
(193311 I.' o r 1 a n d  e r : Uber Aminometrie. I789 
c 2 

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;. 
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vie1 empfindlicher, als bei wahigen Ltjsungen4), z. B. 100 cciii CHCl,, ent- 
hielten g HC1 : g Indicator = 2.5 x 10-~:4.0 x 10-5 oder 7..3 x I O - ~ :  
8 . j  x I O - ~  oder 10.7 x 1 0 - ~ : 6 . z  x I O - ~ .  Es gibt hier beiiii Chloroform 
einen wirklichen U m s c h l a g s - P u n k t  von gelb zii rot, wenii keine Stiiren- 
friede zugegen sind. Ein U n i s c h l a g s - I n t e r v a l 1  gebeii Benzol urid Toluol, 
und zwar Benzol in geringerem MaBe als Toluol, selbst in reinsteni Zustande. 
Man kann indessen bis zu 40 Vo1.-Proz: reines Toluol oder Henzol dcni Chloro- 
form zumischen, falls die Liislichkeits-Verhaltnisse des zu titrierenden Amins 
dies erfordern, ohne die Scharfe des Varbumschlags wesentlich ZLI niinderri. 
Bei einem Umschlags-Interval1 . laat  sich dessen Mittelpunkt 1-erwertm. 

Als I n d i c a t o r - J , d s i i n g  dient eine 1,iisnng yon o.oj  g l ) i r n e t h ~ l a m i i i o - ; ~ z o ~ ~ e n z o l  
in loo ccm Chloroform. \Vesentlich ist,  (la13 die x u  titrierende Misclinng llis znm L7m- 
schlag nur sehr schwach gelli aussieht. I)ie J , i isung y o n  HC1 i n  C h l o r o f o r n i  erh2lt 
man tlurch Binleiten von trockiiem HCl-(;as ( a m  h-aC1 nnd konz. H,SO,) und nijtigen- 
falls durch Verdiinninig mit  CHCl,, so daB die Losung etwa o.oI---o.o,~-,L ibt; man stellt 
die HC1-Losung ein durch Schutteln eincr gemessenen blenge init TVasser untl tlnrch 
1 itration der Emulsion riiit 1/20-u, Barytwasser oder Xatronlaiige (~'lieiiol-plitlialeiii). 
Zur direkten Einstellung der HCl-CHCl,-I,osung eignet sich eine gewogene Xciige yon 
reinem, atis Alkohol iimkrystallisierteni untl gctrocknetem T r i l ~ e n z y l a m i n  j) (Schmp. 
9 1 ~ )  in CHC1,. Die A4miri-J,osnng im Br lennieyer -Kolbc l ien  n-ird mit eiiirin dnrch- 
lochten Uhrglas hedeckt oder mit  doppeldurclilochteni Korkstopfen versclilvsscii, tlnrcli 
desseii eine Bohrung das Hahnrohr der Burette hindurch fiihrt, n.;ilirend in der andereii 
Bohrung ein kleines Clilorcalcium-Kohr steckt (keinc (:ummi-\-erbintliingeii~. l ler  Faktor 
der (HC1 + CHC1,)-Losung mul3 t2glich 1-011 neueni kontrolliert wertlen. Tf-iedergewiii- 
nung der gebrauchteri gelben CHCI,,-I,osungeii dnrch \Vasehen mil venl .  Sdzsliiire und 
IVasser, durch Kocheii iiher l'ierkohle, Trocknen iiher CnC1, uiid durch 1)estillieren 
Die Indicator-Losung is1 ,,ewig" halthnr (bis jetzt  LO Jahre! ) ,  :inch \renii (]:is CHCl  I 

keinen Alkohol enth21tfi)). 

