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p -X i t r o - p h e  n pl -i sa t ogen (Is0 - Form) : 0.5 g p-Nitro-phenyl-isatogen werden in 
20 ccm Eisessig + 20 ccm konz. Salzsilure 20 Stdn. ruckgekocht. Nach dem Ahkuhlen 
kristallisieren 0.4 g Xadeln aus. Aus Aceton und Tetrahydrofuran 1 : 1 erhiilt inan orange- 
gelbe Nadeln vom Schmp. 199-202O die keinen Verliist bei 60° zeigen. 

C,,H,O,N, (268.2) Ber. C 62.69 H 3.01 N 10.45 Gef. C 62.61 H 3.14 S 10.49 

261. Fritz Krohnke uiid Isolde Vogt: Untersuchungen an Benzyl- 
isochinolininm- und -rhinolhiium-Salzen") 

[Ails Clem Forschungsinstitut tler Dr. A. Wander B.G., Sackingen (Baden)] 
(Eingegangen am 10. Oktober 1953) 

Die Kondensation yon Benzyl-isochinolinium-Salzen init aromat. 
Aldehyden fiihrt in  guter -4iisbeute zii den Betainen der Isochino- 
linium-athanole; die aus o-Xitro-benzaldehyd fiihrt Licht in die ent- 
sprechenden Isatogene iiber. - Such Cinnamyl-isochinolinium-Salze 
gehen mit Aldehyden Kondensationen ein. 

Zu miserer T!ntersuchung iiber Benzyl-pyridinium-Salze') habeii wir ofter 
auch die entsprechenden Chinolinium- und vor allem die Isochinolinium-Salze 
herangezogen. Letztere ahneln in ihrem Verhalten den Pyridinium-Salzen, 
nur treteu bei den Kondensationen mit Aldehyden, wenn man Natronlauge 
als Katalysator verwendet, gewohnlich nicht die Bromide der Isochinolinium-, 
iithanole 2, auf, sondern die meist sattgelben l%etaine daraus : 

3 0  

I [x .C,H,.C'H,.SC',H,]@ Bra .t OCH.C6H,-Y 4 S.C&,.C'XC& 
CH(OH)-C,H,*Y , 

(S und Y =  Sulistituenten wie CI-, YO2-) 

nie das fiir die mit, Nitro-Gruppen substituierten Verbindungen bereits fest- 
gestellt worden ist3). Diese Tatsache macht, wegen der hherloslichkeit der 
Retaine, eine andere Art der Gewinnung moglich. 

Die Ausbeuten sind oft recht gut, vor allem wenn man einen 3 4 f a c h e n  Aldehyd- 
OberschuB nimmt, jedoch ist die Kristallisationsneigung der Betaine durchweg gering, 
auch zeigen sie keine scharfen Schmelzpunkte und geben bei 60° i.Vak. haufig Mol. 
Hydratwasser ab. Aber die Eigenschaften der Betaine sind so, wie man sie erwarten muB. 

Die erhaltenen Isochinolinium-iithanol-betaine sind in Tafel3 ,( S. 1510) zu- 
sammengestellt, in Tafel 1 (S. 1506) die zugrunde liegenden Benzyl-isochinoli- 
nium-halogenide, die meist auch nicht bekannt aaren. Sie werden entspre- 
chend den Pyridinium-Salzen erhalten. Dagegen erfordert die Bildung der in 
Tafel 2 ( S .  1508) aufgefiihrten Benzyl-chinolinium-Salze betrachtlich liingere 
Einwirkungszeiten der Komponenten ; sucht man der sich dadurch anzeigen- 
den Behinderung durch Kondensieren bei hoherer Temperatur zu begegnen, 

*) XI. Mitteil. uber ,,Spnthesen von Pyridinium-ilthanolen" ; X. Mitteil. vergl. vor- 
anstehende Arbeit. 

