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0bet eine allgemoin anwendbare Ylethode der 
BestimmungvonAeetylgruppeninorganisehen 

Verbindungen 
vort 

Dr. Franz  Wenze l .  

Aus dem I. chemischen  Laborator ium der k. k. Universit/it in Wien.  

(Mit 1 Textfigur.) 

(Vorge leg t  in der S i t zung  am 7. Oc tober  1897.) 

Die bisher in der Literatur  angegebenen  Verfahrungs-  

weisen zur Bes t immung  der Acety lgruppen  in organischen Ver- 

b indungen lassen sich in directe und indirecte eintheilen. 

Die indirecten Arten der Acety lbes t immung,  d. i. die Rest- 

methode von L i e b e r m a n n  1 und die Addi t ionsmethode von 

G o l d s c h m i e d t  und H e m m e l m a y r  ~ kSnnen nur bei einer 

ganz  eng begrenzten Gruppe yon KSrpern A n w e n d u n g  finden, 

weil die erstere nahezu  vollst~indige UnlSslichkeit  des Ver- 

se i fungsproductes  in verdt innter  ~ Schwefelst~ure z u r  Voraus-  

se tzung  hat, w~hrend die letztere quanti tat ive A c e t y l i r u n g u n d  

quanti tat ive A b s c h e i d u n g  des g e w o n n e n e n  Acetylproductes  

fordert. 
Zur  directen Bes t immung  der Acetyle wurde  me i s t  das 

Acetylproduct  mit einer Base - -  Kal i ,Natron,  Baryt, ~ Magnes ia  ~ 
- -  verseift  und die Ess igs~ure  aus der Menge des gebildeten 

ess igsauren  Salzes gewich tsana ly t i sch  oder nach  dem Ans/iuern 
mit Schwefels/ iure oder Phosphors~iure und Abdestilliren im 

1 Ber. 17, 1682. 

M. 15, 321. 

3 Ann. 216, 234; M~ 5, 86. 

Ber. 12, 1531; Ann. 154, l l .  
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Dampfstrom, 1 Wassers toffs t rom oder Vacuum e titrimetrisch 
bestimmt. 

Alle diese Methoden geben bei vielen KSrpern, namentl ich 

bei den Phloroglucin- und Pyrogallolderivaten unbefriedigende 
oder ganz unbrauchbare  Zahlen, weil in der alkalischen Flfissig- 

keit das freie Phloroglucin, respect ive Pyrogallol unter Bildung 
flfichtiger organischer  SS.uren 3 zersetz t  wird. Diese letzteren 

werden dann im Destillate als Essigs/iure titrirt und man erhS.lt 

so einen viel zu hohen Acetylgehalt ,  oft selbst fiber 100~ . 
S c h t i t z e n b e r g e r  a endlich hat zur  Verseifung Normal- 

Schwefels/iure,  respective Salzs/iure verwendet,  indem er die 
Substanz  mit einer best immten Menge S~.ure im Druckfl~isch- 

chen auf  120- -150  ~ erhitzte und nach dem Erkal ten die 
Schwefels~ure und die gebildete Essigs/~ure mit Normalkali  

titrirte. Auch diese Methode 1/isst sich nur  ausnahmsweise  an- 

wenden,  da die Titrat ion zumeis t  durch das Auftreten vorl 
nicht neutral  reagirenden oder aber von dunkelgef/irbten Zer- 

se tzungsproducten  unmSglich gemacht  wird. 
Ich habe nun auf Veran lassung  des Herrn Prof. Dr. 

H. W e  id el eine Methode auszuarbei ten  versucht,  welche auch 
bei den Phlorogtucin-  und Pyrogallolderivaten gute  Resultate 
liefert, und es ist mir auch gelungen,  ein Verfahren zu finden, 

welches,  wie es scheint,  von allgemeiner Anwendbarkei t  ist und 

dabei den Vortheil besitzt, dass die Bes t immung in verh/iltniss- 

m~issig kurzer  Zeit (11/~--4 Stunden) vollendet  ist. 
Durch Versuche mit einer grossen Anzahl yon Acetyl- 

producten  habe ich gefunden,  dass sich alle Acetylproducte  
durch m/issig verdfinnte Schwefels/iure verseifen lassen, indem 
sie sich beim Erw/irmen in derselben 15sen und die Essigs/iure 
vollst~indig abspalten. Dies s teht  im v011en Einklange mit den 
Erfahrungen,  welche L i e b e r m a n n ,  ~ H e r z i g ,  6 S c h t i t z e n -  