E i n s t e l l u n g  vori (HCI x CHCI,) -1,iisungen verscliiedener Kon- 

a) mit Wasser und Barytwasser (Phenol-phthalein), b) mit 'I'ribenzj.1- 

L I 

I \  

zentration 

amin (Dimethylamino-azobenzol) 
gef. a) 0.0488 O.OL.<LO o . o r , ; o ~  o.00771-1,. 
,, b) 0.0487 o.o .{r i .  0.01joo o . o o ~ O q - , ~  

T r i b e n z y l a m i n ,  geliist in je 10-40 ccm CHCl,, 3-- 10 'i'ropfen Indi- 
cator-losung (s. oben) (I Tropfen = 0.02 ccm): 

gewog. 0 . ~ 8 j o  o.141j 0.1193 0 . I I H h :  0 070s : 
gef, 0.2828 O . I ~ I I  0.1199 0.  r 19; o.opT g 

Bei fliichtigen starkeren Aminen ergeben sich in CHCl,-Liisungen 1:ehler- 
quellen durch Verdunstung und Nebelbildung, auch wenn iiian das in kleinen 
Wageglaschen (mit Glzsstopfen) abgewogene Amin unmittelbar in gekiihltes 
Chloroform einbringt und titriert. Einwiegen der Substanz in iiberschiissige 

4, Vorl i i r ider ,  Ber. Ikutscli .  Pliarniaz. Ges. 28, 38.j 71918;; iin Chem. Zentralhl. 
nicht referiert. 

6 ,  Fur die K o i i s e r y i e r n n g  d e s  C h l o r o f o r m s  p r o  n a r c o s i  kann niaii au i  
o.~-o.oj g Dimethylamino-azobenzol ini Liter zuriickgehen, Solche Losungen wurden 
fur rnedizinischc Verwendnng den Vortcil haben. dalJ eine e twt  eintretende Zersetzung 
sofort sichthar i s t  (Riitung tlnrch HC1, Entf5rl)iing durril el2), und dal3 eiiie Verwechs- 
lung mit -%ther nnmdglicli i s t .  \-on rtrztliclier Seitc scheiiieii keine Bedenken gegen 
dns gellie Chloroform zii bcsteheii 

j) M a s o n ,  Jourii. cheni. Soc. 1,ondon 63, 1,314 "8931.  
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(HQ + CHC1,)-Losung und Zuriicktitrieren mit eingestellter Tribenzyl- 
amin-losung sind angangig. 
, <  l r i p r o p y l a m i n  . . . . . . . gewog. 0.0967; gef. 0.0964. -ggew. 0.1048; gef. 0.1045g 
Benzy l -me thy l - ami i l  . ,, 0.1390; ,, 0.1 j j7 .  -- ,, o.1280; ,, 0.1244g 
1) i i i thylainin . . . . . . . . . ,, 0.0890; ,, 0.0874. - ,, 0.1008; ,, 0.0992g 
P i p  c r i d  i n 

P y r i d i n  ergab ein ungiiiistigcs Urnsclilags-Intervall: 

. . . gcwog. 0.0650; 0.0735; 0.0785; 0.0863g 
gef. o.oG34; 0.0723; 0.0751; 0.0825 g 

gewog. 0.0728; 0.0778; 0.1 501; 0.1 743 p 
gef. 0.0713; 0.0766; 0.1474; 0 . 1 6 2 0 ~  

Unreines Pyridin lie13 sich niclit titrieren. 2.6-Dimethyl-y-pyron ist 
ZLI schwach aminisch; es bindet in Chloroform-Losung kaum Spuren von HC1. 

