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v VORREDE.

Dals die organische Chemie die Aufgabe hat, ebenso-
gut moglichst quantitativ zu arbeiten wie die anorganische,
ist eine allseitig anerkannte Forderung, und dals es in
vielen Fillen zu erreichen ist, beweisen die hiufig fast
quantitative Ausbeute liefernden Verfahren, nach welchen
im Grofsem organische Kirper dargestellt werden.

Kann emme Reaktion in mehreren Richtungen zugleich
verlaufen, z. B. gleichzeitig isomere Korper liefern, wie
bei Verbindungen, deren Konstitution auf ringformig ge-
bundene Atomgruppen und Atome zuriickgefiihrt wird,
so ist natiirlich die Summe dieser Isomeren als Ausheute
zu betrachten. Aber wie hiufig kommt es vor, dals
Substanzen, von denen statt der theoretischen Menge nur
wenige Prozente erhalten werden, ohne dals bekannt ge-
worden ist, wo vielleicht 90 /o des Ausgangsmaterials
geblieben sind, als das eigentliche Ergebnis der betreffen-
den Reaktion angesehen werden.

Es wird auch sehr oft gegen den Grundsatz ver-
stofsen, die Koérper womiglich in molekular berechneten
Mengen aufeinander wirken zu lassen, um Nebenreaktionen
miglichst auszuschliefsen. Wie alle Regeln hat aber
auch diese i1hre Ausnahmen, namentlich, wenn man sie
in dem engen Sinne auffassen will, die molekularen Ver-
hiiltnisse nicht iiber 1:1 bis etwa 1:4 beriicksichtigen
zu wollen. Wie sehr eine andere Auffassung eines Vor-
ganges auf die schliefsliche Ausbeute an der gesuchten
Verbindung von Einfluls sein kann, mige folgendes Bei-
spiel bewelsen.

Horrmann! hatte konstatiert, dals bei Einwirkung
eines Uberschusses von weingeistigem Ammoniak auf
Athylenchlorid, salzsaures Athylendiamin allerdings nur

' B. 4. 667.






VI VORREDE.

seine Salzsiiure wieder an die im Vergleich zum Ammoniak
weniger flichtige Athylenbase. Es gibt also eine erste
Periode der Reaktion von Ammoniak auf Athylenchlorid,
in welcher freies Athylendiamin und freies Ammoniak
nebeneinander vorhanden sind. Indem sie gleichzeitig
auf noch unveriindertes Athylenchlorid wirken, wird einer-
seits Athylendiamin andrerseits Didthylendiamin erzeugt.
Je grifser die Anzahl der Ammoniakmolekiile withrend
der ganzen Reaktion ist, um so vorwiegender wird Athy-
lendiamin erhalten werden, umsomehr wird die Bildung
der komplizierteren Basen zuriicktreten. "

Kravr verwendete deshalb auf 1 Molekiil Athylen-
chlorid etwa 18 Molekiile wissriges Ammoniak von 33 %o
Ammoniakgehalt, welche Mischung er 5 Stunden im
Einschlulsrohr auf 115°—120° erhitzte, und erhielt so
127,6 °%o vom Gewicht des Athylenchlorids an salzsaurem
Athylendiamin gleich® 95 /o der theoretisch mioglichen
Ausbeute.

In neuerer Zeit sind einige specielle Werke erschienen,
welche eine Zusammenstellung aller der Methoden bringen,
nach denen bestimmte Korperklassen gewonnen werden
konnen. Aber auch sie begniigen sich grofsenteils mit
der Angabe der Umsetzungsgleichungen. Bei den zahl-
reichen Litteraturangaben, die sie enthalten, ist es aller-
dings fiir denjenigen, dem eine grifsere Bibliothek zur
Verfiigung steht, nicht schwer, sich an Ort und Stelle
daritber zu informieren, wie in dem betreffenden Falle
zu verfahren ist. Im vorliegenden Werke sollen dagegen
im speciellen Teile ohne Riicksicht auf die zur Verwendung
kommenden Substanzen einmal diejenigen Verfahren im Zu-
sammenhang dargelegt werden, nach denen man die Reak-
tionen allgemeiner Art wie das Sublimieren, Nifrieren,


















) AUSSCHUTTELN.

sein, die Fliissigkeit vor dem Awusschiitteln moglichst ein-
zudampfen. i

Der vielverwendete Ather lost sich iibrigens selbst in
10 Teilen Wasser.

Ist die auszuschiittelnde Fliissigkeit von dicklicher
Beschaffenheit oder schwimmen feste Teile in ihr, welche
den Ablauthahn zu verstopfen drohen, so schiittelt man,
die zu verarbeitenden Fliissigkeiten lieber in einer stark-
wandigen Flasche durcheinander, gielst nach dem Ab-
setzen das Klare ab und bringt erst zuletzt das Ganze
i den Scheidetrichter. Wird durech das Schiitteln die
Fliissigkelt emulsionsartiz, so dals sie sich nicht wieder
in zwel Schichten trennen will, so kann man dies oft er-
reichen, wenn man entweder mehr Lésungsmittel oder
mehr Wasser zugiebt, je nachdem die Probe entscheidet.

Auch hilft in manchen Fillen die Zugabe von Chlor-
calelum zur wiissrigen Lijsung.

Hat man wiissrige Lisungen, welche siurehaltig (Salz-
siure, HEssigsiure) waren, ausgeschiittelt, und ist die Ex-
traktionsfliissigkeit sauer — sie darf diese Reaktion aber
natiirlich nicht der auszuschiiftelnden organischen Ver-
bindung verdanken —, so gibt man in diese Kaliumhydroxyd
oder vorsichtiger Natrium- oder Kaliumkarbonat bezw.
Caleiumkarbonat.

Vertragen dtherische ete.-Ausschiittelungen nicht das
Abdestillieren des Athers, was bei Alkaloiden vorkommt,
so entfernt man ihn durch einen starken Luftstrom.

NEUMANN! hat, um das Arbeiten mit dem Scheide-
trichter zu umgehen, neuerdings zwei Apparate konstruiert,
die die Extraktion kontinuierlich selbstthitig besorgen.
Die Beschreibung des einen derselben sei hier wieder-
gegeben, wihrend wegen des andern das Original ein-
zusehen 1st.

Auf dem Wasserbade bringt man im Kolben B den
Ather z. B. zum Sieden. Der Atherdampf geht die
Réhre ¢ nach dem Cylinder D in die zu extrahierende
wiisserige Losung. Der entstandene Extrakt sammelt sich

! B. 18. 3061.







4 AUSSCHUTTELN.

bracht und geht dessen Dampf durch B nach dem Vor-
kiithler €' von besonderer aus der Abbildung zu ersehender
Form, an den sich der
eigentliche Kiihler D an-
schliefst. Aus dem Vor-
kithler C liuft der ver-
dichtete Ather durch ein
am Boden der zu extra-
hierenden Flissigkeit aus-
miindendes Rohr E in den
Rundkolben I, dessen seit-
lich angeschmolzenes und
passend gebogenes Rohr
1hn wieder nach A zuriick-
fithrt, worauf das Spiel
von neuem beginnt,

Die zum Ausschiitteln
Fig. 2. und Umkristallisieren
dienenden Fliissigkeiten
werden auch hiunfig als Losungs- und Verdiinnungsmittel
verwendet, um Korper, die aufeinander reagieren sollen,
in gelostem Zustande zur Wirkung zu bringen. Man
nehme als Verdiinnungsmittel nicht gar zu niedrig siedende
Korper. Geht eine Reaktion z. B. bei 80 ° am leichtesten
vor sich, so ist die Verwendung des Benzols der des
Athers jedenfalls vorzuziehen. Nicht passend gewiihlte
Lisungs- bezw. Verdiinnungsmittel verhindern manche
Reaktionen iiberhaupt.

HormaNN und Grreer, MARTIUS, sowle NIETZKY hatten
das Amidoazoparatoluol vergebens aus Paratoluidin,
welches in Alkohol gelést war, darzustellen versucht,
withrend NoLriNg und Wrrr,! indem sie die Umlagerung
des Diazoamidoparatoluols in einer Lisung von ge-
schmolzenem Paratoluidin vornahmen (fir Diazoamido-
benzol war schon frither Anilin angewandt worden), ohne

LG O |7 B







6 ' BADER,

Biider.

Um Korper gleichmiilsiger, als es iiber der freien
Flamme moglich ist, zu erwiirmen, bedient man sich der
Biider, und zwar benutzt man:

Wasserbiider, Kochsalzbiider, Salpeterbiider und Chlor-
calciumbiider, welche letzteren auf die Dauer Kupfer
stark angreifen. Gesiittigte Kochsalzlisungen sieden nach
GERLACH' bei 108 9, gesiittigte Natriumnitraltsungen bei
120 %, gesiittigte Chlorcaleiumlésungen nach Limeranp®
bei 180°, i

Hiohere Temperaturen erreicht man mit Olbiidern,
Paraffinbiidern oder Schwefelsiurebiidern. Ihnen sind
aber Metallbéider, bei denen die iibelriechenden Diimpfe
der ersteren die scharfen Dimpfe der letzteren fortfallen,
so dals man es nicht nétig hat unter Abziigen zu ar-
beiten, bei weitem vorzuziehen. Sie bestehen aus leicht
schmelzbaren Metalllegierungen, fiir hihere Temperaturen
auch geradezu aus Blei, welches sich in einem gulseisernen
Gefifse befindet. Smrra und Davies® empfehlen beim
Arbeiten im Metallbad den in das Metall tauchenden Teil
des Kolbens mit Lampenrufls zu bedecken, wodurch das
Blei ihm nicht anhaftet, er auch weniger zerbrechlich
werden soll.

Trockene Bider sind Schalen, weleche mit wenig
Sand, wegen dessen sehr schlechter Wiirmeleitungsfihigkeit,
gefiillt sind. An Stelle des Sandes werden auch Graphit
und Gulfseisenspiine benutzt.

Ganz ausgezeichnet fir Zwecke aller Art sind Luft-
biider verwendbar, und zwar speciell in der i1hnen neuer-
dings von LoraAr MEevEr* gegebenen Form. Hine Be-
schreibung derselben kann hier iibergegangen werden, da
man sie sich kaum anferfigen lassen, sondern fertiz be-

ziehen wird.

t 7 A. 26, 427. — ® Ann. 17. 34. — * J. Ch. 1880, 1. 413.
+ B, 22. BYY.







2 DESTILLATION,

gehenden Gase lingere Zeit mit Kork oder Kautschuk
in Beriihrung kommen. Kolben, aus denen destilliert
werden soll, schmilzt man wo mioglich ein seitliches Rohr
an, welches eine bequeme Verbindung derselben mit
dem Kiihlrohr gestattet, und die Gase ebenfalls vor Be-
riithrung mit Kork oder Kautschuk schiitzt. Stellt man
die Verbindung des Kolbens mit dem Kithlrohr durch ein
durch den Stopfen des ersteren gefiihrtes passend gebogenes
Glasrohr her, so schneidet man dieses schief ab, und
damit die sich an dasselbe anhiingenden Tropfen nicht
mit iibergerissen werden, versiecht man das Rohr ein
wenig iiber dem Ende mit einem Loche, welches den
Gasen ungehinderten Durchgang gestattet.

Um die Kihler bequem mit

N\ der Retorte oder dem Kolben ver-
/ binden zu kénnen, darf das innere
Kiihlrohr nicht zu eng sein. Da

aber ein Kiihlrohr um so besser
seinen Zweck erfiillt, je enger es
N 1st, bedient man sich, um beiden

Forderungen gerecht zu werden,
etwa folgender Vorrichtungen.

An das eigentliche Kiihlrohr, welches beliebig eng
gewithlt werden lkann, sechmelzt man ein weiteres Stiick
Glasrohr an, welches dann die Verbindung in gewihn-
licher Weise herzustellen gestattet, oder man legt in ein
weites Kiihlrohr ein engeres Rohr von passender Dimen-
sion, welches an beiden Seiten zugeschmolzen ist, und
damit es nicht der Linge nach aufliegt, an verschiedenen
Stellen Hiocker triigt. Um sein Durchfallen durch das
Kiihlrohr zu vermeiden, ist dieses an passend gewiihlter
Stelle einseitig eingedriickt. Selbst verhiiltnismiilsig kurze
Kiihler, durch welche Atherdampf grofsenteils gasformig
durchgeht, gestatten, nach HEinlage einer solchen Rihre,
diesen rasch ohne Verlust abzudestillieren.

Bei fast allen Destillationen ist es notig, die Tem-

eratur des tiber der siedenden Fliissigkeit befindlichen
%ampf&a zu wissen, und alle Siedepunktsangaben beziehen
sich, falls nicht ausdriicklich etwas andres angegeben,

2

Fig. 4.






10 DESTILLATION.

das Stolsen veranlassen, so wird ein kriftiger, die Ab-
lagerung verhindernder (Gasstrom, der withrend des Siedens
durchgeleitet wird, gute Dienste thun. Auch lassen sich
viele Fliissigkeiten, welche beim Erhitzen iiber freiem
Feuer stolsen, aus passend erhitzten Biidern ganz ruhig
iiberdestillieren,

~ Unter einer fraktionierten Destillation versteht man
eme solche, bel der immer diejenigen Teile des Destillats
aufgefangen werden, wihrend deren Ubergehens das
Thermometer nur innerhalb geringer Grenzen geschwankt
hat. Durch geniigend oft wiederholte Destillation der
Teile gelangt man schlielslich zu einem Destillat, welches,
withrend das Thermometer lingere Zeit nicht mehr oder
kaum seinen Stand i#nderte, iiberging. Man ist dann,
abgeseben von verschwindend wenigen Ausnahmen, durch
die fraktionierte Desfillation zu einem chemisch reinen
Kirper gelangt.