?) F. K r o h n k e ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1358 [1935]: Aus Benzyl-isochinolinium- 
bromid und Benzaldehyd sowie o-Chlor-benzaldehyd waren die hhanolb romide  erhal- 
ten worden. 3, F. K r o h n k e ,  Chem. Ber. 84,956 [1951]. 

I )  F. Kr i ihnke  u. I. Vogt ,  Chem. Ber. 86,368 [1952]. 
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so ist die Ausbeute gewohnlich infolgc von Nebenreaktionen gering. Die Alde- 
hyd-Kondensationsprodukte aus Benzyl-chinolinium-Salzen zeigen unerfreu- 
liche Eigenschaften 4, und sind daher nicht niiher untersucht worden. 

Licht (Sonnen- und IIV-Licht) fuhrt die mit o-Nitro-benzaldehyd erhal- 
tenen Isochinolinium-iithanole unter Abspaltung der tertiaren Base - am giiii- 
stigsten auch hier in verd. Essigsaure - in Isatogene6) uber: 

Diese Reaktion beweist zugleich, daB es sich wirklich um Kondensations- 
produkte handelt und nicht etwa um Molekul-Verbindungen. Ihre Geschwin- 
digkeit ist in der Isochinolinium-Reihe nahezu die gleiche wie hei den Pyri- 
dinium-iithanolen ; in der Chinolinium-Reihe ") aber geht die Isatogen-Bil- 
dung bedeutend langsamer vor sich. 

Auch Cinnampl-isochinoliniumchlorid ist mit miiBigem Erfolg zu Konden- 
sationen herangezogen worden ; die mit o-Nitro-benzaldehyd gelang in einer 
Ausbeute von 30 yo d. Th. an Chlorid-Hydrat. Cinnamyl-isochinolinium- wie 
auch -chinoliniumchlorid entstehen aus den Komponenten schwierig , aber in 
schlieBlich gut reproduzierbarer Weise. Diese Salze zeigen meist nur geringe 
Kristallisationsneigung. AuBer den Chlorid-Hydraten und Pikraten lie13 sich 
nur das Cinnamyl-isochinolinium-nitrit-Dihydrat in schwerloslichen, recht un- 
bestindigen Prismen gewinnen sowie das Cinnamyl-chinolinium-ferrocyanid, 
das mit 9 oder 10 Moll. Kristallwmser hellviolette Bliittchen bildet und erwar- 
tungsgemiiB ein typisches ,,tieffarbiges Ferrocyanid" ') ist ; als solches zeigt 
es die charakteristischen Pseudomorphosen mit Schwermetall-Salzen8). Die 
Benzyl-chinolinium- und -isochinolinium-ferrocyanide werden spater in ande- 
rem Zusammenhang beschrieben. 

Die friiher ") aus Styrol-bromhydrinlo) und Chinolin Bowie Isochinolin ge- 
wonnenen (Iso-)Chinolinium-iithanole wurden nach dem ebenfalls schon be- 
schriebenen Verfahren") in die Styryl-(iso)-chinoliniumbromide iibergefiihrt, 
die beide als Dihydrate kristallisierten. Uber ihr bemerkenswertes Verhalten 
beim Trocknen berichtet der Versuchsteil. 

Allyl-chinoliniumbromid lie8 sich, im Gegensatz zum Allyl-isochinolinium- 
bromidl*), nicht aldolartig mit Aldehyden umsetzen. 

4)  Ausnahmen : p-Nitro-benzyl-chinoliniumbromid + 0-, m- und p-Nitro-benzaldehyd, 
€hem. Ber. 84,980-961 [1951]. 5, F.KrOhnke u . I . V o g t ,  Chem. Ber. 85,376 [1952]. 

6 )  Das betr. Chinolinium-iithanol ist beschrieben in Chem. Ber. 84,961 [1951]. 
7 )  F. Krohnke, Chem. Ber. 83,35 [1950]. 
5) F. Krohnke, Angew. Chem. 62,232 [1950]. 
8 )  F. Krohnke, Ber. dtsch. chem. Gea.67,661f. [1934]. 