Bei den a romat i schen  Aminen,  besonders beim p-Tolu id in ,  
a - N a p h t h y l a m i n ,  Benzidin u. a., scheiden sich die Hydrochloride mehr 
oder weniger wahrend des Titrierens aus ; hier beobachtet man ein Umschlags- 
Interval1 verschiedener Breite. Die Verwendbarkeit des Verfahrens be- 
schrankt sich wegen der starken Farbung der kauflichen Amine auf frisch 
destillierte und getrocknete Praparate : 

<)-'l 'oliiidin.. . . . . . . gewog. 0.0740 0 .1120  0.13.40 0.1543 g 
gef. 0.0706 0.1080 0.1250 0.1477g 

n - T o l u i d i n  . . . . . . gewog. 0.1184 0.1123 0.3281 0,15041: 
gef. 0.1137 0.1079 0.31 j I  0.1445 x 

p t f .  0 .7474  0.3707 0.1236 0.0742g 
. . .  ~ C W O ~ .  0. j612 0 . ~ 8 0 6  0.1268 0.0761g 

Beini p-Toluidin sind die Abweichungen durchschnittlich geringer 
(2.5 yo) als bei den Isomeren (m-Toluidin 4.0 Proz.), o-Toluidin (4.4 Proz.). 
Bei den folgenden aromatischen Aminen betragt der Eehler weniger als 
I Proz.: 
S- I) i in c th  y 1 - 0- t o  1 u i d in gewog. 0.2930 0.105 I g 

gef. 0.2911 0.1582 0 . 1 0 4 3 ~  
0. i 590 

rtsy77cw. 711 - X y l i d i n  . . . . gemog. 0.1 j;o 0.2010 0.1941g 
g C f .  0.1754 0.1991 0.1923 g 

ps-Cnmidin . . . . . . . . . . gcwog. 1 . 0 4 j ~  o..j227 0.2090 0.104jg 
gcf. 1.0410 O . . j 2 0 2  0.2081 0.104og 

x -Sap11 t h y  l a m  in . . . . . gewog. 0.6254 0.2080 0.0347 R 
Ref. 0.6220 0.2063 0.0.345 R 

Einige zweisaurige Alkaloide gaben die h e m  zweifach aminischen 
Charakter entsprechenden Werte, wenn man darauf achtet, daf3 die Um- 
setzung des Chlormasserstoffes (oder des Bishydrochlorids) mit den1 freien 
Amin einige Sekunden dauern kann (besonders beim Cinchonin gegen 
Ende der Titration beobachtet). Das Krystallwasser im Brucin gibt keinerlei 
St6rung; der Farbumschlag ist auf I Tropfen (HC1 + CHC1,)-Lijsung (0.01-n.) 
sehr scharf. 

C inchon in  . . . gc\vog. 0.1200 o.1188 o.2000 o.iooo o.ojoo o.oi25g 
gef. 0.1190 0 , 1 1 7 2  0.1987 0.0991 0,0197 0.0124g 

Chiiiiii (wasscr-frei). , . . . gewog. 0.118;; gef. 0.1200. - gew. 0.12iz;  gef. o . 1 ~ 2 j g  
S t r y c h n i n  . . . . . . . . . . . .  ,. 0.1237; ,, 0.1252.- ,, 0.121;; ,, 0.1232g 
B r u c i n  (wasser-frei) . . . . , ,  0.1238; ,, 0.1282. - -  ,, 0.1208; ,, 0 . 1 ~ 5 5 g  
B r u c i n  + ~1-1~0 .. . _ .  . . ,, o 1244; ,, 0.126.j. -- ,. 0.120;; ,, 0.1227g 
B r n c i n  (pro anal. Mcrck) 

C,,H,GN,O,, 2H20 . . . . .  ,, 0.1203;  ,, 0.1205:- ,, o 1193; ,, o.1191g 
Berichte d. D. C k m .  Gesellschaft. Jahrg. LXVI. 116 
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Ob dieses aminometrische Verfahren fur die Praxis niitzlich werden 
konnte, vermag ich nicht zu entscheiden. Fur die schwacheren Amine kennt 
man kein anderes besseres Verfahren. Gibt es eine in Chloroform liisliche 
Saure, etwa eine Sulfonsaure, die man an Stelle des Chlorwasserstoffs 
setzen konnte? S c h w e f e l s a u r e  ist in Chloroform ganz unloslich; T r i -  
c h l o  r- e s s igs  Bur e7) und wasserfreie O x  al  s Bur e geben keine brauchbaren 
Farbumschlage, wenigstens nicht mit Dimethylamino-azobenzol ; B r o in - 
wassers tof f  an Stelle von Chlorwasserstoff bietet keine Vorteile; Versuche 
mit P i k r  insaures)  und verschiedenen Indicatoren sind noch nicht spruchreif. 