‘Wenn méglich, nimmt man Siedepunktsbestimmungen
so vor, dals sich das Thermometer bis zur angezeigten
Temperatur 1im Dampfe der siedenden Fliissigkeit befindet,
indem man Kilbehen mit geniigend hoch angeschmolzenem
seitlichen Rohr benutzt. Das lilst sich aber nur in den
wenigsten Fiillen bewerkstelligen, meist wird ein Teil des
Thermometers aus dem Dampfe herausragen, und dann
ist es nitig, fiir diesen Teil eine Korrektur anzubringen.

Nach Kopp! verfihrt man dazu folgendermalsen: In
den Tubulus der Retorte, in welcher z. B. die Fliissigkeit
erhitzt werden soll, setzt man vermittelst eines durch-
bohrten Korkes das Thermometer ein und mnotiert die
Stelle der Thermometerskala withrend des Destillierens.
Ein zweifes mittelst eines Stativs verschiebbares Thermo-
meler bringt man mit seiner Kugel dicht an die Rihre
des eingesetzten Thermometers an die Mitte des Queck-
silberfadens, welecher bei der Siedepunktsbestimmung in
der Thermometerrihre iiber den Kork herausragt. Zweck-
miilsig ist es noch, durch einen horizontalen Schirm dicht
iiber dem Kork den Einfluls der Flamme auf die den

1 Ann. 94. 263,






12 DESTILLATION.

das erste bis 100 © ausreicht, bei dem zweiten der tiefste
Punkt bei 100 ° bei dem dritten bei 216 bis 218 © (Siede-
punkt des Naphtalins), bei dem vierten bei 304 bis 306°
(Stedepunkt des Benzophenons) liegt. Die Vergleichung
1st natiirlich unter moglichst @hnlichen Bedingungen vor-
zunehmen,

ANsorUTz' teilt mit, dals er zur Erzielung einer
noch grolseren Genauigkeit die Thermometerskala auf
siehen kurze Thermometer verteilt
habe, deren (Grade noch in Fiinf-
tel geteilt sind, wodurch das Heraus-
ragen des Quecksilberfadens aus
dem Dampfe siedender Fliissigkeiten
wohl immer vermieden werden kann.

Thermometer werden sehr hiiufig
zerbrechen, wenn man sie direkt
durch Korke oder Kautschukstopfen
schiebt oder nach der Benutzung
aus denselben herausziehen will.
Um das zu vermeiden, bedient
man sich einer an die Stopfbiichsen
der Maschinen erinnernden Vor-
richtung.

Tt o Duiﬂh rlianltStupfeu geht eéne
Durch den Ku.ri: IIIES Kolbg xlasrohre wel genuzg, um a3
| %ﬁ?ﬁn“h’&fﬁﬁfuﬁlfl'i;'}?fmfﬁ? Thermometer durch dieselbe durch-
meter goscioben, welches durcl %ihgen gu ktr'(};-imn. hUhEr d_a.'g".h iiufsere
T o fasl el oy inda’ deg asrohres zie man
e o T nicht zu weites Stiick Gummi-
schlauch, welches nach dem Durchschieben des Thermo-
meters dieses festhilt. Mit dieser Vorrichtung kann man
nach vollstindiger Herrichtung der Apparate das Thermo-
meter leicht in dieselben einfiilhren und ebenso leicht
nach beendeter Operation wieder entfernen.

Die fraktionierte Destillation, d. h. also die Trennung
von unzersetzt flichtigen fliissigen Geemischen mit Hilfe
des verschiedenen Siedepunktes der in ihr enthaltenen

——

1 Destillation unter vermindertem Druck. Bonn 1887, 8. 16.












16 DESTILLATION,

Droht sich der Riickflulskiibler durch eine in ihm
erstarrende Substanz zu verstopfen, so gibt man, wenn
angiinglich, ein fir diesen Korper geeignetes, geniigend
leicht flichtiges Lisungsmittel zu. GorrscHALK! setzte
z. B., als er Pentamethylbenzol mit Salpetersiure oxydierte,
um die im Kiihler erstarrenden Kohlenwasserstoffe zuriick-
zuwaschen, dem siedenden Gemisch die hierfiir nitige
Menge Benzol hinzu.

Entwickelt sich withrend des Siedens am Riickfluls-
kithler ein (Gas oder wird ein Gasstrom durch den
Inhalt des Kolbens geleitet, so wird er, trotz der besten
Kiihlung, der Tension der Fliissigkeit entsprechend,
etwas von derselben mit fortfithren. ILeitet man dann
den Gasstrom nach seinem Awustritt aus dem Kiihler
nachtriglich durch Wasser, so wird dieses den grilsten
Teil des Mitgerissenen zuriickhalten. Stellt man bei-
spielsweise Chlorkohlenstoff durch Einleiten von Chlor
in siedendes Chloroform im Sonnenlicht dar und leitet
das unabsorbiert entweichende Gas durch Wasser, so
scheidet sich in diesem allmiihlich ziemlich wiel einer
schweren Fliissigkeit, ein Gemisch von Chloroform und
Tetrachlorkohlenstoff, ab.

Nach VorLuArD? ist es zweckmiilsig, Retorten, welche
lange Zeit ziemlich hoch am Riickflulskiihler erhitzt
werden sollen, aus Kaliglas zu nehmen und deren Bauch,
wie es in alten Zeiten iiblich war, mif einer diinnen
Schicht von Lehm und Sand zu iiberziehen. Solche be-
schlagenen Retorten hat er wochenlang im Gebrauch
gehabt, wihrend nacktes Glas, zumal das gewohnliche
Natronglas, selten mehr als eine solche Operation aushiilt.

Das Beschlagen der Retorten fiihrt man nach Orro?
foloendermalsen aus. Man verreibt Lehm oder mageren
Thon mit Wasser, dem ein wenig Soda zugesetzt ist, zu
einem zarten Breie und streicht diesen miftelst eines
Pinsels oder einer Feder auf das Glas. Ist der Anstrich
trocken, so wird ein zweiter gemachf, und dies geniigt

L B. 20. 3287, — * Ann. 208, 207. )
% Gragam-Orro, Lelwh. der Chemie. 4. Aufl, 8. 127 u. 385.
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13 DESTILLATION,

ihn halb mit Wasser, setzt ganz wenig Schwefelsiure zu,
und giebt einige Stiickchen Zink hinein. Wiihrend des
Kochens findet dann eine ganz schwache Wasserstoff-
entwickelung statt, und erhiilf man einen regelmilsigen
stundenlangen Wasserdampfstrom, ohne dafs irgendwie
Stolsen eintritt.

Beschleunigt wird die Destillation im Wasserdampf-
strom, ja in vielen Fillen destillieren die Korper iiber-
haupt nur iiber, .wenn man statt des gewidhnlichen
Wasserdampfes diesen in iiberhitztem Zustande anwendet.

Man bewirkt die Uberhitzung so, dals man den Wasser:-
dampf durch eine kupferne Spirale (Fig.8) von etwa zehn
Windungen gehen lilst, welche durch einen Vierbrenner
erhitzt werden. Die weitere Verbindung des Apparates
kann, wenn auch Kautschuk soleche Temperaturen nicht
im entferntesten aushilt, meist noch durch Korke bewerk-
stelligt werden. Versagen auch diese, so muls Speckstein
und ihnliches aushelfen.

Es ist gut das in die destillierende Fliissigkeit tauchende
am Ende etwas gekriimmte Glasrohr aus schwerschmelz-
barem Glase herzustellen, welches weniger leicht in diesem
Falle als leichtschmelzbares springt, wenn es auch nach
lingerem Gebrauch ebenso sprode wird wie dieses. Die
zu destillierende Fliissigkeit zu erwirmen, ist in diesem
Falle unnitig, da der iiberhitzte Dampf ihre Temperatur
stets auf dem der gelosten Salzmenge entsprechenden
Siedepunkt erhiilt. 2

Geht mit den Wasserddmpfen ein Ol iiber, welches
Sauerstoff absorbiert, so arbeitet man im Kohlensiiurestrom.
Nach ScHurnrz?! ist es in manchen Fillen vorteilhaft, um
ungefirbte Destillate zu erhalten, der zu destillierenden
Fliissigkeit Tierkohle zuzusetzen.

RasiNsgy ® hat Versuche iiber fraktionierte Destillation
im Wasserdampfstrom ausgefiihrt, ohne bei den Petrol-
kohlenwasserstoffen, mit denen er arbeitete, giinstige Er-
folge zu erzielen. LiAzZARUS® hat dann, nachdem NAUMANN
gezeigt hat, dals mit Wasser nicht mischbare Fliissig-

1 B, 920, 2721, — * J, pr. Ch. 187. 89, — * B. 18, b71.






20 DESTILLATION,

MitscuErrLIcH! 1833 konstatiert hatte, dals bei der
trockenen Destillation benzoisaurer Salze gleiche Volumina
Benzoldampf und Kohlensiiure erhalten werden, ist diese
Operation zu einer in den Laboratorien sehr hiiufiz aus-
gefiihrten geworden.

Bei der trocknen Destillation verfihrt man im all-
gemeinen so, dals man die Substanz in geringer Menge
aus klemen Retorten, ans Kugelrshren, oder einfach aus
schwer schmelzbaren Glasrihren, die man im Verbrennungs-
ofen erhitzt, destilliert. Um einem unerwiinschten Zu-
sammensintern vorzubeugen, mischt man sie mit Quarz-
sand oder dhnlichem. WiEsER? mischte Guajakharz z. B.
mit Bimssteinstiickchen. Sehr beachtenswert ist der Vor-
schlag von JAcoBsEN,® dem zu Destillierenden z B. Kalk-
salzen, Eisenfeile zuzusetzen. Durch diesen Zusatz werden
die Ubelstiinde, welche in der schlechten Wiirmeleitungs-
fihigkeit und in dem Zusammensintern der Kalkmischung
ithren Grund haben, villig vermieden. Die gleichmiilsige
Destillation vollendet sich bei verhiiltnismélsig niedriger
Temperatur, und die Glasretorten konnen immer wieder
fiir neue Operationen benutzt werden.

Trockne Destillationen sind in der Regel sehr zeit-
raubend, weil man, um gute Ausbeuten zu erzielen, nur
kleine Mengen auf einmal destillieren darf, da man eine
grilsere Quantitéit, um sie im Innern vollkommen zu er-
hitzen, stark iiberhitzen miifste. Hierzu triigt auch die Gestalt
des gewthnlich hohen linglichen Retortenbauches bei.

Dieser Milsstand wiirde vermieden werden, wenn die
zu destillierende Salzmischung auf einer Platte ausgebreitet,
und die Destillationsprodukte trotzdem aufgefangen werden
kionnten. Die TErR MrErsche Retorte* entspricht nun
diesen Bedingungen sehr nahe. So wurde ein Gemisch
von gleichen Teilen buttersauren und ameisensauren Kalkes
in Portionen von je 50 g destilliert, und durch 20 Destilla-
tion 270 g Rohaldehyd gewonnen. LimBeN und Rossr®
hatten frither durch 100 Destillation desselben Gemisches

L Ann. 9. 483, — * M. Ch. 1. 595, — ? B. 12, 429,
¢+ B. 9 844, — & Ann. 1568. 147.






99 DESTILLATION.

kann sich also der gewidhnlichen Glasapparate bedienen,
destilliere aber niemals iiber freier Flamme, sondern stets aus
Biidern. Da man
eine gewisse Vor-
sicht nicht auflser
acht lassen soll,
BEfe wird es immerhin
gut semn, stets
e —— zwischen sich und
demApparateinen

(Flagschirm aufzu-
) stellen.

Was die Ope-
ration zu einer
sehr schwierigen
macht 1st, dals
withrend der De-
stillation dieF'liis-
sigkeiten im Siede-
kolben  derartig
stofsen, dals sie

mit Leichtigkﬁit
=7 bis ins Kiihlrohr

a ( — |
o geschleudert wer-

' j den. Awscnirz!

L macht deshalb mit
— Recht in seiner
Schiiﬁs darauf Eulf:-

== merksam, als
=} == erst die Erfindung
Drrrmars aus dem

Jahre 1869, welche diesen Ubelstand beseitigt, diese Art der
Destillation zu einer allgemein brauchbaren gemacht hat.

Fig. 10.
@ Offnung zum Luftein-
lals mnach beendeter

Destillation.

i ]
el =

1 Destillation unter vermindertem Druck im Laboratorium.
Bonn 1887,

il i e g——y






24 DESTILLATION,

einen Meter lang ist, kommt nichts davon in den eva-
kulerten Destillationsapparat, dessen Inhalt auf diese Art
niemals durch eine Unregelmiifsigkeit der Luftpumpe ge-
fithrdet ist.

Den Druck im Apparat liest man an einem abgekiirzt
ten Quecksilberbarometer ab. Das Quecksilber desselben
wird, wenn es bei unvorsichtiger Handhabung des Apparates,
also beim plotzlichen Aufheben des Vakuums an die obere
Glaskuppe schligt, diese sehr hiufig absprengen und
umhergeschleudert werden. Kine kleine Vorrichtung hat
es ermiglicht, dals dieses frither bei Benutzung des
Apparates durch Ungeiibte sehr hiiufige Vorkommen seif
Jahren nicht mehr eingetreten ist. Man lilst nimlich das
Glasrohr ein wenig unterhalb der Kuppe sich sehr stark
verengen, so dals das Quecksilber nun nicht mehr mit
voller Kraft gegen diese schligt, sondern sich vorher
durch die Verengung hindurch zwingen muls.