10) Statt des Halogenhydrins kann man hier wie fast stets auch die zugehorige Oxido- 
Verbindung heranziehen (L. C. King u. W. B. Brownell, J. Amer. chem. SOC. 73, 
2507f. 119501); doch entstehen dann zwei Isomere. 
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Beschrieben wird schliefilich noch 
eine krist. Molekul-Verbindung aus 
p -Nitro - benzyl - chinoliniumbromid 
und Anilin13). Es war aufgefallen, 
daB sich nitrierte Benzyl-cyclam- 
monium-Salze mit orangeroter Farbe 
in Anilin, mit tiefroter in Methyl- 
anilin losen. Die isolierte Molekiil- 
Verbindung macht das Auftreten 
der tiefen Farbe verstiindlich, denn 
auch Nitrobenzol und Anilin mischen 
sich bekanntlich unter Auftreten 
einer orangeroten Farbe; sie wird 
mit einerwechselbeziehung zwischen 
Amino- und Nitro-Gruppe erkliirt, 
die der Redoxbathochromie nahe- 
steht; wir mochten dafiir den Aus- 
druck , ,Kr y p t o s'alz bil  d un g" vor- 
schlagen. Die Molekiil-Verbindung 
wird schon durch warmes Waaser 
zerlegt; unter 20 Torr uber Di- 
phosphorpentoxyd ist sie bei 200 
ganz bestiindig, bei 1000 aber wird 
das Anilin vollstiindig abgegeben 
und das farblose Nitrobenzyl-chino- 
liniumbromid bleibt zuriick. 

Besehreibung der Versuebe 

Cinnamyl- isochinoliniumchlo- 
rid: Nach 7sMg. Stehenlaasen von 5.1 g 
Cinnamylchlorid und 5 ccm Isochin-  
olin in 10 ccm Aceton bei 20° hat sich 
ein 61 abgeschieden, daa man weitere 14 
Tage aufbewahrt und d a m  mit Dioxan 
verreibt: 8.46g = 90% d.Th. (ohne Di- 
oxan erreicht man keine Kristallieation). 
Man reinigt aus Alkohol + Dioxan 1 : 1, 
filtriert mit Tierkohle und fiillt mit 
Ather farblose, gerade Prismen; sie sind 
unloslich in kaltem Amton, leicht loslich 
in kaltern Chloroform und zeigen intensiv 

13) Komplex-Verbindungen aus Ben- 
zyl-chinoliniumchlorid und aromatischen 
Aminen, die offenbar farblos sind, be- 
schreibt A. F. Vompe, Doklady Akad. 
Nauk URSS. 60, 803 "481; C. A. 48, 
645c [1949]. 
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blaue Luminescenz im UV-Licht; Schmp. 105-106°, vorher sinternd. Reim Trocknen 
bei 20° tritt  kaum Verlust auf, bei 65O in 9 Stdn. aber 9.9% (2 H,O = 10.9Oh). 

(in der lofttrockenen Sbst. nach Ahzug von 1004 Wasser) 

__ ~ ~ - .~ .~ ~ 

C,,HI,N]CI (281.8) Ber. C 76.72 H 5.72 N 4.97 Gef. C 76.29 H 5.82 S 4.73 

Pikrylchlorid-Reaktion (mit 2n Ka.,CO,) : braun, dann einpfindlich tiefmt. - Ferro- 
cyanid und Rhodanid blieben olig, ebenso das Perchlorat. 

N i t r i t - D i h y d r a t :  Aus der waBr. Liisung mit festem Gatriumnitrit. Prismat. Ka- 
deln vom Schmp. 50-!5lo; Verlust beim Trocknen bei 20° l lyo ,  entspr. 2 H,O. Das Salz 
war der Analyse nach noch nicht aschefrei. 

P i k r a t :  Aus 60 Tln. 50-proz. Alkohol lange, schmale, eattgelbe Prismen vom Schmp. 