1 Z. anal. Ch, 14, 172. 
Ber. 27, 2686. 

3 Ber. 14, 2659; B1. [3] 11, 716. 
Ann. Chim. Phys. 84, 74. 

~L.c.  
6 M. 6, 867. 
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b e r g e r ,  ~ H e r z f e l d  '2 und S c h m o e g e r  3 in einzelnen K/Srper- 

elassen gemacht  haben. 
Das einzige Bedenken,  welches man gegen die Methode 

haben konnte,  dass n~mlich bei labileren Verbindungen die 
Schwefels~iure oxydirend wirken k6nnte, erwies sich als unbe- 

griindet, indem sich in allen F~illen Bedingungen finden liessen, 

unter  denen eine Zersetzung der Substanz nieht stattfand. 
Bei der Einwirkung von concentrirter Schwefels~iure auf 

leicht oxydable  KOrper bei h/Sherer Tempera tur  tritt neben 
flilchtigen organischen S~iuren stets schwefelige Sg, ure auf. Die 

Abwesenhei t  der letzteren konnte  man daher als Kriterium dafter 

betrachten, dass der nach Abspaltung der Essigs~iure ver- 
bleibende K/3rper v o n d e r  Schwefels~ure nicht angegriffen 

wurde,  die Verseifung demgem~iss glatt von statten gegangen 
war. Es  wurde daher in allen F/illen die Menge der schwefeligen 

S~iure quantitativ bestimmt und falls diese null war, ergab sich 
auch stets eine brauchbare Acetylzahl. 

In wei taus  den meisten F~illen 1/tsst sich zur Verseifung 
eine Schwefels~iure in der Verdi innung 2 : 1 anwenden.  

Ein einziger K6rper, das Acetyl tr ibromphenol  (Tab., Nr. 41) 
erwies sich gegen Schwefels~iure 2 : 1 resistent, da es sich in 
derselben nicht 16ste, und es trat erst bei Verwendung  yon con- 
centrirter Schwefels~iure L~Ssung und Verseifung ein. 

Des Ofteren war  jedoch die S~iure 2 : 1 zu concentrirt,  so 
bei den Verbindungen (Tab., Nr. 27--84) ,  indem beim Verseifen 

im kochenden Wasserbade  schwefelige S~iure auftrat, welche 

bei der Titrat ion bis zu 10 c~4~ a ~/lo-Normal-Jodl/Ssung ver- 
brauchte.  In diesen F~iilen wurde die S~iure noch mit dem 

gleichen Volumen Wasse r  verdiinnt, so dass sie die Con- 
centrat ion 1:2 hatte, und e.s gelang nun durch v,orsichtiges Er- 
w/irmen auf 5 0 - - 6 0  ~ bei vollst/tndiger Verseifung die Bildung 

der schwefeligen S~iure g~inzlich zu vermeiden oder doch auf 
einen ganz minimalen Betrag zu reduciren. 

Um Fehlbes t immungen zu vermeiden, ist es zweckm~issig, 
mit einer geringen Menge Substanz in der Eprouvet te  jene Con- 

1L.c.  
Ber. 13, 266. 
Bet. 25, 1453. 
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centration der Schwefelsiiure zu ermitteln, bei welcher sich das 
Acetylproduct eben 15st, ohne beim Erw~rmen sich stark zu 
verf~irben, harzige Producte abzuscheiden oder schwefelige 
S~.ure zu entwickeln. 

Auch bei den K6rpern, die eine Amidgruppe enthalten, ist 
die SchwefelsS.ure 2:1 noch zu verdtinnen, weil mit der con- 
centrirten S~iure, wie die Versuche gezeigt haben, die Verseifung 
unvollst~indig bleibt. 

Enth~ilt eine Verbindung Schwefel, so kann bei tier Ein- 
wirkung der Schwefels~iure Schwefelwasserst0ff abgespalten 
werden. Dieser kann, wie aus Nr. 40 der Tabelle hervorgeht, 
unsch~dlich gemacht werden, indem man vor tier Zugabe der 
Schwefels~iure in den Verseifungskolben die entsprechende 
Menge festen Cadmiumsu]fats bringt. 

