufarbeiten wurden 2.0 g 
einer krystallisierten Saure erhalten, die nach dem Umlosen aus Chloroform 
bei 127-112g~schmolz. Nach derha lyse  handelt es sich um Dia thy l -ma lon-  
sau re :  

o .r , jgO g S h t . :  0.3045 g CO,, 0.104j H20. 
C,H,,O, (160.10). Rer. C j2.36, H 7.56. Gef. C , j l . A J ,  H 7.36. 

365. D. Vor lander  : nber Aminometrie (unter Mitarbeit von 
Josef F i s c h e r  und F e l i c i t a s  Wildner). 

:\us d. Chem. Insti tut  d. Tiniversitit W a l k  a. S.] 
(Eingegnngen am 26. Oktoher 19.33.) 

Unter , ,Aminometrie" verstehe ich die maoana ly t i s che  Rest im- 
niung von Aniinen mi t  Sauren  unter Einsatz der Amine als  Addenden 
f iir S auren  , unter moglichstemAusschlul3 von warigen und alkohol.I,osungs- 
niitteln und von allen denjenigen Bedingungen, bei welchen die Amine zu 
Basen werden konnten. Basische Eigenschaften sind nicht identisch mit 
anihiischen. Ich mu13 das wohl hervorheben bei dem derzeitigen. leider 
noch iiblichen Stande unserer Namengebungl) . Uni die falsche Anwendung 
des Wortes ,,Base" zu kennzeichnen, schrieb ich nach meinen ersten Ver- 
sucheIz von einer ,,Alkalimetrie" ohne  ,,Hydroxyl-Ionen" z). Ich arbeitete 
danials niit einer Losung von trocknern Chlorwasserstoff-Gas in reinem 
Henzol mid t i t r i e r t e  Anilin in Benzol bei Gegenwart von Dimethyl -  
amino-azobenzol  a ls  Ind ica to r .  Bei spateren Versuchen ergab sich, 
da13 Benzol, 'Ioluol und ahnliche Kohlenwasserstoffe (auch mit Permanganat 
und Soda gereinigtes Ligroin) nicht so geeignet sind, wie Chloroform und 
Tet rachlorkohlens tof f ,  weil der Farbumschlag mit dem Indicator bei 
den Kohlenwasserstoffen weniger scharf ist, als beini Chloroform ; dieses 
bietet gegeniiber den1 Tetrachlorkohlenstoff die Gewiihr groBerer Reinheit 
und die Sicherheit, daB das Hydrochlorid des Dimethylamino-azobenzols 
sicli nicht etwa unloslich ausscheidet 7 .  Die sehr kleinen Mengeri Alkohol 
(<< I yo), die deni reinen Chloroform des Handels zugesetzt sind, auch Spuren 
von E'euchtigkeit, haben keinen EinfluB atif die Ergebnisse der Titration. 
L)er Farbumschlag zwischen HC1 und 1)imethylaniino-azobenzol in CHC1,- 
Losung ist bei geeigneter Konzentration des Indicators ade r s t  scharf und 

l) vergl. Journ. pmkt .  Chem. [z] 87, 84 [IgI3]; Ztschr. angew. Chem. 38, 1154 [IgZj:; 

3, V o r l a n d e r  11. E. W o l f e r t s ,  B .  56, 1231 (1923'. 
u. 52, 268 [1919]. 2, B. 36, 1487 [1903;. 




