Uber eine allgemein anwendbare Methode der
Bestimmung von Aeetylgruppeninorganischen
Verbindungen

von

Dr. Franz Wenzel.

Aus dem L chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien.
(Mit 1 Textfigur.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. October 1897.)

Die bisher in der Literatur angegebenen Verfahrungs-
weisen zur Bestimmung der Acetylgruppen in organischen Ver-
bindungen lassen sich in directe und indirecte eintheilen.

Die indirecten Arten der Acetylbestimmung, d. i. die Rest-
methode von Liebermann! und die Additionsmethode von
Goldschmiedt und Hemmelmayr? konnen nur bei einer
ganz eng begrenzten Gruppe von Korpern Anwendung finden,
weil die erstere nahezu vollstindige Unldslichkeit des Ver-
seifungsproductes in verdinnter- Schwefelsdure zur Voraus-
setzung hat, wahrend die letztere quantitative Acetylirung und
quantitative Abscheidung des gewonnenen Acetylproductes
fordert. . .

Zur directen Bestimmung der Acetyle wurde meist das
Acetylproduct mit einer Base — Kali, Natron, Baryt,> Magnesia*
— verseift und die Essigsdure aus der Menge des gebildeten
essigsauren Salzes gewichtsanalytisch oder nach dem Anséduern
mit Schwefelsdure oder Phosphorsaure und Abdestilliren im

1 Ber. 17, 1682.

2 M. 15, 321.

3 Ann. 216, 234; M. 5, 86.
4

Ber. 12, 1531; Ann. 154, 11.
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Dampfstrom,! Wasserstoffstrom oder Vacuum? titrimetrisch
bestimmt.

Alle diese Methoden geben bei vielen Korpern, namentlich
bei den Phloroglucin- und Pyrogallolderivaten unbefriedigende
oder ganz unbrauchbare Zahlen, weil in der alkalischen Fliissig-
keit das freie Phloroglucin, respective Pyrogallol unter Bildung
flichtiger organischer Sduren® zersetzt wird. Diese letzteren
werden dann im Destillate als Essigsaure titrirt und man erhalt
so einen viel zu hohen Acetylgehalt, oft selbst tiber 100%/,.

Schiitzenberger?* endlich hat zur Verseifung Normal-
Schwefelsdure, respective Salzsdure verwendet, indem er die
Substanz mit einer bestimmten Menge Saure im Druckfldsch-
chen auf 120-—150° erhitzte und nach dem Erkalten die
Schwefelsdure und die gebildete Essigsdure mit Normalkali
titrirte. Auch diese Methode l4sst sich nur ausnahmsweise an-
wenden, da die Titration zumeist durch das Auftreten von
nicht neutral reagirenden oder aber von dunkelgefdrbten Zer-
setzungsproducten unmdoglich gemacht wird.

Ich habe nun auf Veranlassung des Herrn Prof. Dr.
H. Weidel eine Methode auszuarbeiten versucht, welche auch
bei den Phloroglucin- und Pyrogallolderivaten gute Resultate
liefert, und es ist mir auch gelungen, ein Verfahren zu finden,
welches, wie es scheint, von allgemeiner Anwendbarkeit ist und
dabei den Vortheil besitzt, dass die Bestimmung in verhéltniss-
méssig kurzer Zeit (1!/,—4 Stunden) vollendet ist.

Durch Versuche mit einer grossen Anzahl von Acetyl-
producten habe ich gefunden, dass sich alle Acetylproducte
durch méssig verdiinnte Schwefelsdure verseifen lassen, indem
sie sich beim Erwidrmen in derselben 16sen und die Essigséure
vollstindig abspalten. Dies steht im vollen Einklange mit den
Erfahrungen, welche Liebermann, Herzig,® Schiitzen-

1 Z. anal. Ch, 14, 172.

2 Ber. 27, 2686.

5 Ber. 14, 2659; BL [3] 11, 716.
4+ Ann. Chim. Phys. 84, 74.

5 L.c.

6 M. 6, 867.
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berger,! Herzfeld? und Schmoeger? in einzelnen Korper-
classen gemacht haben.

Das einzige Bedenken, welches man gegen die Methode
haben konnte, dass ndmlich bei labileren Verbindungen die
Schwefelsdure oxydirend wirken kdnnte, erwies sich als unbe-
griindet, indem sich in allen Fallen Bedingungen finden liessen,
unter denen eine Zersetzung der Substanz nicht stattfand.