Meistens ist es Gebrauch bei so niedrigem Druck, als
die Luftpumpe herzustellen gestattet, zu arbeiten, doch
sind die Ansichten iiber den zweckmilsigsten Druck,
dessen man sich bedienen soll, noch geteilt.

Krarrr!' empfiehlt speciell unter einem Druck von
100 mm Quecksilber zu arbeiten, in dessen Hihe gering-
figige Schwankungen im Druck weit weniger auf den
Stand des Thermometers influieren, als bei sehr kleinen
Pressionen, und unter welchem, wie er bemerkt, aulserdem
das 1m letzteren Falle bereits ganz besondere Vorsicht zun
seiner Yermeidung erfordernde Stolsen siedender Fliissig-
keiten kaum jemals auftritt, der aber zur vollstindigen
Schonung vieler Korper bereits tief genug liegt. Um die
Pressionen stets bis auf mindestens 0,1—0,5 mm genau
im Apparat wieder herstellen zu kinnen, schaltet er an
passender Stelle zwischen Apparat und Luftpumpe eine
starkwandige Flasche (Fig. 11) ein, welche bei geniigender
(réfse zugleich den Grang etwa ausnahmsweise unregelmiilsig
arbeitender Luftpumpen nahezu vollkommen reguliert, die
also sozusagen als Vakuumreservoir fungiert. Kommuniziert

' B. 15. 1692,
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Rohr, oder wenn es sein mufs, auch ein Glasrohr im
Verbrennungsofen und lifst durch dieses die Ditmpfe hin-
durchgehen. Neuerdings haben KrAMER und Sprnrer!
ein zweischenkliges Rohr von hier abgebildeter Form
—  (Fig.12)empfohlen, dessen
r_( — /) unterer Schenkel in einem
[ T | Verbrennungsofen erhitzt
T wird, withrend der obere
wohl als Vorwiirmer dient.
Bei dunkler Rotglut z. B. lilst es Cumarondampf un-
zersetzt durch, spaltet dagegen aus gleichzeitiz durch-
geleiteten Cumaron- und Naphtalindampf Wasser ab,
und liefert Chrysen

DEHi = GEH-I. ‘I‘ GmHs: C Hi o GEH-I + Hto

\

0 CioHy

In vielen Fillen ist es nach LippENs? vorteilhaft,
mit den Diimpfen zugleich Kohlensiiure durch das glithende
Rohr zu leiten, um ein zu langes Verweilen der Diimpfe
im Rohr zu vermeiden. Als er in dieser Art mit Benzol-
dampf verfuhr, erhielf er Diphenyl, ohne dals sich viel Kohle
abschied, Handelt es sich aber darum, die Dimpfe wieder-
holt durch glithende Riohren gehen zu lassen, weil ein ein-
maliges Passieren nicht geniigt, so bedient man sich etwa

einer Vorrichtung von der Art, wie sie LA Coste und

SoraEr® empfohlen haben. Thr, dem frither von MrcnarLis*
fir Gewinnung von Phosphenylderivaten konstruierten,
iihnlicher Apparat ermoglicht es z. B. Benzoldimpfe
wochenlang ohne Unterbrechung einer lebhaften Gliih-
hitze auszusetzen. Das Benzol wird in einem geriiumigen
Siedekolben A (Fig.13) erhitzt. Der Kolben ist mit einem
dreifach durchbohrten Gummistopfen verschlossen, in dessen
eine Durchbohrung ein schriig abgeschnittenes Bleirohr
eingesetzt wird, welches iiber der Fliissigkeit im Halse
des Kolbens endigt. Das obere Ende dieses Rohres wird
T-formig in ein kurzes ziemlich weites, beiderseits offenes
Bleirohr eingeldtet, welches, withrend der Apparat in

1 B.93 84 — 2 B .8 870. — ? Ann. 230.5. — * Aan. 181, 283.
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leeren Sicherheitskolben durch ein doppelt rechtwinklig
gebogenes Glasrohr in Verbindung, welches in beiden
Geefilsen bis auf den Boden reicht. Vom oberen Ende
des Kiihlers fithrt ein langes abwiirts gerichtetes Glasrohr
zu einem zwelten Sicherheitskolben, der aufserdem noch
mit einer zur Hilfte mit Wasser gefiillten Waschflasche
verbunden ist, durch welche die Gase austreten miissen.

Destillation unter Uberdruck.

Eigentliche Apparate fiir Destillationen unter Uber-
druck sind fiir Laboratoriumszwecke bisher nicht kon-
struiert worden.

Mit dem von Krrv! fir die Technik hergestellten
hat ExeLEr Versuche im grolsen angestellt, und ist, von
Fettsubstanzen ausgehend, zu Petroleumkohlenwasserstoffen
gelangt. :

Zu einigen Parallelversuchen im Laboratorium?® be-
diente er sich im stumpfen Winkel gebogener Glasrihren,
deren jede, mit ca. 30 g Substanz beschickt, zugeschmolzen
und derart in einen Digestor eingesetzt wurde, dals der
leere nach abwiirts geneigte Schenkel herausragte. Nach
vierstiindigem FErhitzen auf ca. 350° wurden die Rihren
herausgenommen, die (Gase herausgelassen, und diese
Operation so oft wiederholt, bis die Reaktion durch
Bildung eines geniigend leichtfliissigen Produktes beendet
schien. Die Reaktion war dabei ganz #hnlich der im
Kzrevschen Apparate verlaufen.

Siedepunktsbestimmung kleiner Mengen
Flissigkeit.

StwonoBo¥r® empfiehlt fir den Zweck folgendes Ver-
fahren, welches den Siedepunkt selbst eines Tropfens einer
reinen Fliissigkeit zu bestimmen gestattet.

Man bringt die zu untersuchende Fliissigkeit in eine
GHlasréhre, deren Ende vorher ausgezogen und zuge-
schmolzen wurde. Darauf fiihrf man in diese Glasrohre

1 DR P 87728. — * B. 21, 1818, — ° B, 19. 795,
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Solche sogenannte Einschlulsréhren halten, wenn sie
richtig behandelt werden, einen bedeutenden Druck aus,
ohne zu springen. Kaliglas ist dem Natronglas vorzu-
ziehen, aber nicht unbedingt notig. Handelt es sich um
feste Korper, so fiillt man diese in das hereits auf einer

Seite geschlossene Rohr wund
< schmilzt es zu. Bei Fliissigkeiten
zieht man die nach der Be-
schickung zuzuschmelzende Seite
etwas aus und fiillf das Rohr,
indem man dieselben durch
einen Trichter mit langem diinnen
Halse einlaufen lilst. Es hiingt
ganz von dem beim Erhitzen zu
erwartenden Druck ab, wie weit
die Riéhren gefiillt werden.

Beim Herausziehen des Trich-
ters vermeidet man sorgfiltig die
Wand des Rohres an der zu-
. zuschmelzenden Stelle zu ver-
dl unreinigen, weil sonst das Zu-
schmelzen oft ganz unmoglich
wird. Dieses fithrt man so aus,
dals man die verengte Stelle zu
einer kapillaren Spitze auszieht,
% ohne dafls das Glas an der Stelle

gar zu dinnwandig wird.
Uber das Erhitzen der Rohre
siehe weiterhin.
Das Offnen der Rohre, nach-
WL/ ! dem sich die Reaktion in ihnen
Fig. 26, vollzogen, ist eine Operation,
welche stets mit Vorsicht zu geschehen hat. Stets hat man
bei demselben villiges Erkalten abzuwarten. Konnen sich
im Rohre leichtflichtige Korper wie Chlormethyl gebildet
haben, so ist es gut, das Rohr vor dem Offnen mit Eis zu
kithlen. Sind die in demselben etwa entwickelten Gase
nicht weiter zu beriicksichtigen, so 6ffnet man das Rohr
so, dals man es mit Ausnahme der Spitze in ein Tuch

V),
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wirkung des Losungsmittels auf den Korper bildet sich
eine Lauge, welche durch ihre Schwere heruntersinkt,
withrend immer wieder weniger gesittigtes Liisungsmittel
an ihn herantritt und ihn in kurzem selbstthiitig giinz-
lich lost.

Das Offnen von Rohren in warmem Zustande habe
ich nur einmal erwiihnt gefunden. EiNmHORN! berichtet,
dals, nachdem er 10 g Nitrozimmtsiure mit 100 g Eis-
essig, der bei 0° mit Bromwasserstoffgas gesiittigt war,
unter hiiufigem Umschiitteln im Wasserbade bis zur ein-
getretenen Liosung erwiirmt hatte, er das warme Rohr
sofort dffnete, damit die iiberschiissige Bromwasserstoffsiure
nicht nachteilig auf das entstandene Additionsprodukt
einwirken kénnte.

Entweichen beim Offnen eines zugeschmolzenen Rohres
(ase, die man untersuchen will, so fiingt man sie in einem
Gasometer von passender Grifse auf und leitet sie dann
durch Absorptionsapparate, die mit ammoniakalischer
Silberlésung, verdiinnter Salzsiiure, Ferrosulfatlésung,
Brom unter Wasser, Kalilauge oder Barytwasser beschickt
sind. In der ammoniakalischen Silberlésung erzeugen
Acetylen, Allylen ete. Niederschlige, die nach dem
Trocknen, welches im Vakuum erfolgen mufs, sehr ex-
plosiv sind. Zu ihrer Analyse zersetzt man abgewogene
Mengen im Porzellantiegel mit Salzsiiure. Salzsiiure
bindet Ammoniak und flichtige Basen. Das Brom last
man mittelst verdiinnter kalter Kalilauge, hinterbleibt ein
Ol, so ist dieses ein Additionsprodukt von Brom und
ungesiittigten Verbindungen. Barytwasser, an dessen Stelle
auch mit Ammoniak versetzte Chlorbariumlisung treten
kann, ergiebt Kohlensiure, Ferrosulfatlésung absorbiert
Stickoxyd. Das unabsorbiert Austretende kann sicher nur
durch quantitative Analyse bestimmt werden, lilst sich aber
im allgemeinen aus der Zersetzungsgleichung entnehmen
und durch qualitative Reaktionen feststellen.

Carrus® empfiehlt fir Rohren mif starkem Druck,
wenn die Gase aufgefangen werden sollen, folgendes:

L B. 16. 2208. — * Ann. 169, 319.
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gestellt, nur ist es hygroskopisch. Seine Zusammensetzung
1st ebenfalls Zn Bry(NH,),.

Will man den Druck in Einschlufsrshren bestimmen,
so kann man sich des von REvoHLER® angegebenen Ver-
fahrens bedienen. Ein diinnes Glasrohrchen von etwa
40 em Linge wird an einem Ende auf einer Liinge von
4 bis b em auf der inneren Wand versilbert, sodann in
der Mitte umgebogen und bis zu einer gewissen Hihe
mit Quecksilber gefiillt. Nach dem Zuschmelzen des

- Rohrchens am versilberten Ende wird das Queck-
A silber in dem offenen Schenkel mit einer schiitzen-
den Schicht eines Kohlenwasserstoffs bedeckt.
c Nachdem man die Liinge L der Luftsiule AB
gemessen, die Temperatur ¢ und den Luftdruck P
abgelesen hat, wird der Apparat in die schon
mit den zu verarbeitenden Substanzen beschickte
Rihre geschoben, worauf deren Zuschmelzen er-
1 H  folgt. Durch den im Rohr entwickelten Druck
steigt in dem geschlossenen Schenkel desDruck-
messers das Quecksilber und liost das Silber von
der Wand bis zu emer Hohe . Nach der
Operation wird der Druckmesser herausgenommen
und das Stiick AC = L', gemessen, welcher dem
Maximaldruck entspricht. Bei der Temperatur ¢
)| des Heizbades steigerte sich der Druck in der
rig a5, Rohre bis zu P-Millimeter Quecksilber. Die Dampf-

spannung des Quecksilbers wird &’-Millimeter.

Man berechnet den Druck nach der Formel
P _L.P.(1+4et)

LAFead

Diese Methode der Druckbestimmung gilt allerdings
nur angeniihert, da die Liinge I/ nicht immer sehr deut-
lich zu erkennen ist. Die Versilberung ist sehr sorgfiltig
herzustellen, und der Apparat soll wenigstens in schriiger,

besser noch in vertikaler Stellung aunfgestellt werden,
Des Vergleichs halber in Autoklaven angestellte Ver-

-+ &’ mm Quecksilber.

1 B. 20. 2461.
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Versuche in grilserem Malsstabe die erforderlichen Vor-
kehrungen zu treffen.

Das FErhitzen der Einschlulsréhren erfolgt in eisernen
Réhren, die im Explosionsofen erhitzt werden. Damit
man sie nach beendeter Reaktion leicht und ohne Gefahr
des nachtriiglichen Zerspringens aus ihren Schutzréhren
wieder herausziehen kann, legt man um jedes Einschluls-
rohr in der in der Zeichnung angegebenen Art einen
diinnen Messingdraht.

An den Explosionsofen sind nach BaBo! folgende
Anforderungen zu stellen:

1. Er muls ermijglichen, mehrere Rthren in den iib-
lichen Dimensionen auf Temperaturen zu erhitzen, welche
sich dem Siedepunkte des Quecksilbers nihern, und es
miissen hierbei die einzelnen Réhren miglichst gleich-
miifsig erhitzt werden.

2. Die angewendeten Temperaturen miissen gemessen
werden konnen, und soll der Apparat so eingerichtet sein,
dals ein gewisses Maximum nicht iiberschritten wird.

3. Findet Explosion einer Riohre statt, so diirfen die
anderen moglichst wenig in Mitleidenschaft gezogen werden,
ebensowenig darf hierbei eine Gefahr fiir den Experi-
mentator entstehen.