Ebenso l~sst sich bei haI0genhaltigen Substanzen etwa 
auftretende Halogenwasserstoffs~iure dutch Silbersulfat binden. 

Was die Dauer der Verseifung betrifft, so ist sie woh[ 
schon eingetreten, sobald die Substanz gelSst ist, undes  gentigt 
bei Sauerstoffverbindungen erfahrungsgem~ss, eine halbe Stunde 
auf 100~120 ~ zu erw~irmen, w~ihrend es bei Stickstoffacetylen 
nothwendig erscheint, bei Verwendung der Siiure 1:2 zur 
Sicherheit 3 Stunden auf dieselbe Temperatur zu erhitzen, ob- 
wohl L6sung l~ing'st eingetreten ist. 

Ist die Verseifung beendet, so wird erkalte~ gelassen unci 
eine LSsung yon prim~rem phosphorsauren Natron zugesetzt, 
welches die SchwefeiMiure in nichtfltichtiges sautes Natrium- 
sulfat ~erwandelt. Die .Verwendung des prim~.ren Natriumphos- 
phats hat ihren Grund in der lr LSstichkeit und der 
dadurch bedil~gten geringeren Wassermenge, welche damit 
hineingebracht wjrd. Die gebildete Essigs~ure wird endlich im 
Vacuum abdestillirt.und dutch Titration bestimmt. 

Die Methode bJetet auch die M6glichkeit, sich zu tiber- 
zeugen, ob das Acetylproduct wirklich vo!lst~.ndig verseik war. 
Nachdem die Essigs~ure abdestillirt und titrirt ist, bringt mal~ 
in den Verseifungskolben, welcher den Rest der Substanz, 
saures Natriumsulfat und Phosphors~iure enth~lt, die gleiche 
Menge Schwefels~.ure wie bei der ersten Verseifung und erhitzt 
3 Smnden auf 120 ~ . 
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W a r  alles verseift, so geht  beim nachher igen  Versetzen mit 

Na t r iumphospha t  und Abdestilliren keine Ess igs~ure  mehr  fiber, 

wie Fall Nr. 17 zeigt. 
I. Verseifung 

I. und  II. Destil lat  III. Destillat 

Verbrauchte  Kali lauge . . . . . . . . . .  20 .5  c~n ~ O" 2 c ~ "  

II. Verseifung 

L u n d  II. Destillat 

Verbrauchte  Kali lauge . . . . . . . . . .  0" 3 cr ~ 

Bei der Bes t immung  Nr. 7 war  die Versei fung unvolls t~ndig 

geblieben,  bei der zweiten Versei fung wurde  der Rest  erbalten, 

w~thrend bei nochmal igem Erhi tzen mit Schwefelsgmre keine 

Essigsgmre mehr  abgespal ten  wurde. 
I. Verseifung 

I. und  II. Destillat III. Destil lat  

Verbrauchte  Kalilauge . . . . . . . . . .  24" 3 cm ~ 0" 92 cm ~ 

, II. Verseifung 

I. und  II. Destillat III. DestiIlat 

Verbrauchte  Kalilauge . . . . . . . . . .  2" 7 c1~ ~" 0 2 cm 3 
j ,  

III. Verseifung 

I. und  [I. Destillat 

: Vei:brauchte Kalilauge . . . . . . . . . .  0" 2 cI~4 ~ 

D~t" Apparat ,  dessen~  ich mieh nUnrriehr bediene, i~t in 

nachs tehender  Abbi ldung dargestel l t .  
Der gr6ssere  Rundkolben von e twa 300c1~ ~ Inhalt  dient 

zur  Versei fung In den Hals  desselben ist mittelst eines doppelt-  

durchbohr ten  KautschukstOpsels  eine s ta rkwandige  Capi!lare 

f~r die Vacuumdest i l la t ion und ein Tropftr ichter  eingesetzt ,  

dessen aUsgezogenes  Ende e twa 2 c ~  unter  die Anschmelz-  
stelle des seitlichen Rohres am, Kolbenhalse  reicht. Dieses 