K o n d e n s a t i o n  rnit o -Ki t ro-benza ldehyd:  0.5 g Chlorid und 0.6 g Aldehyd 
in je 4 ccm Athano1 und Methanol l a l t  man mit 0.15 ccm D i a t h y l a m i n  2 Tage bei Oo 
stehen und versetzt dann mit reichlich Ather. Es fallt ein Han, das rnit Wasser verrieben 
kristallisiert.: 30% d.Theorie. Aus Alkohol kommen diinne Blattchen vom Schmp. 187-188O 
(bereit8 bei 155O sinternd, dann wicder fest werdend). - Verlust bei 60° 576, Wieder- 
aufnahme 4.3% (1  H,O = 404). 

147-148'. 

(',,H,,O,N.,]Cl+ 1 H,O (450.9) Ber. c' 66.59 H 5.14 IT 6.21 
Gef. c! 66.75 H 5..% A- 6.06 

Cin n a  my1 - chi nol in  i u m c  h lor  id wird entspr. der Tsochinolinium-Verbindung dar- 
gestellt, doch geht die Reaktion bedeutend langsamer vor sich. Ausbeute nach 3 Wochen 
bei 20° 69% d.Theorie. Auch hier bewirkt man Kristallisation des ausgeschiedenen 01% 
durch Verreiben mit Dioxan. - Aus Chloroform + Ather kommen feine, weile Xadeln. 
die am Licht rotlich werden. Schmp. 128O, vorher rot sinternd. - Verlust in 9 Stdn. 
bei 60° 9.4%. ber. fiir 1'/, H,O 8.7%; Wiederaufnahme 2.3YL := etwa H,O. 

C,,H,,h']Cl+ 1.5 H,O (308.8) Ber. C 70.00 H 6.20 N 4.54 
Gef. C 69.84 H 6.35 N 4.44 (lufttrocken) 

Pikrylchlorid-Reaktion (mit KaOH): braun, dann empfindlich t.iefrot; mit 2 n 
RTa,c'O, zuerst griin. 

DRS P i k r a t  bildet aus 60 Tln. 50-proz. Alkohol hell rotgelbe Prismen vom Schnip. 
130-133O. 

Cinnamyl-chinolinium-ferrocyanid: aus 1 g Chlorid in 2.5 ccm Wasser fillt. 
1 g Kaliumferrocyanid in 1.5 ccm Wasser ein violettes 01, das dann in hellviolette Blatt- 
chen iibergeht. Man kristallisiert aus wenig Cl'asser um. - Verlust in 16 Stdn. bei 200 
6.1% = etwa 4 H,O, dabei graugriin; 4.1% nerden beim Liepen an der Luft wieder 
aufgenommen. 
[Cl,H,6K]4Fe(C!~), +9H,O (1459.4) Ber. c' 68.91 H 6.08 Gef. C 68.94 H 6.47 (lufttrocken) 

Allyl-isochinolinium-pikrat kommt am 200 Tln. Alkohol in orangefarbenen Ta- 
feln und aulerdem in goldgelben 6seitg. Tafeln vom Schmp. 163-164O. - Das P e r c h l o -  
rat14) zeigt stark hellviolette Luminescenz irn Quanlicht. - Das Bromid") ist frijher 
rnit o-Chlor-benzaldehyd soivie mit. o-Nitro-benzaldehyd umgesetzt worden (Ausb. 30O.b 
d. Th., Schmp. 212-214O). 

A l l y l - c h i n ~ l i n i u m b r o m i d ' ~ ) :  10 ccm Al ly lbromid  in 30 ccm Aceton oder 
Renzylalkoholla13t man mehrere Tage nut 20 ccm Chin 01 in  bei 20° im Dunkeln stehen, 
vemibt  dann die abdekantierten Kristalle niit etwas Aceton und kristallisiert aus Dioxan] 
Alkohol ( I :  1 )  um; Ausb. 85% d.Theorie. Aus 2 Tln. Alkohol (+Ather) Bl,itt,chen vorn 
Schmp. 168-169O; kein Verlust beim Trocknen bci 1 0 0 0 .  