4. Soll der Gasverbrauch ein méglichst geringer sein,
und die Temperatur durch die iiberall vorkommenden
Schwankungen im Gasdruck keine wesentliche Anderung
erleiden. Es ist zu empfehlen Gasdruckregulatoren ein-
zuschalten.

Diese werden, um das beiliufiz zu erwiithnen, auch
fiir Liuftbider und #4hnliche Zwecke gute Dienste leisten.
Meyer? empfiehlt ganz besonders die Giroupschen Rheo-
meter.

Explosionséfen miissen unter Abziigen aufgestellt
werden, damit die bei einer Explosion auftretenden Dimpfe
keine Unzufriiglichkeiten veranlassen.

1 B. 13. 1219, — 2 B. 17. 478.
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Mengen vor, die sich weder durch Dekantieren aus-
waschen, noch an der Pumpe absaugen lassen.

In solehen Fillen kolirt man die Flissigkeit, was
man nach GuNTELE' in etwa folgender Art ausfiihrt:

In den Saum quadratisch gesehnittener Ticher lals:
man starke fest gedrehte Schniire von Hanf einnihen,
die etwa 30 em aus dem Saum herausragen. An jeder
Ecke des Tuches hat man dann 2 hervorragende Schnur-
enden.

Den zugehérigen Filterrahmen verfertigt man aus 4
Holzlatten, die etwas linger sind, als die Seite der
Tiicher. Diese Latten werden so zusammengesetzt, dals
sie ein Viereck und an den vier Ecken Kreuze bilden,
deren Enden iiber das Viereck hinausragen.

Beim Gebrauche bindet man das Tuch mit seinen
Schniiren so auf, dals jede Ecke des Tuches eine Eeke
des Rahmens trifft, indem die Schniire um die Kreuzungs-
stellen der Latten geschlungen und befestigt werden.

Dieser Rahmen wird so auf irgend eine Art von
Gestell gelegt, dals das Filtertuch %191 hiingt, und ein
Gefals darunter gesetzt werden kann. Zum Filtrieren
werden die Ticher erst angenetzt, am besten bevor sie
aufgebunden werden. Dadurch ziehen sich die Maschen
zusammen und der Niederschlag liuft nicht so leicht
durch.

Unter jedes Tuch stellt man ein Gefils derart auf,
dals die S itze des Sackes, den es bildet, sich iiber diesem
Grefiils beﬁndﬁt Alsdann glel'st man den zu filtrierenden
Niederschlag auf das Tuch. Das anfangs triib Durch-
laufende wird wieder aufgegossen, his das Filtrat ganz
klar ist. Man beschleunigt wenn nitig das Durchlaufen
dadurch, dafs man mit einem Spatel den festen Brei von
aulsen nach innen schiebt, so da[’s die Flissigkeit wieder
mit dem Tuch in Beruhlung kommt. Wiihrend man
dies thut, wechselt man den Untersatz, weil das Filtrat
nun_ wieder anfangs leicht triibe lduft.

Sollen Fthartucher lingere Zeit vorhalten, so miissen

! Farbenfabrikation,
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In viel selteneren Fillen sind angewendet worden:
Fluorwasserstoffsiure,! Glycerin, Kreosol, Naphtalin,
Nitrobenzol, Petrolenm, Phosphoroxychlorid,® Pyridin,®
Terpentin, Wallrath.*

Betreffs der einzelnen Lisungsmittel wiire folgendes
zu bemerken.

Hat man Substanzen aus Wasser umzukristallisieren,
auf die der Sauerstoff der Luft wirkt, die durch diesen
z. B. gefiirbt werden, wie es bei vielen Aminen der Fall,
so setzt man dem Wasser etwas Schwefelwasserstoff oder
schweflige Siure zu.

Heilse Salzsdure erweist sich sehr brauchbar, weil
sie viele Harze ungelost lilst, so kristallisiert man aus
ihr das rohe Paranitrophenol um, wobei alle Harze un-
geliost zuriickbleiben.

Konzentrierte Schwefelsdure vermag da auszuhelfen,
wo vielleicht alle anderen Kristallisationsmittel versagen.
Baryer® erhielt z. B. mit ihrer Hilfe die Bichlorhyduril-
sdure in kristallisierter Form, als er dieselbe in der lkon-
zentrierten Séure loste, und sie durch vorsichtigen Wasser-
zusatz wieder ausfillte.

Ather vermag, wenn auch sehr selten, als Kristall-
dther sich mit abzusecheiden. So erhielten FrscHEr und
Z1eaLER® Kristalle des Pseudoleukanilin, welche Kristall-
dther enthielten. Man thut gut, iitherische Losungen,
bevor man sie verdunsten lilst, mit Chlorealelum zu
trocknen, damit den Kristallen nicht das beim Ver-
duFaten des feuchten Athers zuriickbleibende Wasser an-
haftet.

GrAHAM hat zuerst beobachtet, dals aulser Wasser
auch Alkohol als Kuistallalkohol in Verbindungen ein-
treten kann, eine Beobachtung, die nicht nur Aufsehen,
sondern auch anfangs Widerspruch erregte.” Dagegen
scheint Hesse in einem Nebenalkaloid des Chinins, dem
Conchairamin® C,,H,,N,0, 4 H,0 4- C,H,0 den ein-

1 B 12 581, — * B. 18. R. 22. — ® J. pr. Ch. 148. 300.
4+ B 4 834 — & Ann. 127. 26. — ¢ B. 13. 673.
7 Erxsropt. Ann. 65, 120. — % Ann. 2256, 247,
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Fraktionen des Handels%mduktea verwenden, welche im
Wasserbade bei 60—70° iiberdestillieren.?

Phenol, welches ein ausgezeichnetes Lisungsmittel
fiir viele Stoffe ist, bisher aber viel zu wenig fir Kri-
stallisationszwecke verwendet wird, hat Wrrr? in folgender
Weise verwandt, um Eurhodol, welches in allen bekannten
Lisungsmitteln unlislich ist, kristallisiert zu erhalten.
Er loste das Chlorhydrat der Base in Phenol und wver-
setzte die auf 100° abgekiihlte Lisung mit siedendem
Alkohol, dem ganz wenig Anilin zugefiigt war. Das
Anilin sittigte die vorhandene Salzsiure ab, und es
begann die Abscheidung von in Nadeln kristallisierendem
FEurhodol.

Das den Kristallen anhiingende Phenol entfernt man
durch Waschen mit Alkohol.

Im Falle heilsgesiittigte Losungen schon withrend des
Filtrierens durch die Abkiihlung Kristalle ausscheiden,
welche das Filter verstopfen, muls man sich der Heils-
wasserfilter bedienen.

Viele Kérper fester (auch fliissiger Natur) kénnen aus
ihren wiissrigen Ligsungen nicht nur durch Abdunsten der
Fliissigkeit oder durch Awuskristallisieren, sondern auch
dadurch gewonnen werden, dafs man das Wasser durch
Zusiitze in eine Liosung verwandelt, welche jene Kirper
nicht mehr gelést zu halten vermag. Als solche Korper
dienen Kochsalz (weshalb das ganze Verfahren auch kurz-
weg Aussalzen genannt wird), Glanbersalz, Kaliumkarbonat
(so scheidet sich aus alkoholbalfigem Wasser der Alkohol
als obenschwimmende Schicht ab, wenn in die Flissigkeit
geniigend Pottasche eingetragen ist). Barver?® loste z. B.
Amidoindigo in verdiinnter Salzséiure, nentralisierte mit
Soda und fillte ithn durch Natriumacetat wieder aus, und
in derselben Weise kam er zu reinem Amidophtalsiure-
iither.*

Anders verfihrt man bei alkoholischen, itherischen
Losungen u. s. w. So setzt man zu alkoholischen

! LiesermaNy. B. 28,142, — * B. 19. 2791. — ® B. 12. 1317.
+ B. 10. 1079.
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-

lich, wenn man quan-
titativ.  extrahieren
will. Bei der meist
angewendeten  Art
des Verschlusses mit
einem Baumwollen-
oder Glaswollenstopfen mengt sich das
zu extrahierende Pulver mit der Wolle
und ist davon nicht mehr zu trennen.
0 Fiir Extraktion mit kaltem Ather
0 ist der Apparat von Reinscu? (Fig.18)
sichereiner der besten. Von 4 aus de-
stilliert der Ather durch B nach dem
| Kiihler hinauf. Aus diesem lduft
er in den auf das Rohr D lose auf-
2 gesetzten Behilter €, der die zu
extrahierende Masse enthilt, und ge-
langt durch das Robr D, welches
mit einem Verschluls versehen ist,
der das Entweichen dampfférmigen
Athers verhindert, wieder nach A.
Manche Kérper, die an und fiir
sich schlecht oder gar nicht kri-
stallisieren, kristallisieren sehr gut
in Form ihrer Acetyl- resp. Benzoyl-
[ derivate. Man fithrt die hierzu
- brauchbaren Korper ins Acetylderivat
iiber, indem man sie nach LIEBER-
MANNs? Vorschlage mit Essigsiure-
anhydrit unter Zusatz von entwiisser-
tem (geschmolzenem) Natriumacetat
lingere Zeit am Riickflulskiihler oder
unterZusatz vonChlorzink,sieheS.173,
kocht. Das Benzoylderivat erhiilt man
durchEinwirkung vonBenzoylehlorid.
Auch ganz unbestindige Kaorper
kiinnen so in luftbestindige Derivate

——
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' - . _
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Fig. 17.

L Ok, Z..1889. 94, — * B. 11. 1619.
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e:;}hieit, an der Luft wieder schnell in Acetylisatin
liber.

Zweck jeder Kristallisation ist die betreffende Ver-
bindung moglichst in chemisch reinem Zustande dar-
zustellen. Ist dies durch eine einmalige Operation nicht
zu erreichen, so wiederholt man das Umkristallisieren
so lange, bis man ans Ziel kommt und alle Verun-
reinigungen in den Mutterlaugen zuriickgeblieben sind.
Dabei geht man von der Annahme aus, dals sich
Mischungen von Kristallen durch verschiedene Lislich-
keit im passend gewithlten Lissungsmittel trennen lassen;
dals bei der richtig gewihlten Menge des Lisungsmittels
von den einen mehr in der Mutterlauge bleibt als von
den anderen. In der That sind bisher nur unter den
Thiophenderivaten (Gemische von Kristallen beobachtet
worden, die sich dureh fraktionierte Kristallisation iiber-
haupt niecht mehr trennen lassen, wihrend Misehkristalle
im gewdhnlichen Sinne ofter erwithnt werden. So be-
obachtete HERRMANN,' dals Succinylobernsteinsiiureester
und Chinondihydrodicarbonsiiureester, von denen der
erstere asymmetrisch, der letztere rhombisch kristallisiert,
Misehkrystalle liefern.

Bine hiufig beobachtete Erscheinung ist es, dals
Kérper, die sich élig abscheiden, sofort kristallisieren,
wenn man sie mit einem Kristall ihrer Art, der von
einer frilheren Darstellung herstammt, beriihrt; eine Be-
dingung, deren Erfiillung hiufig unmoglich ist. STADEL
hat nun gefunden, dals es nicht immer ein Kristall der-
selben Art sein muls, sondern dals in manchen Fillen
schon ein solcher von einer i#hnlichen chemischen Kon-
stitution geeignet ist, die Kristallisation einzuleiten. So
brachte er das fiir unkristallisierbar geltende m-Kresol
(Methylphenol), das bei — 80° mnoch nicht erstarren
sollte, zum Kristallisieren, als er nach dem Abkiihlen
auf — 18° einen winzigen Phenolkristall hineinwarf.

In manchen Fillen gelingt es nur durch hiufig
wiederholtes und in bestimmtem Sinne geleitetes Um-

1. B. 19, 228b
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umkristallisieren lassen, so mufs man versuchen, indem
man von reinen Materialien ausgeht, sie auch ohne Um-
kristallisieren moglichst analysenrein zu erhalten. Herrn®
verfuhr beis‘i)ielsweiﬂa so bei der Synthese des Biguanids.

Aulser durch die Analyse lassen sich Kristalle auf
kristallographischem Wege identifizieren, Ja, da die
Analysenzahlen fiir alle Kérper, deren summierte Formel
die gleiche ist, auch die gleichen sind, kinnen isomere
u. 8. w. Verbindungen durch nichts sicherer als durch
die kristallographische Untersuchung voneinander unfer-
schieden werden. Kristalle, welche fiir derartige Unter-
suchungen bestimmt sind, sollen durchaus nicht grols
sein, damit sie sich bequem am Reflexionsgoniometer be-
festigen lassen, aber sie sollen glatte, gut spiegelnde
Flichen und scharfe Kanten besitzen. —

Im Anschlufs an das Vorhergehende mochte ich noch
darauf aufmerksam machen, dals kalt gesittigte Boraxlisung
ein Liosungsmittel namentlich fiir viele sonst wasserunlisliche
Farbstoffe ist. Hat man z. B. Sandelholz mit Wasser aus-
gekocht, um ihm die Gerbsiure zu entzichen, so zieht die
Boraxlésung nachher das Santalin vollig aus, welches aus
dieser Lisung durch Schwefelsiure gefdllt werden kann.
Die Untersuchungen in der Hinsicht riihren von Parm® her.

Dialyse.