letztere ist schief  aufw~irts gerichtet  und dient, mit  einem etwa 

10 c m  langen K/ihlmante! umgeben,  als Rfickflussk/ihler. Im 

weiteren Verlaufe ist es n a c h  abwErts gebogen  und endet  e twa 
in der Mitre der Kugel  des kleineren K/31bchens. 
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Dieser zweite Kolben hat einen Inhalt yon 50--70 c~ ~, ist 
mit Glasperlen geftillt und dient als Dampfw/ischer. Da bei der 
Destillation dieses K61bchen im kochenden Wasserbade ge- 
halten wird, setzen sich die mitgerissenen Phosphors~iure- und 
Salztheilchen staubf6rmig ab und werden bei leerem Kolben 
durch den Dampfstrom aufgewirbelt und bis in die vorgelegte 
Kalilauge weitergetragen, in welcher sich bei Blindversuchen 
immer Spuren yon Phosphors/iure, bei raschem Destilliren selbst 
grbssere Mengen derselben nachweisen liessen. Durch die 
Ftillung mit Glasperlen abet wurde erreicht, dass absolut keine 

Phosphors/iure ins Destillat kommt. Selbst wenn die Fltissig- 
keit stark sch~iumt, werden die tibergehenden Blasen durch die 
vielen Can~ile zwischen den Glasperlen zerstbrt und bleibt das 
Destillat vor Verunreinigung bewahrt. 

Aus dem Dampfw/ischer gelangen die D/impfe in einen 
verticalgestellten Kugelktihler, der mittelst eines Kautschuk- 
st6psels in eine Druckflasche yon 3/~ l Inhalt so eingesetzt ist, 
dass die verl/ingerte KtihlrShre bis zum Boden der Flasche reicht. 
Diese dient zur Aufnahme der vorgelegten Kalilauge und wird 
durch einen Gtashahn mit der Pumpe verbunden. Ftir die Ver- 
bindungen zwischen den einzelnen Theilen ist nur guter 
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Kautschuk zu verwenden und weiters ist auch zu beachten, 

dass der Glashahn am Tropftrichter sehr gut schliessen muss, 
well ansonsten die ins Vacuum eingesaugte oft saure Labora- 
toriumsluft Fehler bedingen wtirde. 

Zur Ausftihrung der Bestimmung bringt man erst in die 
Druckflasche etwas mehr als die berechnete Menge titrirter 

Kalilauge und setzt den Kugelktihler ein. Dann gibt man die 

Substanz, 0" 2 - - 0 " 4 g ,  je nach der Anzahl der Acetylgruppen, 
in den gr6sseren Kolben, l~isst 3cm  ~ Schwefelsiiure 2:1, 

eventuell noch 3 cm ~ Wasser zufiiessen, ftigt den Apparat zu- 

sammen und erw/irmt, nachdem die beiden Kiihler in Th~ttig- 
keit gesetzt sind, das Wasserbad, in dem der gr6ssere Kolben 

sich befindet, bis die Verseifung vollendet ist. Nun ersetzt man 

das heisse Wasser durch kaltes, heizt inzwischen das Becher- 
glas unter dem kleinen Kolben an, lgtsst durch den Tropftrichter 

20 c.m a einer L6sung, welche im Liter 100g Metaphosphors/iure 

und 450g" krystallisirtes secund/ires Natriumphosphat enth~It, 

zufliessen, verbindet die Capillare mit dem Wasserstoffapparat, 
die Druckflasche mit der Pumpe und destillirt im Vacuum zur 

Trockene, indem man den Kolben, wenn keine Fltissigkeit mehr 

~bergeht, noch etwa 10 Minuten im kochenden Wasserbade 
l~sst, bis die trockene Salzmasse yore Glase abzuspringen be- 

ginnt. Nun ist auch schon alle Essigs~ure iiberdestillirt. Um 

jedoch den Apparat noch nachzuwaschen, schliesst man den 
Hahn, der zur Pumpe ftihrt, entfernt das heisse Wasserbad 
unter dem grOsseren Kolben, 1/isst durch den Tropftrichter 
20 c ~ n  8 ausgekochtes Wasser  nachfliessen, ohne dass dabei 

Luft eindringt und destillirt abermals im Vacuum. Ist dies 
geschehen, so schliesst man den Hahn, der die Verbindung mit 

der Pumpe herstellt, 6ffnet vorsichtig den Quetschhahn an der 

Capillare und ftillt den Apparat mit Wasserstoff. Nunmehr 
ltiftet man den KautschukstOpsel oben am Kfthler, entfernt 
diesen mit der Druckflasche, spritzt die Ktihlr6hre innen und 
aussen ab und geht ans Titriren. 