Bei der Einwirkung von concentrirter Schwefelsaure auf
leicht oxydable Korper bei hoherer Temperatur tritt neben
fllichtigen organischen Sauren stets schwefelige Sédure auf. Die
Abwesenheit der letzteren konnte man daher als Kriterium dafiir
betrachten, dass der nach Abspaltung der Essigsdure ver-
bleibende Korper von der Schwefelsdure nicht angegriffen
wurde, die Verseifung demgemadss glatt von statten gegangen
war. Es wurde daher in allen Fallen die Menge der schwefeligen
Séure quantitativ bestimmt und falls diese null war, ergab sich
auch stets eine brauchbare Acetylzahl.

In weitaus den meisten Fallen ldsst sich zur Verseifung
eine Schwefelsdure in der Verdiinnung 2:1 anwenden.

Ein einziger Korper, das Acetyltribromphenol (Tab., Nr. 41)
erwies sich gegen Schwefelsdure 2 :1 resistent, da es sich in
derselben nicht 1dste, und es trat erst bei Verwendung von con-
centrirter Schwefelsdure Losung und Verseifung ein. >

Des Ofteren war jedoch die Sdure 2:1 zu concentrirt, so
bei den Verbindungen (Tab., Nr, 27--34), indem beim Verseifen
im kochenden Wasserbade schwefelige Saure auftrat, welche
bei der Titration bis zu 10 om’ 1/,,-Normal-Jodlosung ver-
brauchte. In diesen Fillen wurde die S#ure noch mit dem
gleichen Volumen Wasser verdinnt, so dass sie die Con-
centration 1:2 hatte, und es gelang nun durch vorsichtiges Er-
wiarmen auf 50—60° bei vollstindiger Verseifung die Bildung
der schwefeligen Sdure génzlich zu vermeiden oder doch auf
einen ganz minimalen Betrag zu reduciren.

Um Fehlbestimmungen zu vermeiden, ist es zweckmaissig,
mit einer geringen Menge Substanz in der Eprouvette jene Con-

1 L.c.

2 Ber. 13, 266.
3 Ber, 25, 1453.
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centration der Schwefelsdure zu ermitteln, bei welcher sich das
Acetylproduct eben 18st, ohne beim Erwidrmen sich stark zu
verfarben, harzige Producte abzuscheiden oder schwefelige
Sdure zu entwickeln.

Auch bei den Korpern, die eine Amidgruppe enthalten, ist
die Schwefelsdure 2:1 noch zu verdlnnen, weil mit der con-
centrirten SAure, wie die Versuche gezeigt haben, die Verseifung
unvollstdndig bleibt.

Enthédlt eine Verbindung Schwefel, so kann bei der Ein-
wirkung der Schwefelsdure Schwefelwasserstoff abgespalten
werden. Dieser kann, wie aus Nr. 40 der Tabelle hervorgeht,
unschédlich gemacht werden, indem man vor der Zugabe der
Schwefelsdure in den Verseifungskolben die entsprechende
Menge festen Cadmiumsulfats bringt.

Ebenso lasst sich bei halogenhaltigen Substanzen etwa
auftretende Halogenwasserstoffsaure durch Silbersulfat binden.

Was die Dauer der Verseifung betrifft, so ist sie wohl
schon eingetreten, sobald die Substanz gelost ist, und es genligt
bei Sauerstoffverbindungen erfahrungsgemaéss, eine halbe Stunde
auf 100—120° zu erwidrmen, wihrend es bei Stickstoffacetylen
nothwendig erscheint, bei Verwendung der Sdure 1:2 zur
Sicherheit 3 Stunden auf dieselbe Temperatur zu erhitzen, ob-
wohl Losung langst eingetreten ist.

Ist die Verseifung beendet, so wird erkalten gelassen und
eine Losung von primdrem phosphorsauren Natron zugesetzt,
welches die Schwefelsdure in nichtfliichtiges saures Natrium-
sulfat verwandelt. Die Verwendung des primaren Natriumphos-
phats hat ihren Grund in der leichteren Loslichkeit und der
dadurch bedingten geringeren Wassermenge, welche damit
hineingebracht wird. Die gebildete Essigsdure wird endlich im
Vacuum abdestillirt. und durch Titration bestimmt.