Ein sehr wenig benutztes Verfahren, um kristallisier-
bare Kiorper von nicht kristallisierenden (Harzen und
ihnlichen) zu frennen, bildet die Dialyse von GRrRAHAM.®
A Will man ein Gemisech von kri-
— ———_ stallisierbaren und nicht kristallisier-

——  baren Substanzen durch Dialyse
trennen, so bringt man die Fliissig-
keit in ein flaches Gefiils, dessen
Boden mit Pergamentpapier oder
=il tierischer Haut iiberbunden ist. Dann

Bl st lifst man diesen Dialysator auf
einer passend gewiihlten Fliissiglkeit schwimmen, welche
sich in einem gréfseren Grefifse befindet. Nach gewisser

' M. Ch. 1. 89.—1 Z. A, 22 324, —* J. Ch. III. 60 u. 257.
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Die specifischen Gewichte der bei gewihnlicher Tem-
peratur konstanten (tase findet man durch direkte Wiigung,
mit der auch zugleich ihr Molekulargewicht festgestellt
ist. Da wir keine Wagen besitzen, Welnha heﬁ'se mit
den Gasen der betreffenden Substanzen gefiillte Gefiilse
divekt zu wigen gestatten, so muls fiir a,lle bei gewdhn-
licher Temperatur nicht gasformigen Korper, die aber
durch Erwirmen in den gasformigen Zustand iibergefiihrt
werden kinnen, die direkte Wﬁgung umgangen werden.
Diesem Zwecke dienen die Methoden der Dampfdichte,
welche ‘das durch Wiigung nicht feststellbare specifische
Gewicht der Substanzen 1m Gaszustande durch ﬂmhn'ung
zu finden ermiglichen.

Die Anzahl der fiir diesen Zweck vorgeschlagenen
Methoden ist sehr grofs. Nachstehend sollen diejenigen
beschrieben werden, die von Vicror MEYER,® dem wir
die bequemsten Verfahren verdanken und dessen Ansichten
auf diesem Gebiete jeder als ausschlaggebend betrachten
wird, empfohlen und betreffs ihrer Anwendung in folgender
Art geordnet worden sind.

1. Fiir Kérper, die nicht hoher sieden als eca 260 °,
und welche eine Erhitzung bis auf ea. 30 iiber ihren
Siedepunkt ertragen, wird das wvon Vicror MEYER be-
schriebene Quecksilberverdriingungsverfahren angewandt,
welches in Riicksicht auf die Gensuigkeit der Resultate,
die kleine Menge Quecksilber, die es erfordert (ea. 35 cem),
und die Einfachheit -der Operation als bequem und fir
diesen Zweck am geeignetsten erscheint; matiirlich voraus-
gesetzt, dals die Substanzen Quﬁﬁkmlber nicht angreifen.
Als Erhitzungsmittel dienen Wasser, Xylol, Anilin, Athyl-
und ﬁm}rlhanzna{: sowie Diphenylamin.

2. Substanzen, welche bei Atmosphirendruck nicht
unzersetzt fliichtig sind, oder weine Erhitzung tiber den
Siedepunkt micht -Brtragen, werden, falls sie nicht hiher
sieden als 310° und auf Quecksilber nicht einwirken,
nach ‘der ausgezeichmeten Methode von Hormaxy unter-
‘sucht.

V9B, 5. 2.













H MOLEKULARGEWICHTSBESTIMMUNGEN,

Es ist hierbei

S = das Gewicht der angewandten Substanz.

T = die Dampftemperatur.

t = die Zimmertemperatur.

P = der auf 0'° reduzierte Barometerstand.

p =die wirksame Quecksilbersiiule.

s = die Tension der Quecksilberdimpfe bei der Dampf-
temperatur.

@ = das Gewicht der angewandten Menge Quecksilber.

g — das Gewicht des Quecksilbers, welches das Eimer-
chen fafst.

r == das Gewicht des nach Beendigung des Versuches
in dem Schenkelapparat bleibenden Quecksilbers.

13,69 ist das specifische Gewicht des Quecksilbers bei
0° 0,0000303 der Ausdehnungskoéffizient des Glases,
0,00018 der des Quecksilbers (bei Temperaturen iiber
240° ist der letztere gleich 0,00019 zu setzen).

Die Dampftemperatur braucht beim Versuch nicht
festgestellt zu werden, da die Siedepunkte der Heizfliissig-
keiten bekannt sind. Bei Anwendung von Amylbenzoat-
dampf ist nach Mrver die Dampftemperatur gleich 2539,
bei Diphenylamindampf gleich 290° Die Abweichung
von den fir diese Korper sonst angegebenen Siedepunkte
riithrt daher, dals sie bei den Dampfdichtebestimmungen

zusammen mit Quecksilber sieden.

2. Methode von A, W. Hofmann.!

Man fiillt eine etwa 1 m lange Glasréhre, deren eines
Ende man vor der Lampe zugeschmolzen hat, mit
Quecksilber, stillpt sie unter Quecksilber um, so dals
man in der Rohre einen luftleeren Raum von etwa 25 em
hat, und bestimmt die Hihe der Quecksilbersiinle in dem
Rohre iiber dem Spiegel des Quecksilbers in der Wanne
als Barometerstand. Dabei ist vorausgesetzt, dals, wie es
das Verfahren durchaus verlangt, Rohre sowohl wie

! B. 1. 198 und 9. 1304.
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Um dieses Volumen in Kubikeentimetern zu wissen, hat
man die Rohre nur noch bis zur Marke mit Quecksilber
zu fiillen, und das so erhaltene Quecksilbervolum auf einer
Waage, welche noch ein halbes Gramm angiebt, zu wigen.
Der Quotient des Gewichtes in Grammen durch das Volum-
gewicht des Quecksilbers giebt das Volum in Kubikeenti-
metern.

Die Héhe der Quecksilbersiiule iiber dem Niveau des
in der Schale befindlichen Quecksilbers ist bestimmt, und
das bei der Temperatur des Heizdampfes bestimmte
Volumen wird auf 0° und 760 mm Barometerstand um-
gerechnet. Dies geschieht nach folgender Formel, welche
das specifische Gewicht des Dampfes auf Wasserstoff
gleich 1 berechnet angiebt.

1 760(1--0,00365¢") p
 ¥.0,0012934. B

b b "
=1F000018¢ (; F0,000187 T 15-0,00018% T 5)
Es ist hierbei
D — das gesuchte specifische Gewicht.
V' —das Volumen des Dampfes bei #".
{ = die Zimmertemperatur.
t" = die Dampftemperatur.
¢’ = die mittlere Temperatur der kalten nicht vom
Dampf bespielten Quecksilbersiule.
p = das Gewicht der angewandten Substanz.
b= der auf 0° reduzierte Barometerstand.
b — Hohe der Quecksilbersiiule unterhalb des Dampf-
mantels.
b”” — Hohe der Quecksilbersiule innerhalb des Dampf-
mantels bei der Versuchstemperatur #°.
s=Tension der Quecksilberdimpfe bei der Dampf-
temperatur.
0,00018 ist der Ausdehnungskoéffizient des Queck-

silbers.

B

Beschreibung des Verfahrens 3, zur Dampfdichte-
bestimmung bei 444,2° (Siedepunkt des Schwefels) un-
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nach dem Erstarren der Substanz, nachdem es vom Draht
abgelost und mit Seide abgewischt ist, gewogen. Hat
man zu wenig Substanz fiir diese Art der Fillung, so
schmilzt man direkt im Eimerchen. Eines Stipsels be-
darf es nicht, da die im Gefiilschen erstarrte Substanz so
fest adhiriert, dals keine Spur derselben verloren geht.
Das Gefiils wird alsdann in die sorgfiltig gereinigte und
getrocknete Kugelrohre bei A eingefithrt. Fiir Fliissig-
keiten dienen HormaNNsche Flidschchen, die eine leichte
Kriimmung haben.

Die Kugelrishre, deren Kapillare bei B noch offen ist,
wird sammt dem die Substanz enthaltenden Eimerchen auf
der grioberen Wage bis auf Decigramme gewogen, dann
an dem Schenkelrohr A in eine, an ein Stativ befestigte
Klammer gespannt und mit der Woobschen Legierung
gefiillt. Letztere hat man zuvor, wenn sie zum ersten
mal gebraucht wird, einigemal unter Benzol, dann unter
Weingeist auszukochen und darauf andauernd im Wasser-
bade unter Umriithren und Entfernen einer kleinen Menge
schaumiger Schlacke zu trocknen. Ist sie sehon zu Be-
stimmungen gebraucht, so wird sie nur mit Weingeist
ausgekocht und ebenso getrocknet. Man bewahrt sie in
einer mit Ausguls versehenen Porzellanschaale, in der man
sie erstarren lilst, im Exsiecator auf. Um sie in die
Rohre einzufiillen, wird sie jedesmal zunichst im Wasser-
bade geschmolzen, dann iiber einer kleinen Flamme zur
vollstindigen Entfernung der Feuchtigkeit einige Zeit
ziemlich stark (auf ca. 150—180°) erhitzt; man lilst sie
dann bis auf ungefihr 100° erkalten, und gielst sie bei
A in die Kugelrihre; wiihrend des Eingielsens der ersten
Anteile muls durch Neigen des Stativs die Kugelrihre
so gehalten werden, dals das die Substanz enthaltende
(Gefilschen nicht in das Sehenkelrohr fillt, sondern in
der Kugel bleibt, was nach dem Eingielsen der ersten
Metallmenge von selbst erfolgt. Beim Eingielsen bedient
MeYER sich, um die gegen 100° warme Schale sicher zu
fassen, eines ledernen Handschuhs.

Bleibt am Substanzgefiils ein Luftblischen hiingen, so
wird dies vor der ginzlichen Fiillung leicht dureh Klopfen
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schlielst den Tiegel, welcher durch einen Vierbrenner
erhitzt wird. Kocht der Schwefel, so dringt aus den
Fugen ein Dampfstrom, welcher sich zu einer /z: Fuls
langen Stichflamme entziindet. Das Ganze befindet sich
deshalb unter einem gut ziehenden Abzuge.

Nach 25 Minuten etwa léscht man die Flamme, hebt
den Deckel und zieht das Gefils aus dem Tiegel. Sofort
markiert man den Spiegel des Metalles in der Kugel
durch Beriithren derselben mit einem Glasstiibchen, an
dessen Spitze man einen Tropfen Siegellack angeschmolzen
hat. HEs entsteht hierdurch ein bleibender Fleck, welcher
nach dem Wiigen und Erkalten die Hthe der wirksamen
Stéiule im Schenkelrohr zu bestimmen gestattet. Da das
specifische Gewicht des Metalles bei 444,2° sich zu dem
des Quecksilbers wie 2:3 verhilt, werden die gefundenen
Anzahl Millimeter mit */s multipliziert und zum Baro-
meterstande zu addiert. Nachdem der Kugelapparat
dulserlich durch leichtes Abreiben mit Hlielspapier ge-
reinigt, wird er wieder auf der groberen Waage ge-
wogen.,

Die Dampfdichte berechnet sich nach folgender Formel

5. 14146000
(@ — 0,036 ) (P */s p)

Es ist hierbei S das Gewicht der angewandten Sub-
stanz, b das des angewandten — @ das des ausgeflossenen
Metalles, P der Barometerstand, p die Liinge der das
Niveau in der Kugel iiberragenden Metallsiule, 0,036 1st
der Ausdehnungsverlust der Legierung.

Da Schwefel das Metall nicht angreift, gewinnt man
das ausgeflossene durch Umschmelzen wieder. Die Kugel
wird behufs Wiedergewinnung des Metalles zerschlagen.
Das Eimerchen wird mif Salpetersiure ausgekocht.

Das Woopsche Metall,! dessen sich Muyrr bedient,
besteht aus 1D Teilen Bi, 8 Teilen Pb, 4 Teilen Sn und
3 Teilen Cd, es schmilzt schon unter 70° und lilst sich,
mit ihm fast so bequem wie mit Quecksilber arbeiten, es

Dichte (bezogen auf Luft=1)=

LB, O, (I
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Dampfvolum entsprechende Luftmenge bei f wustreten,
die mit der geteilten Rihre gemessen werden kann,
Damit das herabfallende Substanzfliischchen den Boden
des Luftgefilses nicht zertriimmere, ist derselbe mit etwas
Sand oder Asbest bedeckt. Ist die Menge der Substanz
so klein, dals der Dampf nur den unteren Teil des Ge-
fifses erfiillt, und geht die Verdampfung sehr schnell vor
sich, so wird der durch die Diffusion des Dampfes ent-
stehende Fehler sehr gering werden.

Der specielle Apparat’ hat dann folgende Form er-
halten. Das Gasentbindungsrohr a ist so klein wie mog-
lich gewiihlt worden. Sein Durchmesser betrigt 1 mm,
seine Liinge 140 mm. Die Substanzmenge wird so ge-
withlt, dafs ihr Dampf weniger als die Hiilfte vom Raum-
inhalt des Glasapparates & einnimmt. Dieser letztere
besteht aus einem eylindrischen Gefils von ca. 100 cem
Inhalt und 200 mm Héhe, an welches ein Glasrohr von
600 mm Liinge und 4—6 mm lichter Weite angeschmolzen
ist. In einer Hohe von 500 mm ist das enge Gas-
entbindungsrohr @ angeschmolzen. Arbeitet man bei
Temperaturen bis zum Siedepunkte des Diphenylamins
(310°), so wird das Gefils in den Glaskolhen ¢ ein-
gehiingt, dessen Kugel etwa 80 cem falst, und dessen
Hals ca. 520 mm Liinge und 40 mm Durchmesser hat,
derselbe Erhitzungsmantel also, wie er fir das erste
Verfahren benutzt wird (sieche dort). Als Heiz-
flissigkeiten dienen auch hier: Wasser, Xylol, Anilin,
Athylbenzoat, Amylbenzoat und Diphenylamin. Die Eu‘:ill':lpﬁr
brauchen iibrigens nicht rein zu sein, da beim Kochen
unter Riickfluls ja auch Gemische konstante Siedetemperatur
annehmen, und der Grad dieser bei der Rechnung nicht
in Betracht kommt.