C,,H,,N]Br (250) Ber. C 57.60 H 4.50 N 5.60 Rr 32.00 
Gef. C 57.75 H4.91 N5.57 Br32.13 

Pilirylchlorid-Reaktion (init nKaOH):  nach Stehenlassen tiefrot. Das P e r c h l o r a t  
hildet aus 5 Tln. W y m r  rhomb. Prismen vom Schmp. 99--102O, das P i k r a t  ans 50-proz. 
Alkohol dunne nlat,tchen vorn Schmp. 144-145O. 

-. . 

14) Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 1357 [19351. 
Is) C. 1937 1. 2173: Schmp. 171". 
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[p - 0 x y - p - p hen y 1 -ii t h y 11 - isoc h inol in  i u n: b rom ide) entsteht aus 11.3 g S t y  - 
r o l - b r o m h y d r i n  + 12 ccm Isochinol in  in beswrer Ausbeute, als fruhers) angege- 
ben, wenn man 8 Stdn. bei 100O in1 Trockenschrank stehen laBt, dann mit 100 ccm Was- 
ser unter gelegentlichem Ruhren auf dem Waseerbad erhitzt und die uber Nacht aus- 
geschiedenen Kristallkrusten abmugt und mit Aceton wiischt: 12.5 g (66y0 d.Th.); 
Schmp. des i.Vak. getrockneten Salzes (Verlust: 1 Mol. Hydratwaaser !) 166-168O. 

3 g A t h a n o l b r o m i d  und 6 ccm Benzoyl -  
ch lor id  erhitzt man 70Min. auf 185-200O (Olbad); nach dem Abkuhlen knetet man 
griindlich mit Aceton durch: 2.8 g Kristalle, die nach ein wenig Benzoeekure und etwas 
Chlorid enthalten; Ausb. etwa S5'$(0 d.Theorie. Aus 6-8 Tln. Waaser eracheinen lange, 
citronengelbe Nadeln, die bei 9 0 0  schnell und ohne erkennbare Farbvertiefung den 2 Moll. 
Wasser entsprechenden Verlust zeigen ( 10.5yo) und dann bei 219-220O schmelzen. Beini 
Liegen a n  der Luft werden 2 Moll. Kristallwaseer in zwei Tagen wiederaufgenommen. Das 
sowohl in kaltem Wasser wie in kaltem Aceton wenig losliche Bromid lost sich leicht im 
Gemisch der beiden Losungsmittel. Es zeigt intensiv gelbe bis gelbgrune Luniinescenz 
im Q,uarzlicht, ebenso das P e r c h l o r a t  (rhomb. Prismen aus Alkohol vom Schmp. 207 
bis 208O). Beide Salze zeigen zudem in waBriger =sung intensiv hellblaue bzw. gelb- 
griine Fluorescenz, die im Quanlicht beim Verdunnen zunachst noch intensiver wird. 
Das J o d i d  vom Schmp. 237O bildet kleine, kurze, tiefgelbe Prismen, die uber Nacht 
unter der Lijsung oberfliichlich tief braunrot werden"). Hellgelb sind daa N i t r i t  (schmale 
Prismen) und die kleinen Prismen des Rhodanids .  

[p - 0 xy- p - p h e n  y 1 -at h y I] -a - c h i  n o  I i n i  u m b r o m i d  ist ebenfalls bereits friihers) 
beschrieben worden; aus Alkohol kurze, derbe Prismen vom Schmp. 11&118° des 
M o n o h y d r a t s ;  Schmp. der getrockneten Substanz 180-182°.-Perchlorat: am Al- 
kohol kleine F'rismen vom Schmp. 190-195O. - Das J o d i d  bildet Biischel gelber, schmaler, 
zugespitzter Prismen aus M'asser vom Schmp. (aus Alkohol) 196O; die Schmelze ist rot. 