Die Methode bietet auch die Mbglichkeit, sich zu tber-
zeugen, ob das Acetylproduct wirklich vollstdndig verseift war.
Nachdem die Essigsaure abdestillirt und titrirt ist, bringt man
in den Verseifungskolben, welcher den Rest der Substanz,
saures Natriumsulfat und Phosphorsaure enthalt, die gleiche
Menge Schwefelsdure wie bei der ersten Verseifung und erhitzt
3 Stunden auf 120°.
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War alles verseift, so geht beim nachherigen Versetzen mit
Natriumphosphat und Abdestilliren keine Essigséure mehr tiber,

wie Fall Nr. 17 zeigt.
I. Verseifung
T e e
1. und IL Destillat I Destillat

Verbrauchte Kalilauge.......... 205 cm® 0-2 cmn®

1I. Verseifung

. und II. Destillat
e —

Verbrauchte Kalilauge. ......... 03 cm’®

Eei der Bestimmung Nr.7 war die Verseifung unvollstandig
geblieben, bei der zweiten Verseifung wurde der Rest erhalten,
wiahrend bei nochmaligem Erhitzen mit Schwefelsdure keine

Essigsdure mehr abgespalten wurde.
L. Verseifung
T T RS
I. und IL Destillat 1IL Destillat

Verbrauchte Kalilauge.......... 24-3 cm’ 02 cm?

II. Verseifung

o

I. und II. Destillat . I Destillat
Verbrauchte Kalilauge.......... 27 cm?® 0-2cm?

III. Verseifung
/"\_/\/‘\

I und II. Destillat
“Verbrauchte Kalilauge.......... 0-2 cm?®

Der Apparat, dessen” ich mich nunniehr bediéne, ist in
nachstehender Abbildung dargestellt.

Der grossere Rundkolben von etwa 300.cm® Inhalt dient
zur Verseifung. In den Hals desselben ist mittelst eines doppelt-
durchbohrten Kautschukstopsels eine starkwandige Capillare
fiir die Vacuumdestillation und ein Tropfirichter eingesetzt,
dessen ausgezogenes Ende etwa 2 cm unter die Anschmelz-
stelle des seitlichen Rohres am, Kolbenhalse reicht. Dieses
letztere ist schief aufwirts gerichtet und dient, mit einem etwa
10 em langen Kithlmante] umgeben, als Riickflusskiihler. Im
weiteren Verlaufe ist es nach abwirts gebogen und endet etwa
.in der Mitte der Kugel des kleineren Kolbchens. ..
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Dieser zweite Kolben hat einen Inhalt von 50—70 cm?, ist
mit Glasperlen gefiillt und dient als Dampfwédscher., Da bei der
Destillation dieses Ko¢lbchen im kochenden Wasserbade ge-
halten wird, setzen sich die mitgerissenen Phosphorsdure- und
Salztheilchen staubférmig ab und werden bei leerem Kolben
durch den Dampfstrom aufgewirbelt und bis in die vorgelegte
Kalilauge weitergetragen, in welcher sich bei Blindversuchen
.immer Spuren von Phosphorséure, bei raschem Destilliren selbst
grdssere Mengen derselben nachweisen liessen. Durch die
Fillung mit Glasperlen aber wurde erreicht, dass absolut keine

Phosphorsdure ins Destillat kommt. Selbst wenn die Flissig-
keit stark schiumt, werden die-iibergehenden Blasen durch die
vielen Canile zwischen den Glasperlen zerstort und bleibt das
Destillat vor Verunreinigung bewahrt.

Aus dem Dampfwischer gelangen die Ddmpfe in einen
verticalgestellten Kugelkiihler, der mittelst eines Kautschuk-
stopsels in eine Druckflasche von %/, / Inhalt so eingesetzt ist,
dass die verldngerte Kiihlrohre bis zum Boden der Flasche reicht.
Diese dient zur Aufnahme der vorgelegten Kalilauge und wird
durch einen Glashahn mit der Pumpe verbunden. Fur 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,
weil ansonsten die ins Vacuum eingesaugte oft saure Labora-
toriumsluft Fehler bedingen wiirde.