Fiir Temperaturen tiber 310° hilt man eiserne, unten
zugeschweilste Rohren (Gasrohren) als Dampfmiintel vor-
riitig,” in welchen etwas Anthracen (Siedepunkt 3357,
Antrachinon (Siedepunkt 368°) und Schwefel (Siedepunkt
444°) ein fur allemal parat gehalten werden. Fiir eine

1 B, 11, 2264. — * B. 17. 1335.
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Barometerstand und Temperatur des Wassers im Cylinder,
und hat nun alle Daten zur Berechnung der Dichte, die
sich aus der Formel

(14 0,008665 ¢) . BRTTS0

o=k (B—w).V

ergiebt.
Es ist hierbei:
S = Gewicht der angewandten Substanz.
B —der auf 0° reduzierte Barometerstand.
w = Tension des Wasserdampfes bei der Temperatur £,
V' = das gemessene Luftvolum.
t = die Temperatur des Zimmers resp. des Wassers
im Cylinder.

Das Abwiigen der Substanz geschieht in Eimerchen;
feste Substanzen bringt man in die Form von Stibchen,
die man ohne Anwendung eines Gefilses in den Apparat
stirzen lifst. Thrve Bereitung gelingt bei schmelzbaren
Substanzen mit grolser Leichtigkeit folgendermaalsen:?
Man bringt die zu untersuchende Substanz in einem
Schiilchen zum Schmelzen und saugt von der geschmolzenen
Masse In einer ca. 2 mm weiten und 6 em langen Glas-
rohre so viel auf, dals dieselbe etwa %/s damit gefiillt
ist. In der kalten Glasrohre erstarrt die fliissige Masse
meist sehr rasch und haftet, wenn giinzlich fest geworden,
nur noch an einzelnen Stellen des Glases. Bewegt man
nun ein solches Réhrchen iiber einer kleinen Flamme
hin und her, dals die im Innern befindliche Substanz
nur an den Stellen, an welchen sie das Glas beriihrt,
eben zu schmelzen beginnt, so lilst sich mittelst eines
Drahtes ohne Schwierigkeit die ganze Masse i Form
eines gleich dicken Stiibchens aus der Rohre hinaus-
schieben. Die Verwendung derartiger Stibchen empfiehlt
V. MEvEr wegen der ilberaus grolsen Bequemlichkeit
beim Aufbewahren, beim Abwigen und beim Einfiihren
in den Dampfdichtebestimmungsapparat ganz allgemein.
Man verwendet hochstens 0,1 g Substanz, damit ihr Dampf

sicher weniger als B0 cem betriigt. -

! B. 23. 313.
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verdringungsverfahren eine Verdiinnung des Dampfes
mit dem als Sperrfliissigkeit dienenden Gase stattfindet,
Diese Verdiinnung geniigt nun, wenn man fiir rasche
Ausbreitung der in den Apparat geworfenen Substanz
auf dem Boden desselben Sorge triigf, um eine dhnliche
Wirkung hervorzubringen, wie eine miifsige Verdiinnung
mit der Luftpumpe. Arbeitet man in einer Atmosphire
von Luft, so ist die Wirkung keine sehr grofse, wendet
man aber den viel rascher diffundierenden Wasserstoff
als Sperrfliissigkeit an, so sind die erhaltenen Resultate
iiberraschend.

Aulserst bequem gestaltet sich das Arbeiten, wenn die
zu untersuchenden Korper in Stibchenform verwandt
werden konnen (siehe das vorhergehende Verfahren).
Soleche Substanzen breiten sich, weil sie auf dem Boden
des Apparates schmelzen, selbst in geniigender Weise
aus. Bel Flissigkeiten, die natirlich die Anwendung
eines (refiifschens unerlifslich machen, kann die unbedingt
erforderliche rasche Ausbreitung sehr leicht erreicht
werden, wenn man die Substanz in Fimerchen aus
‘Woobpschem Metall (siehe Seite 62) abwigt, weleche nach
dem Hinabstiirzen in den warmen Teil des Apparates
schmelzen und daher die sofortige Ausbreitung der Sub-
stanz bewirken. Diese Eimerchen lassen sich, nétigen-
falls dureh Abfeilen der #ulseren Oberfliche, leicht so
dinnwandig herstellen, dafs ein Zerbrechen der Birne
beim Hinabstiirzen derselben ausgeschlossen ist, wovon
man sich vor Ausfihrung des Versuches zweckmilsig
tiberzeugt, indem man das leere Eimerchen mehrmals in
die spiter zu benutzende Birne fallen lifst. Bei An-
wendung dieser Gefifschen ist die Untersuchung wvon
Flissigkeiten ebenso leicht und bequem durchfiihrbar,
wie die von festen Korpern. Nur in seltenen Fillen,
wenn nidmlich die Substanz Woobsches Metall angreift,
oder wenn die Temperatur des Versuches niedriger liegt
als der Schmelzpunkt des Metalles, ist die Anwendung
desselben ausgeschlossen. In solchen Fillen werden
oliiserne (efilschen verwandt, man muls dann beim Ein-
filhren den Stopsel liften (bei schwerer flichtigen Flissig-

i
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Aulser der Dampfdichte, die also nur fiir unzer-
setzt fliichtige Korper anwendbar ist, besalsen wir, wenig-
stens 1n Deutschland, keine Methode fiir Molekular-
gewichtsbestimmungen organischer Kérper, bis Vicror
Mever' die Aufmerksamkeit auf die vor einigen Jahren
von RAournr® veriffentlichte Methode hinlenkte, welche
darauf beruht, die Erniedrigung der Erstarrungs-
temperatur eines Losungsmittels (Benzol, Eisessig, Phenol
u. 8. w.) durch ein bestimmtes Ge-
wicht eines darin  aufgelosten Kor-
pers zu messen, und aus dieser
Grilse, welehe nach pE Copprr
und RaAouLT eine Funktion des
Molekulargewichtes der zugesetzten
Substanz 1st, auf dieses selbst zu
schliefsen. Es kommen wohl einige
Ausnahmen von dieser Regel vor,
in den zahlreichen Fillen ihrer
Anwendung hat sie sich aber immer
von neuem meist bewiihrt, so dals
sie als eine sehr wesentliche Be-
reicherung der Molekulargewichts-
bestimmungsmethoden zu erachten
1st. Thre Ausfiihrung gestaltet sich
am bequemsten in der von EYcx-
MAN® angegebenen Form mit dem
von 1hm konstruierten Apparat,
den er ,Depressimeter® nennt. —
Um das Thermometer desselben
fiir jede Temperatur benutzen zu kinnen, hat er ihm eine
Einrichtung gegeben, welche es gestattet, es fiir ene
beliebige Temperatur direkt bis auf einige Zehntel
Grade richtig einzustellen. Dazu ist oben iiber der
Kapillare ein birnférmiges Gefils angeschmolzen, in dem
sich etwas iiberschiissiges Quecksilber befindet. Letzteres
kann man nach Belieben mit dem Quecksilberfaden

1 B, 21. 536. — * Ann. Ch. Ph. (b) 28. 133 (6) 2. 115.
b B A Ab)
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des Quecksilberfadens abgewechselt. Die Temperatur geht
zuniichst unter den wahren Gefrierpunkt herab um einen
Betrag, der fiir verschiedene Lisungsmittel wechselt, so-
dann steigt dieselbe, anfangs langsam, spiter schneller,
zuletzt wieder langsam bis zu einem Maximum. Man
kann nun entweder dieses Maximum benutzen, oder auch,
sobald nach ein paar Schiittelungen keine sofortige
Steigerung um einige Hundertstel Grade mehr -eintritt,
den Apparat hinstellen. Es tritt dann noch eine weitere
Steigerung ein (einige /100 bis /10 Grade, je nach Art
des Lisungsmittels), deren Maximum sich leicht mit Lupe,
oder was besser, mit einem Kathetometerfernrohr ablesen
lifst. Bei dem in !/20 Grade geteilten Thermometer
lassen sich so 0,005° schiitzen, bei einiger Ubung sogar
weniger. Es 1st erwiinscht, bei jeder Versuchsreihe mog-
lichst gleiche Bedingungen einzuhalten, das Schiitteln in
gleichformiger Weise auszufithren um dabei eine moglichst
konstante Differenz zwischen dem Uberschmelzungspunkte
und dem Punkte, bis zu welchem das Schiitteln fort-
gesetzt wird, und dem Gefrierpunkte zu erzielen. Nach-
dem man nun einigemale die Bestimmung des Gefrier-
punktes des reinen Lisungsmittels wiederholt hat (die
erste Bestimmung ist ofter etwas abweichend und man
lasse sie unbericksichtigt), wird zum Einbringen der
Substanz das Kolbechen geoffnet, indem man den Hals
iiber der Flamme erhitzt. Man liiftet das Thermometer
und streicht das daran herabflielsende Lisungsmittel am
Halse ab. Hs gelingt dann leicht, die beiden Sechliff-
fliichen, nachdem die Substanz eingefiillt, wieder geniigend
rein, sogar vollig trocken zu erhalten, ohne dals dieses
einen nachweisharen Einfluls auf den Gefrierpunkt ausiibt.
Nunmehr wird wiederum der Gefrierpunkt der Lisung in
der angegebenen Art bestimmt. Bei jedem Versuche
werden die erwiithnten 3 Punkte: Uberschmelzungspunkt,
Punkt bis zu welchem das Schiitteln fortgesetzt wird, und
Maximalsteigerung beim Hinstellen notiert. Hierdurch hat
man eine gute Kontrolle fir den gleichmilsigen Verlauf
der einzelnen Bestimmungen. Findet dann eine abnorm
starke oder geringe Uberschmelzung statt 1m Vergleich
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sonders brauchbar. Man erhilt mit Steinkohlenteerphenol
und mit synthetischem Phenol etwas voneinander ab-
welchende Zahlen, wol weil die Konstante selbst der
reinsten Karbolsiure nicht mit der des auf synthetischem
Wege dargestellten Produktes zusammenfillt.

Das gesuchte Molekulargewicht wird nach der Gleichung

M=c —uf berechnet.

Hierin bedeutet
M das gesuchte Molekulargewicht,
¢ ist die Konstante des gewiihlten Lisungsmittel,

p ist der Prozentgehalt des Lisungsmittels an geléster

Substanz,

t 1st die in Graden Celsius ausgedriickte Depression des
Erstarrungspunktes.

Da die Ausfiithrung der Molekulargewichtshestimmungen
nach der Raourrschen Methode sich schneller und be-
quemer gestaltet, als die einfachste Elementaranalyse,
biirgert sich das Verfahren in den Laboratorien sehr rasch
ein. Sind die mit demselben erhaltenen Zahlen auch
nicht ganz genau, so geniigen sie doch zur sicheren Ent-
scheidung, ob einem Kiorper einfaches oder doppeltes
Molekulargewicht zukommt.

Es soll hier noch bemerkt werden, dals in letzter
Zeit noch weitere einfache Methoden der Molekularge-
wichtsbestimmung vorgeschlagen sind, so eine solche von
WiLL und Brepie,® die bei dieser Gelegenheit die Ge-
sammtliteratur dieses Gegenstandes zusammengestellt haben.
Sie bestimmen durch Wigung den Gewichtsverlust einer
Losung der zu untersuchenden Substanz durch einen
durch dieselbe unter den nétigen Kautelen geleiteten
Luftstrom. Die Lisung befindet sich zu dem Zwecke,
die Luft véllig mit dem Dampfe des Losungsmittels zu
siittigen, in einem dem Liesreschen nachgebildeten Kugel-
apparate, welcher statt der unteren drei Kugeln deren

neun besitat.

1 B. 22. 1084,
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die Temperatur der Erstarrung als diejenige der Schmel-
zung ermitteln,

Im Specialfall verfuhr er folgendermafsen: 18
pulverférmiges Anthracen wurden in ein 30 mm weites
und 175 mm langes Reagenzrohr gebracht und letzteres
in ein solches von 40 mm Durchmesser eingesetzt. Das
Ganze umgab man mit einem beiderseitic offenen Glas-
cylinder, unter welchem sich eine Lampe mit ringformi-
gem Brenner befand. Die innerste Rihre wurde durch
einen Kork geschlossen, durch den das Thermometer und
ein Rithrer gingen. Letzterer wurde mit der Hand in Be-
wegung gesetzt, sobald beim KErhitzen des Luffbades das
Schmelzen begann. Beginn des Schmelzens bei 196 °,
bei 197 alles geschmolzen, Beginn des Erstarrens bei
196,2 °, aber ohne dafs der Erstarrungspunkt konstant
wurde; in diesem Falle liels sich also nur der Schmelz-
punkt bestimmen.

Die Schmelzpunktsbestimmungen mittelst der Kapillar-
rohrechen verschiedener Form konnen unteremander er-
heblich abweichen, bisweilen fallen dieselben mit den
richtigen Werten zusammen, meistens aber sind die er-
haltenen Resultate zu hoch, namentlich bei Anwendung
enger Rihrchen.

Die elektrische Methode giebt ebenfalls wenig iiberein-
stimmende und leicht zu hohe Schmelzpunkte.

Fiir gewohnlich nimmt man im TLaboratorium die
Schmelzpunktsbestimmungen nach der Methode 2 in Ka-
illarréhren vor, schon weil man dieselben mit minimalen
guhstanzmengen ausfithren kann.
Man fiillt in ein diinnwandiges Kapillarréhrehen etwas

i i o

von der Substanz und befestigt das Rihrchen mittelst

eines Gummiringes oder Platindrahtes so am Thermo-
meter, dals sich die Substanz neben der Kugel desselben
befindet.