S tyry l -ch inol in iumhromid  erhielt man entsprechend der Isochinolinium-Ver- 
bindung (11/2 Stdn. bis 195O im Olbad). Man wusch zweimal mit Ather, zweimal mit 
Aceton und kristallisierte den Ruckstand aus heiBem Wasaer mit Tierkohle um, wonach 
man mit Natriumbromid ausmlzte: gelbe, feine Nadeln, die mit wenig eiskaltem Waeser 
gedeckt wurden; Ausb. etws 60% d.Theorie. Aus 8 Tln. Weeser hellgelbe Nadeln und 
Prismen des D i h y d r a t s  vom Sinterbereich 62-105O. Verlust bei ZOO i.Vak. in 20 Stdn. 
10.6% unter nur geringer Vertiefung der gelben Farbe, Schmp. dann 139-140°, vorher 
sinternd; ber. fur 2 H,O : 10.3y0, Wiederaufnahme beim Liegen an der Luft 10.3%. - 
Verlust bei 8 0 O ,  dann 1000 ebenfalls 10.5y0, danach fahlgelb, Schmp. 149O. Man beob- 
achtet jetzt keine Wiederaufnahme beim Liegen an der Luft. Es muB also beim Trocknen 
bis 100° eine Veriinderung (cia-tram-Umlagerung ? ) stattgefunden haben. 

Styryl-isochinoliniumbromidle): 

C,,H,,N]Br + 2 H,O (348.2) Ber. C 58.63 H 5.21 N 4.08 
Gef. C 58.36 H 4.98 N 4.01 (lufttrocken) 

Die Substanz zeigt griingelbe Luminescenz im Quarzlicht, bedeutend schwiicher 81s 
die Isochinolinium-Verbindung ; in witBriger Lasung nur schwach gelbgriine Fluorescenz. 

Mole k u 1 -Verb i n  d u n g  a u s p - Ni t. ro - b e  n z y 1 -ch in  o l i  n i u m b r o m i d  uhd An i l i  n : 
p - N i tro - benz  y 1 - chin  ol in  iu  m bromid  lost sich in kaltem Anilin rnit orangeroter Farbe 
auf. Ather fiillt ein orangemtes 01, daa beim Reiben zu rijtlich-gelben, viemitigen Tiifel- 
chen kristallisiert. Zur Reinigung wird die Losung der Substanz in kaltem Anilin noch 
einmal mit Ather gefallt. Schmp. 145-146O. Sintern ab 140O; die Schmelze ist rotbraun. 

C,,H,,O,N,]Br.C,H,N (438.3) Ber. C 60.28 H 4.60 N 9.69 Br 18.24 
Gef. C 80.05 H 4.67 N 9.43 Br 18.40 

16) Vergl. K i n g  u. Brownell ,  1. c.l0); die amerikan. Autoren beschreiben ein Mono- 
h y d r a t ,  daa wir nicht erhalten konnten. 

1,) Es ist eine haufig zu beobachtende Erscheinung, daB auslrristallisierte Jodide unter 
ihrer wciBr. Mutterlauge infolge teilweiser Luft-Oxydation des Jod-Ions P e r j  o d i d e  a m -  
scheiden. Moglicherweise sind mancbe gelegentlich in der Literatur auftrctende ,,dunk- 
lere Modiflkationen" von Jodiden so zu erklaren. 
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Die Substanz zeigt i.Vak. bei 200 keinen Verlust; bei 100° werden in 6 Stdn. 21.1% 
abgegeben, ber. fur 1 Mol. Anilin 21.2%. Es liegt dann p-Nitro-benzyl-chinolinium- 
bromid vor. Die Mo1.-Verb. ist in warmem laseer unter Zersetzung in die Komponenten 
farblos loslich. - Auch andere p-Nitro-benzyl-chinolinium-Salze, etwa das P e  rc  h l o r a t ,  
losen sich orangerot in Anilin, in Methylanilin tiefrot; ebenso verhalten sich die ent- 
sprechenden Tsochinolinium-Salze. 