Zur Ausfihrung der Bestimmung bringt man erst in die
Druckflasche etwas mehr als die berechnete Menge titrirter
Kalilauge und setzt den Kugelkiihler ein. Dann gibt man die
Substanz, 0-2—0-4 g, je nach der Anzahl der Acetylgruppen,
in den grosseren Kolben, ldsst 3 em® Schwefelsdure 2:1,
eventuell noch 3 cm® Wasser zufliessen, fiigt den Apparat zu-
sammen und erwdrmt, nachdem die beiden Kiihler in Thitig-
keit gesetzt sind, das Wasserbad, in dem der gréssere 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, l4sst durch den Tropftrichter
20 em?® einer LOsung, welche im Liter 100 g Metaphosphorsiure
und 450 g krystallisirtes secundédres Natriumphosphat enthilt,
zufliessen, verbindet die Capillare mit dem Wasserstoffapparat,
die Druckflasche mit der Pumpe und destillirt im Vacuum zur
Trockene, indem man den Kolben, wenn keine Fliissigkeit mehr
tibergeht, noch etwa 10 Minuten im kochenden Wasserbade
lasst, bis die trockene Salzmasse vom Glase abzuspringen be-
ginnt. Nun ist auch schon alle Essigsiure iiberdestillirt. Um
jedoch den Apparat noch nachzuwaschen, schliesst man den
Hahn, der zur Pumpe flihrt, entfernt das heisse Wasserbad
unter dem grosseren Kolben, ldsst durch den Tropftrichter
20 cm?® ausgekbchtes 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 fillt den Apparat mit Wasserstoff. Nunmehr
liftet man den Kautschukstopsel oben am Kiihler, entfernt
diesen mit der Druckflasche, spritzt die Kiihlrohre innen und
aussen ab und geht ans Titriren.

Dass zweimaliges Destilliren vollkommen geniigt, ergibt
sich aus den ausgefiihrten Analysen und besonders aus einigen
Versuchen, welche ich angestellt habe, um einen Einblick in
den Verlauf einer Bestimmung zu gewinnen. Zunéchst habe ich



666 F. Wenzel,

constatirt, dass die gesammte Essigsidure sich in den letzten
Antheilen des ersten Destillates findet. Wenn man nun auf den
Riickstand Wasser bringt und abdestillirt, so geht nur wenig
Essigsdure mehr iiber, wihrend bei einem dritten Male nur
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. Dest. II Dest. I Dest. IV. Dest.
Vetrbrauchte ¢m’ Kalilauge. ... 20°9  0-5 0-2 0-2

Bei allen Bestimmungen wurde auch das dritte Destillat
gesondert aufgefangen und titrirt, wobei sich stets nur ein Ver-
brauch von 0-2—0-3 cw® Kalilauge ergab. ,

Zur Bestimmung der Essigsdure wurde '/;,-Normal-Kali-
lauge im. Uberschusse vorgeschlagen und der von der Essig-
sdure nicht gebundene Rest durch Titration mit */,,-Normal-
Schwefelsdure bestimmt. Bei den ersten Analysen wurden
1/,s-normale Fliissigkeiten verwendet, doch liessen sich dadurch
durchaus keine genaueren Werthe erhalten, da diese verdiinnten
Loésungen schon zu sehr von dem Kohlensduregehalte der Luft
irritirt werden und die Endreaction zu wenig scharf ist.

Neben der Essigsdure ist im Destillate auch die Menge,
respective die Abwesenheit der schwefeligen Saure festzustellen
und erfordert bei verschiedenen Indicatoren ein verschiedenes
Verfahren. Bei Verwendung von lLackmus kann man in der
Druckflasche selbst mit !/,,-Normal-Schwefelsdure die Essig-
sédure bestimmen und dann sogleich nach dem Ansduern und
Versetzen mit Starkekleister mit einer /;,-Normal-Jodlosung
weiter titriren. Ich habe daher in den meisten Féllen Lackmus
verwendet. Phenolphtalein dagegen addirt selbst-Jod. Will man
also diesen Indicator beniitzen, so ist man gezwungen, das
Destillat zu theilen. Ich habe dann den Inhalt des Vacuum-
kolbens auf 500 em® ergidnzt, davon 100 cm® nach dem An-
siuern und Versetzen mit Starkeldsung mit Jod titrirt, den Rest
(400 ¢m®) aber mit Phenolphtalein tingirt und mit Schwefel-
siure zuriicktitrirt. ‘

Wenn endlich bei der Verseifung leicht fliichtige Phenole
sich bilden, die dann beim Destilliren mit den Wasserddmpfen
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Die grossere Mehrzahl der zur Analyse verwendeten Sub-
stanzen wurde mir, wie aus der Tabelle ersichtlich, von einer
Reihe von Fachgenossen freundlichst zur Verfligung gestellt
und es sei mir gestattet, ihnen an dieser Stelle meinen herz-
lichsten Dank auszusprechen.

Drei der Acetylproducte stammen aus der Préparaten-
sammlung des I. chemischen Universitdts-Laboratoriums, einige
endlich habe ich mir selbst dargestelit.