Das Thermometer hiingt man alsdann in ein Reagenz-
glas, das etwa 2 em hoch mit konzentrierter Schwefel-
siure gefiillt ist. Das Reagenzglas seinerseits taucht in
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Aufnahme der Substanz, und mehrere solecher kiénnen
mittelst eines durchbohrten Korkes oder in anderer Weise
um ein Thermometer befestigt werden (siche die Zeich-
nung auf S. 77). Nach dem Eintauchen in die Heizfliissig-
keit lilst sich dann der Schmelzpunkt leicht beobachten.

Sublimation.

»Die Sublimation organischer Verbindungen ist eine
Oparatmn, die zur Reinigung derselben nicht selten in
Anwendung gezogen werden muls. In solchen Fillen
hat man gewchnlich gerade keinen Uberfluls an Material,
und der Verlustquellen sind schon bei der Ramigung
organischer Kérper durch Umkristallisieren, Entfirben
u. s. w. so viele, dals es fiir die Moglichkeit eines ge-
naneren Studiums solcher Korper von grolster Wichtig-
keit erscheint, diese Verluste auf ein Minimum zu re-
duzieren. Die zur Sublimation angewandten Apparate
entsprechen aber gewdhnlich diesem Postulate durchaus
nicht, und die vielen Ubelstinde derselben sind den
Chemikern bekannt genug.“ So #ulserte sich Gorup-
Besaxez! 1im Jahre 1855 bereits iiber Sublimationen im
Laboratorium, und wiihrend die Technik die Frage lingst
gelost hat, fehlt es in diesen immer noch an allgemein
brauchbaren Sublimationsvorrichtungen.

Von Koueg riihrt der Vorschlag her, Sublimationen
zwischen Uhrglisern in folgender Art auszufiithren. Diese
werden aufeinander abgeschiffen, ein passend geschnittenes
Stiick Filtrierpapier dazwischen gelegt und dann durch
die von ihm angegebene, aus 2 Messingstreifen bestehende
Klammer zusammengehalten. GoORUP-BESANEZ empfiehlt
nun das Erhitzen auf einem Lnftbade (Fig. 26) vorzunehmen,
dessen Temperatur ein Thermometer anzeigt. Die Dampfe
der sublimierenden Substanz werden darch die Paper-

1 Ann. 93. 265.
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Trichter bedeckte Scheibe. Durch den Trichterhals wird
eine Glasrbhre durch die Filterscheiben hindurch bis fast
zum Boden des Gefiilses gefiihrt, Auf dem Sandbade
wird das Glas stark und rasch erhitzt und wiihrend des
Erhitzens ein starker Kohlensiurestrom durch die Rihre
geleitet. Man findet dann das Sublimat zwischen der
ersten und zweiten Papierscheibe und im TInnern der
Trichterwandung.

Nach ScHUTZENBERGER sublimiert man so, dals man
die trockene Substanz (héchstens 1 g) in einen breiten,
5—~6 cm hohen Porzellantiegel bringt, welchen man mit
einem runden Stiick Filtrierpapier und dann mit seinem
hDEB]iEil bedeckt. Der Tiegel wird auf dem Sandbade er-

itzt.

Auch breitet man wohl die Substanz in einem ERrLEN-
MEYERschen Kolbechen auf dem Boden gleichmiilsig aus,
verschlielst das Kolbehen lose und taucht es etwa einen
Centimeter tief in ein mit Thermometer versehenes
Schwefelsiurebad. Bemerkt man keine Zunahme des
Sublimats mehr, so nimmt man das Gefiils aus dem Bade
und sprengt, wenn notig, zur Trennung des Sublimats
vom Riickstand den Boden ab.

TorreNs ' sublimierte je ein Gramm Trimethylen-
oxyd so, dals er es in eine Hwschlulsriéhre gab und die
Riéhre mittelst Asbest so in die eiserne Rihre eines Er-
hitzungsapparates packte, dals der Inhalt (das Trimethylen
oxyd) sich innerhalb, das leere Ende dagegen sich aulser-
halb befand, worauf er auf 180—185° erhitzte.

Sublimatinnsapparate mit Wasserkithlung sind von
BRUHL und LANDOLT beschrieben worden.

Brturs® Apparat, der namentlich fiir leicht schmelz-
bare Sublimate geeignet ist, besteht aus einem Dreifuls,
auf welchem eine flache Dose ruht. Diese hat in der
Mitte einen zur Aufnahme eines Metalltiegels bestimmten
Ausschnitt von der Gestalt eines abgestumpften Kegels,
dessen Basis nach unten gerichtet ist und an der Peri-
pherie zwei gegeniiberliegende angelitete Schlauchspitzen,

1 B. 15, 1830. — * B. 22. 238







82 TROCKNEN VON FESTEN KORPERN ete.
steigenden Flammengasen zu schiitzen, indem sich sonst
betriichtliche Mengen Wasser an demselben kondensieren.

Ein Ersatz der Platinrshre durch ein gliisernes
Reagenzrohr hat sich nicht bewiihrt.

Im luftverdiinnten Raume zu sublimieren, eine sehr
empfehlenswerte Methode, ist wohl zuerst von SoMmmARUGA®
versucht worden. Nach vergeblichem Bemiihen, Indigo
auf eine der bekannten Arten ohne jede Zersetzung zu
sublimieren, brachte er ihn in Ballons von T0—80 cem
Inhalt und evacuierte diese bis anf 30—40 mm Druck.
Nunmehr konnte er, bei direkter Erwiirmung des Ballons
mit der Gasflamme, im Verlauf einer Stunde jede ge-
wiinschte Quantitit seines Sublimates sammeln.

Trocknen von festen Korpern
und Fliissigkeiten.

Feste Korper trocknet man durch Erwirmen auf
hohere Temperatur., Wenn angiinglich, bringt man sie,
speciell fiir Analysenzwecke, in ein Liesresches Trocken-
rohr, vor welchem ein Chlorealeiumrohr eingeschaltet
wird, das in dem von Lormar Meyer® angegebenen
Luftbad erhitzt wird. Vertragen die Verbindungen das
nicht, und sollen deshalb bei gewihnlicher Temperatur
etrocknet werden, so bringt man sie in Exsiccatoren.
In diesen bewahrt man auch bei héherer Temperatur
getrocknete Substanzen, um das Anziehen von Feuchtig-
keit unmiglich zu machen, auf.

Da weit mehr Substanzen sich durch Belichtung
zersetzen, als im allgemeinen angenommen wird, wird es
gut sein, auch einen Exsiccator mit dunkler Glasglocke
zur Hand zu haben.’

Unter die Glasglocke des Exsiccators bringt man als
wasseranziehende Mittel etwa konzentrierte Schwefelsiiure,

— —

1 Ann. 195. 305. — ® B. 22, 879. — 9 Liesenrmanx. B. 21. 2529.
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86 TROCENEN VON FESTEN KORPERN etec.

stoffen), Phosphorpentoxyd oder konzentrierte Schwefel-
siiure an.

Caleiumnitrat dient fast nur zum Trocknen empfind-
licher Nitrokorper, sowie zum Trocknen von Dimpfen
der salpetrigen Siure.?

Mittelst Chlorsilicium befreite LaApENBURG? einmal
Essigither von den letzten Spuren von Alkohol und
‘Wasser.,

WerTHEIM ® trocknet Flissigkeiten mit glasiger Phos-
phorsiiure.

Man kommt héufig in die Lage, absoluten Alkohol
und absoluten Ather herstellen zu miissen — neuerdin
nennen einige den ersteren Eitelalkohol — und verfihrt
in diesen Specialfillen folgendermaalsen:

1. Man lifst den Alkohol etwa 2 Tage* mit viel Atz-
kalk in der Kilte stehen und destilliert ihn ab. In
diesem Falle zerfillt der Kalk scheinbar wenig, der iiber-
gehende Alkohol ist aber unter Fortlassung der ersten
und letzten Anteile des Destillats® so sehr von Wasser
befreit, dals Kaliumpermanganat ihn nieht mehr rof,
sondern kaum mehr briiunlich firbt. ’

2. Man erhitzt den kiuflichen Alkohol mit Atzkalk
auf dem Wasserbade, dessen Stiicke den Spiegel des Al
kohols iiberragen miissen, wiihrend einer halben bis einer
" Stunde unter Riickflufs zum Sieden, alsdann kehrt man
den Kiihler um und destilliert den nunmebr absoluten
Alkohol ab. Hierbei zerfillt der Kalk bei der Hydrat-
bildung zu Pulver, und die damit plétzlich freiwerdende
Wiirme pflegt ein solches Aufkochen des Alkohols zu

veranlassen, dals er teillweise aus dem Kiihler geschleu-

1 Sollte man in die Lage kommen, aus einem Gemisch von
Gasen Schwefelkohlenstoffdampf abscheiden zu miissen, so kann
dies durch Durchleiten durch eine mit Kautschuk gefiillte Rthre
erreicht werden ( Than. Ann. Suppl. 5. 236).

* B 3. 305 — 2 Anmn. 127. 79. — * Z. Ch. 1865. 260.

5 Die Fortlassung der ersten Anteile ist leicht verstiindlich;
und auf die letzten mufls man verzichten, weil, wie MEXDELEYEFF
nachgewiesen hat (Z. Ch. 1865. 210). bei der erhihten Temperatur
der absolute Alkohol schlielslich wiederum dem Kalkhydrat Wasser

entzieht.
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88 TROCKNEN VON FESTEN KORPERN ete.

mit Chlorealeium wasserfrei. Von Squiees! riihrt auch
die Beobachtung her, dals sich Alkohol nach keiner Me-
thode im Laboratorium so villig entwiissern lasse, wie es
im grolsen erreicht wird, wo er langsam durch gebrannten
Kalk in der Kilte filtriert. Ein so hergestellter Alkohol
hat ein geringeres specifisches Gewicht, als es jemals nach
einer andern Methode erhalten werden konnte,

Im Anschluls daran mag bemerkt werden, dals selbst
derartig getrockneter Alkohol, auch wenn er frei von
‘Wasser, deswegen doch mnicht absolut rein ist, da sich
mit 1hm hergestellte alkoholische Kalilauge allmihlich
braun fiirbt, wihrend gut gereimgter Alkohol diese Eigen-
schaft nicht hat. Nach WarLrer® kommt man zu diesem,
wenn man den zu reinigenden absoluten Alkohol mit ge-
pulvertem Kaliumpermanganat schiittelt, bis er eine deut-
liche Firbung anmmmt. Man lilst einige Stunden stehen,
bis sich das Permanganat zersetzt und braunes Mangan-
oxyd abgeschieden hat. Hierauf wird ein wenig gefiilltes
Caleiumkarbonat zugegeben, und der Alkohol dann aus
einem mit einer HempELschen Rohre versehenen Kolben
so destilliert, dals etwa 50 ccm in 20 Minuten iibergehen.
Von dem Destillat kocht man wiederholt ca. 10 cem mit
1 cem starker syrupiser Kalilauge und lifst sodann
20 Minuten stehen. Tritt keine Gelbfirbung mehr ein,
so wird der weiter iibergehende Alkohol zum Gebrauche
aufgefangen, wobei man indes nicht bis zur vélligen
Trockne destilliert.

Der so gereinigte Alkohol ist véllig neutral und als
Lisungsmittel fiir kaustische Alkalien oder Silbernitrat
sehr gut geeignet. Die Liosungen bleiben selbst nach
dem Kochen oder unbegrenzt langem Stehen so farblos
wie destilliertes Wasser, wie auch des Verfassers Ver-
suche bestitigen.

1 7. A. 1887, 94, — * Ch. Z. 1800, 25.
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90 BROMIEREN.

Man befreit Brom von dem in ihm enthaltenen Brom-
wasserstoff durch Destillation iiber durch Fallung ge-
wonnenes Mangansuperoxyd oder Quecksilberoxyd® und
trocknet es durch Schiitteln mit Schwefelsiure oder Zu-
gabe von Phosphorpentoxyd.

Trockenes Brom wirkt iibrigens viel schwiicher als
feuchtes, was aus THOMSENS Bestimmungen * leicht er-
klirlich 1st, der mitteilt, dals die Affinitit zwischen Brom
und Wasserstoff im trockenen Zustande =— 8440°, bei
Gegenwart von Wasser dagegen = 28376° ist,

Man lilst zum Zwecke der Bromierung erstens Brom
direkt auf die zu bromierenden Korper wirken und wver-
dampft den etwaigen Uberschuls auf dem Wasserbade.
Wiihrend aber meist Verdiinnungsmittel angewendet werden,
loste® JacopsEx z. B. Metatoluylsiiure direkt in viel iiber-
schiissigem Brom, dunstete nach 12 Stunden dessen Uber-
schuls ab, brachte den Riickstand mit Caleiumearbonat
in Lisung und erhielt durch Awusfillen mit Salzsiiure
2 Monobrommetatoluylsiuren.

Furil wird in Chloroformlosung selbst beim Kochen
von Chlor oder Brom mnicht angegriffen; als Fiscurr*
dagegen 1 Teil Furil in etwa 40 Teile gut gekithltem
Brom loste, erhielt er ein Additionsprodukt von der
Formel C,,H,Br.0O,.

Paatr® trug Phenylmethylfurfuran in iiberschiissiges
Brom, dessen Temperatur so niedrig gehalten war, dals
stets ein Teil desselben gefroren blieb. Durch Ver-
dunsten bei gewthnlicher Temperatur wurde das Reak-
tionsprodukt vom Brom und Bromwasserstoff befreit.
Nach dem Umbkristallisieren erwies es sich als Brom-
phenylmethylfurfurantetrabromid C,,H,Br;0.