262. Hans Brockmsnn und Ernst Meyer: xquivalent- und Mole- 
kulargewichts-Bestimmungen durch potentiometrische Mikrotitration in 

nichtwiiflrigen Lbsungsmitteln 
[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitiit Giittigen] 

(Eingegangen am 12. Oktober 1953) 

Die potentiometrische Titration schwacher Sauren in nichtwaBri- 
gen Losungsmitteln wurde zu einer Mikromethode entwickelt und als 
Differentialtitration zur Aquivalent- und Molekulargewichts-Bestim- 
mung neuer Naturstoffe verwendet. 

Eine schwache Siiure HAc liiBt sich mit einer Base Be nach (1) nur dam rnaBanaly- 
tisch erfaasen, wenn die Dissoziationskonstante K H B  der korreapondierenden Siture H B  
erheblich kleiner ist 

HAc + BQ +- HB + Ace (1) 
KHB 
K H A ~  

a.ls die Dissoziationskonstante Kmc der Shure, d. h. wenn der Q.uotient Q = eine 

gewisse GroBe nicht uberschreitet. J e  kleiner KHB ist, desto weiter verschiebt sich die 
Grenze der Titrierbarkeit nach schwachen Aciditiiten hin. Daher konnen Siiuren, die sich 
infolge Hydrolyse der Alkalimetrie in Wasser entziehen, ohne weiteres mit Basen titriert 
werden, deren korrespondierende Siiuren H B  weniger sauer sind als H,O, die korrespon- 
dierende SLure der OH-Ionen. Als solche Basen lassen sich die Anionen von Alkoholaten 
verwenden. Die fur derartige Titrationen verwendbaren Losungsmittel haben folgende 
Bedingungen zu erfiillen: Sie m h n  1. die zu titrierende SOure und ihre Salze genu- 
gend losen, 2. ein ausreichendes Ioniaationsvermogen beaitzen, damit eine echte Ionen- 
reaktion stattfinden kann und eine elektrometrische Measung moglich ist, und sie durfen 
3. nicht durch Abgabe von Protonen die Konzentration von HB erhohen, d. h. als Saure 
mit HAc in Konkurrenz um B treten. 

Redingung 3 wird von'den zur Titration geeigneten Liisungsmitteln, wie Alkoholen, 
Gemischen von Alkoholen und neutralon Liisungsmitteln (z. B. Benzol-Methanol), Butyl- 
amin, Athylendiamin und Dimethylformamid, in venchiedenem MaB erfiilltl). Durch 
Wecheel des Liisungsmittels l&8t sich daher die Grenze zwischen titrierbaren und nicht 
mehr titrierbaren Sauren verschieben. Dadurch wird es moglich, ,,Differentialtitrationen" 
durchzufuhren, d. h. bei Verbindungen mit mehreren sauren Gruppen die schwach sauren 
nach Belieben mitzubestimmen oder auszulasaen. 

Die unterste Grenze der mit einer echten I o n e m k t i o n  noch titrierbaren Aciditat 
erreicht man wohl in Athylendiamin mit Natriumcolamimt*). Dariiber hinaus lassen sich 
auch Krypto-Ionen-Reaktionen zur Titration xerwenden. So konnten H i g u c  hi  nnd 
Mitsrbb.s) Alkohole in Tetrahydrofuran mit Lithiumaluminiumamid (Indikator: N - 
Phenyl-p-amino-azobenzol) maBanalytisch beatimmen und sogar Amine4) sowie bestimmte 

1) Zummmenfassende Literatur: J. A. R i d d i c k ,  Analytic. Chem. 24,41 [1952]. 
*) M. L. Moss, J. H. E l l i o t t  u. R. T. H a l l ,  Analytic. Chem.20, 784 [1948]. 
3) T. Higuchi ,  J. Concha u. R. K u r a m o t o ,  Analytic. Chem. 24,685 [1952]. 
4, T. Higuchi ,  C. J. Lin t i le r  u. R. H. Schleif ,  Science 111, 63 [1950]. 