Dass zweimaliges Destilliren vollkommen gentigt, ergibt 
sich arts den ausgeffihrten Analysen und besonders aus einigen 
Versuchen, welche ich angestellt habe, um einen Einblick in 
den Verlauf einer Bestimmung zu gewinnen. Zun/ichst habe ich 
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constatirt, dass die gesammte  Essigs~ure sich in den letzten 
Antheilen des ersten Destillates finder. Wen n  man nun auf den 

Rflckstand Wasse r  bringt und abdestillirt, so geh t  nur  wenig 
Essigs~iure mehr fiber, w~hrend bei einem dritten Male nut  

mehr  eine ganz verschwindende  Menge Kali verbraucht  wird, 
welcher  Verbrauch sich auch bei weiterem Destilliren nicht 

mehr  verringert, wie folgendes Beispiel (Tab., Nr. 36) zeigt. 

I. Desi:. IL Dest. III. Dest. IV. Dest. 

Verbrauchte c ~  ~ Kalilauge . . . .  20" 9 0" 5 0 '  2 0" 2 

Bei allen Bes t immungen wurde  auch das dritte Destillat 
gesonder t  aufgefangen und titrirt, wobei  sich stets nur  ein Ver- 

braucl~ von 0" 2 - -0"  3 c ~  ~ Kalilauge ergab. 

Zur  Bes t immung der Essigs~iure wurde 1/10-Normal-Kali- 

tauge irn l~lberschusse vorgeschlagen und tier von der Essig- 

s~iure nicht gebundene  Rest  dutch  Titration mit 1/10-Normal- 

SchwefelMiure bestimmt. Bei den e rs ten  Analysen  wurden 

1/2~-n0rmale Fltissigkeiten verwendet ,  doch liessen sich dadurch 

durchaus  keine genaueren  Wer the  erhalten, da diese verdtinnten 
L6sungen  schon zu sehr von dem Kohlens~iuregehalte der Luft 

irritirt werden und die Endreact ion zu wenig scharf  ist, 
Neben der Essigs~iure ist im Destillate auch die Menge, 

respective die Abwesenhei t  der schwefeligen S~iure festzustellen 

und erfordert  bei versehiedenen Indicatoren ein v erschiedenes 

Verfahren. Bei Verwendung  yon Lackmus  kann man in der 

Druckflasche selbst mit 1/lo-Normal-Schwefels~ture die Essig- 

stture best immen und dann sogleich nach dem Ansttuern und 

Versetzen mit St~trkekleister mit einer ~/ao-Normal-Jodl6sung 
welter titriren. Ich habe daher  in den meisten F~illen Lackmus  
verwendet .  Phenolphtale~'n dagegen addirt selbst Jod. Will man 
also diesen Indicator benfi tzen,  so ist man gezwungen,  das 
Destillat zu theilen. Ich habe dann den Inhalt des Vacuum- 
kotbens auf 500 c~/43 erg~nzt, davon 100cm 3 nach dem An- 
stiuern und Versetzen mit Sttirkelasuffg mit Jod titrirt, den Rest 
(400.c~.1C) aber mit  Phenolphtale'/n tingirt und mit Schwefel- 

s~iure zurticktitrirt. 
W e nn  endlich bei der Verseifung leicht fl/Jchtige Phenole 

sich bilden, die dann beim Destilliren mit den Wasserd/ impfen 
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672 F. W e  n z e 1, B e s t i m m u n g  v o n  A c e t y l g r u p p e n  etc.  

Die gr6ssere Mehrzahl  der zur Analyse verwendeten  Sub- 

s tanzen wurde mir, wie aus der Tabel le  ersichtlich, yon einer 
Reihe yon Fachgenossen  freundlichst  zur Verftigung gestellt 

u n d e s  sei mir gestattet,  ihnen an dieser Stelle meinen herz- 

l ichsten Dank auszusprechen.  

Drei der Acetylproducte  s tammen aus der Pr/iparaten- 
sammlung des I. chemischen Universit~tts-Laboratoriums, einige 

endlich habe ich mir selbst dargestellt. 