366. W. B o r s c h e  und M. Lewinsohn:  
Untersuchungen iiber die Bestandteile der Kawawurzel, XIV. Mit- 

teil. l) : Uber Cinnamoyl-essigester. 
[Aus d .  Chem.  Institut d.  liniversitiit  I h n k f u r t  a. M.1, 

(Eingegangen am 18 .  Oktober 193.3.) 

In  den vorhergehenden Abhandlungcn wurde nachgewiesen, daB die 
charakteristischen Bestandteile der Kawawurzel ( K a w a i n ,  I l i h y d r o -  
k a w  a i n ,  M e t  h y s t ic  i n ,  D i h y d r o - m e t  h y s t ic  i n ,  Y a n  go xi in) sich von 
i-ungesattigten p-Keton-sauren X . CH: CH . CO . CH, . CO,H ableiten, deren 
Ester aus den entsprechend acylierten Acetessigestern durch Entacetylierung 
synthetisch gewonnen werden kiinnen : X . CH : CH. C‘O . CH (C0,II). CO . CH, 
!%o, X.  CH: CH. CO . CH,. CO,R + CH,. CO,H. 

Da die typische Atomgruppierting . CO . CH,. CO,R des Acetessigesters 
in diesen Estern unverandert vorhanden ist, mul3ten sie, wie der Stammstoff, 
zu den verschiedenartigsten Synthesen verwendbar sein. Wir haben einige 
davon mit dem Anfangsglied der IZeihe, dem C i n n a m o y l - e s s i g e s t e r ,  
C,H, . CH : CH . CO . CH, . CO,C,H, (I), durchgefuhrt und Zuni Vergleich auch 
die gesattigte Verbindung, den 8 -P h e n  y l- p - k e  t o - v a l e  r i a n  s a u r  e -e s t e r , 
C,H, . CH, . CH, . CO . CH,. C0,C2H, (II), denselben Umwandlungen unter- 
worfen, iiber die wir ini folgenden berichten. 

Cin n a m o  y 1 - es  s iges t e r  entsteht, neben anderen Produkten. (Zinlt- 
saure, Benzal-aceton usw.), in guter Ausbeute bei der Teilhydrolyse des 
Cinn a m o  y l -  a c e t e s s i g e s t e r  s , CGH5. CH : CH . CO . CH (CO,C,H,) . CO . CH, 
(III), durch 75-proz. Essigsaure und ist als Cu-Verbindung leicht ails dern 
Reaktionsgemisch zu isolieren. Zur Reinigung wird er am besten aus Petrol- 
ather umkrystallisiert. Denn bei d.er Destillation im Vakuuni zersetzt e r  
sich grostenteils zur zugeharigen Dehydracetsaure C,,H,,O, (S t y r y l - 6 -  
c in  n a m  o y 1 - 3 - p yr  o n o n - (z.4), IV) . 

,CO, HZC - C . CZH,. CGH, 
N 

v. * 
OC 

IV. HC CH . CO . C,H, . C,H, 
CcHj. C,H, . CI CO ‘N’ 

_ ~ _ _  CGH, 
.-.-()-A 

:) vergl. Weissberger  u.  P a s o l d ,  Ztschr. physikal. Chem. (A) 157, 65 [1931]. 
*) Die Losungen der Saure in CHC1, sind beinahe farblos und geben mit Dimethyl- 

l) SIII. Mitteil.:  B. 66, 803 “9331. 
amino-azobenzol einen scharfen Umschlagspunkt. 