Da Brom bereits bei 58° siedet, Wira man hiufig in die
Lage kommen, mit demselben 1m KEinschlulsrohr zu ar-
beiten. Sein Vereinigungsbestreben ist aber ofters so grols,

! B. 13. 1338. — * B. b. 170. — ® B. 14. 2351.
¢ B. 13, 1338. — ® B. 17. 2760.
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092 BROMIEREN.

zimmtsiure ganz wie die Zimmtsiure selbst bromieren,
indem man sie in fliissiges Brom eintrigt oder Brom-
diimpfe auf sie wirken ldfst. Merkwiirgigarweise ver-
hindert aber das Licht die Aufnahme der Bromdimpfe,

so dals nach FRIepLANDERS' Beobachtungen Nitrozimmt-
siture im Bromdampfe, dem Sonnenlicht ausgesetzt, so gut
wie gar nicht an Gewicht zunimmt. Ausfiihrlichere Unter-
suchungen iiber den Einfluls des Lichtes auf den Ver-
lauf der Reaktion bei der Einwirkung der Halogene auf
aromatische Verbindungen lieferte ScaraMM. ?

Man verfihrt fir das Bromieren auch so, dals man
Bromdampf iiber die in einer Rihre befindliche Substanz
leitet, indem man das Brom in ein hinter dem Rohr be-
findliches Kilbechen giebf, und nun einen Kohlensiure-
strom durch den Apparat treibt. Anwirmen des Kolbehens

gestattet Beschleunigung der Reaktion. Entwickelt man

das Brom fiir diesen Zweck aus Bromkalium, Kalium-

bichromat und Schwefelsiure, so bietet das Verfahren
eine passende Gelegenheit zur Verwendung des so viel
als Nebenprodukt auftretenden Bromkaliums.

Fiir Cﬂﬁ Bromierung der Seitenketten aromatischer
Kohlenwasserstoffe gilt dieselbe Regel, wie sie fiir das
Chlorieren derselben angegeben werden wird. Fur
das Toluol ist diese Gesetzmilsigkeit unbedingt giltig,
nicht aber, wie ScaraMM® gefunden hat, fir alle sub-

stitulerten Toluole. Als er Brom auf geschmolzenes

Parabromtoluol im Verhiltnis der Molekulargewichte ein-
wirken liels, erhielt er niimlich Parabrombenzylbromid.
Ausbeute fast quantitativ.

Das Brom ist auch im Stande, aus manchen Verbin-
dungen direkt Jod auszutreiben und an seine Stelle zu
treten; so kommt man durch Einwirkung desselben auf
Chlorjodiithylen zum Chlorbromiithylen C,H, JCI - Br
= 0. H,BrCl - J.

Mever und MoLLrr* finden die Methode zweckmiilsig
zur Gewinnung von Jsopropylbromid. Brom wirkt nim-

1 B. 18. 2257. — * M. Ch. 8. 101, — ® B. 17. 2922.
1 B. 15. 1904.
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94 BROMIEREN,

Sulfanilsiiure in 500 eem heifsem Wasser und vermischte
mit 37,6 g einer 45“fnigen Bromwasserstoffsiure. Dazu
wurde unter Umriihren eine Liésung von 11,1 g KBrO,
in 260 ecem Wasser getropft. Dauer der Brumlerung
30 Minuten. Awusbeute 90 °%o; mit der Liésung von Brom
in Natronlauge erhielt er sogar 95 5.

Zur Milderung der sehr heftigen Einwirkung des
Broms verdiinnt man dasselbe oder lust man es 1n &.ther,
Chloroform, Eisessig, Schwefelkohlenstoff und Wasser,
bezw. in Mischungen der ersteren.

Seltener werden fiir den Zweck Alkohol, Bromkalium-
losung, Bromwasser, Bromwasserstoffsiure, Chlorwasser-
stoffsiiure, Essigiither und #ihnliche benutzt. Doch 1st die
Wahl des Liésungsmittels nicht etwa immer gleichgiltig.

Ebenso lost man auch die der Einwirkung des Broms
zu unterwerfenden Substanzen in fiir diese passend ge-
withlten Lisungs- oder Verdiinnungsmitteln.

Allgemein zu bemerken wiire, dals es sich oft vor-
teilhaft erweist, statt freier Siuren deren Ester oder
Silbersalze zu bromieren,

Man verfihrt im allgemeinen so, dals man das
loste Brom zur gelisten Substanz tropfen lilst oder den
umgekehrten Weg einschligt.

Borringer! fand es zweckmilsig, die Bromierung der
Anhydropyrogallopropionsiiure z. B. in einem Gemisch
von Eisessig und Chloroform vorzunehmen. Dabei wird
die dreifach und die fiinffach gebromte Siure gebildet.

Kocht man nach ScuuNk und Roemer® Flavopurpurin
mit einer Lisung von Brom in Schwefelkohlenstoff, so
tritt keine Reaktion em. Lost man dagegen Flavopurpurin
in kochendem HEisessig und fiigt Brom hinzu, so erhilt
man nach dem Erkalten Nadelo von Tribromflavopurpurin.

MicHAEL® zeigte, dals, wenn man 1 Mol. Essigsiure,
| Mol. Brom (besser ein geringer Uberschuls) und etwas
Schwefelkohlenstoff in vﬁ]llg “trockenem Zustande am

1 B 16. 2411, — * B. 10. 1823. — 3% Ann. Ch. b. 203.
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96 BROMIEREN.

noch folgende Mitteilung von BAEYER und Broem® zeigen.
Das Acetylamidoderivat des Acetophenons liefert bei
Gegenwart von Wasser oder Eisessig ein im Kern bro-
miertes Produkt. Nimmt man dagegen die Bromierung
in Chloroform oder Schwefelsiurelosung?® vor oder setst
man die Substanz Bromdimpfen aus, so findet der Ein-
tritt des Broms an zwei Stellen im Kern und in der
Seitenkette statt, und man erhilt das Dibrom-m-Brom-o-
acetylamidoacetophenon

CiHLBr<_RH 0o CH,

Den Alkohol kann man als Verdiinnungsmittel nur
dann verwenden, wenn Brom viel schneller auf die ge-
loste Substanz als auf ihn einwirkt. So verdiinnte
Warnnaca® 1 Volum Terpen mit 4 Volum Alkohol und
4 Volum Ather und gab allmiihlich 0,7 Teile Brom zu.
Das entstehende Tetrabromid ist in Alkohol fast un-
léslich, wihrend derselbe reichlich von den 6ligen Neben-
produkten list, die sich stets gleichzeitig bilden.

KroNrFELD* fand, dals salzsaures Amidonaphtochinon-
imid in wissriger Liosung am besten durch eine Lisung
von Brom in Bromkalium in einen gebromten Korper
iibergefithrt wird. :

Bromwasser enthilt nach StEssor® bei 5° 3,6%, bei
30° 3,1% Brom, und kann zum Bromieren Verwendung
finden. FiscHER® erwiirmte z. B. fein gepulvertes Dibrom-
pyvureid mit der zwanzigfachen Menge gesiittigten Brom-
wassers auf dem Wasserbade, welches dadurch bald in Tri-
brompyvurin iibergeht, das sich beim Erkalten ausscheidet.
Ausbeute 120 %o des angewandten Dibrompyvureids.

James? loste 200 g Brom in 1 kg eines Gemisches
von gleichen Volumen Salzsiure und Wasser und leitete
unter Kiihlen mit Eis Chlor bis zur Sittigung ein, dann
wurde Athylen eingeleitet und das abgeschiedene Ol
durch Destillation gereinigt; es wurde 140 g Athylen-
chlorobromid erhalten.

1 B. 17. 966. — * Siehe auch M, Ch. 10. 813. — * Ann. 227, 280.
+ B 17. 716. — ® New Edinb. Phil. Journ. 7. 287.
5 Ann. 239. 189. — 7 B. 16, 79.
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Sieden erhifzt und dann durch Natriumhydroxyd das
iiberschiissige Brom entfernt. Das hinterbleibende Ol
erstarrte zu Kristallen, die sich nach einmaligem Um-
kristallisieren als reines symmetrisches Dibromeollidin

erwiesen.
CH,

Brr\rﬂr

EHE\.\//GH‘(I
N

Ganz ebenso verhielt sich die Lutidindicarbonsiure. Bei
anderen Sduren der Gruppe wie der Chinolinsiure ist der
Verlauf weniger glatt.

Be1 fast allen besprochenen Methoden der Einfithrung
von Brom in organische Kiorper entweicht Bromwasser-
stoffsiiure. Ist diese der Reaktion nicht zutriglich, so
sucht man sie durch gleichzeitig durchgeleitete Luft* oder
Kohlensiiure zu entfernen. Am sichersten wird man
diesen Zweck durch Zugabe wvon bromsaurem Kalium
bezw. Quecksilberoxyd erreichen, also in der Art wie es
bei Jodierungen allgemein iiblich ist. Auch hat Krarrr®
durch direkte Versuche die Wirksamkeit des Mittels er-
probt. Als er bromsaures Kalium, Brom und Benzol
im Verhiiltnis der Gleichung

BrO,H - 2Br, + 5C,H, = 5 C,H,Br + 3 H,0

zusammengab und geniigend mit dem doppelten Gewicht
Wasser verdiinnte Schwefelsiure, um das Kalium des
bromsauren Salzes zu binden, zusetzte, war die glatt ver-
laufende Reaktion nach 2 Stunden beendet. Ausbeute
70—80%0 der Theorie.

Sollte sich bei einer Reaktion selbstentziindliches
Bromacetylen entwickeln, so verfihrt man, wie es fiir
das Chloracetylen angegeben werden wird.

Nach Art der Chloriibertriiger hat man auch Brom-
fibertrager und zwar dienen als solche das Jod, das
Eisenchlorid, das Aluminiumbromid und der Phosphor

1 B. 13. 837. — ® B. 8. 1044,
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Auch Aluminiumbromid ist ein worziiglicher Brom-
iibertriger und mach GuUsravson® gehen OC,,C,Cl, und
Cﬁ Cl; dureh dasselbe in die entsprechenden Bromide
iiber.

BLUMLEIN® trug in 150 g Brom unter guter Ab-
kiihlung 1 g Aluminium nach und mpaeh ein, welches sich
unter Feuererscheinung liste. Nach dem es wieder aunf
0° abgekiihlt war, gab er allmihlich 10 g «-Naphtol
zu. Nach Abdunsten des Broms kochte er den Riickstand
mit Cumol aus, worauf das entstandene Pentabromnaphtol
0, H,Br,.OH ungelist zuriickblieb.

Ris® trug staubfeines g-Dinaphtylamin in mehr als
die achtmal molekulare Menge aluminiumhaltiges Brom
allmithlich ein, wobel sich eine teigige Masse bildete, die
mit Wasser zerviibrt wurde. Der Riickstand erwies sich
als Oktobrom-g8-Dinaphtylamin C, . H,BrN.

Die Methode, den Phosphor als Halogeniibertriiger zu
verwenden, riihrt von CorexwinpeEr? her, der durch
Einwirkung von Jodphosphor auf Wasser Jodwasserstoff
erzeugte. Auf die Moglichkeit, den roten Phosphor fir
derartige Zwecke statt des gelben zu verwenden, hat
zuerst PrrsoNNE® hingewiesen. Allgemeine Verwendung
findet die Methode zur Darstellung gebromter Kohlen-
wasserstoffe aus Alkoholen.

Die Umsetzung wollzieht gich nach der Gleichung

P + 5Br 4 6C,H,0 = 5C,H,Br 4 PO H, 4 H,0.

Man bringt z. B. zur Gewinnung von Bromithyl den
roten Phosphor in eine mit Riickflulskithler versehene
Retorte, iibergiefst ihn mit der berechneten Menge wenig-
stens 90°6 Alkohols und lifst die berechnete Menge
Brom langsam zufliefsen, wobei wegen der heftigen Reak-
tion gekiihlt werden muls, und erhilt schlielslich das
reine Bromiithyl durch fraktionierte Destillation {siehe
auch Jodithyl).

HELL ¢ wies zuerst auf die Leichtigkeit hin, mit welcher
sich Séuren bei Gegenwart von Phosphor bromieren

1 B. 14 1709. — ? B. 17. 2486. — * B. 20. 2621.
A Ann. Ch. Ph. 30. 248. — ° Cr. B2. 468, — ° B. 14 891.
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in eine grofse offene Flasche mit Wasser eingeleitet,
jedoch derart, dafls das Gasleitungsrohr das Wasser nicht
beriihrt. Bromwasserstoff und Brom werden hier selbst
bei rascher Entwickelung vollstiindig absorbiert, withrend
die 2 Waschflischchen den Gang der Gasentwickelung
anzeigen.

Da Brom Gummischliuche rasch zerstort, sind diese
miglichst zu vermeiden.

Jeder einflielsende Tropfen Brom erzengt anfangs
Feuererscheinung, welcher stiirmische Bromwasserstoff-
entwickelung folgt, weshalb man es namentlich anfangs
langsam zuflielsen lassen mufls. Wenn keine momentane
Reaktion mehr zu bemerken, lifst man ein wenig ab-
kiihlen, bevor man den Rest zugiebt. Nunmehr erwiirmt
man auf dem Wasserbade bis zum Verschwinden des
Broms. Mehr als 200 g Bernsteinsiure kann man nicht
gut auf einmal verarbeiten, die Dauer der Reaktion wird
unter den erwihnten Bedingungen, von denen man wo-
miglich nicht abweiche, 3 bis 5 Stunden betragen.

Geht man vom Bernsteinsiureanhydrid aus, so ver-
liuft die Reaktion wesentlich ruhiger, siehe S. 118.

Fiir je 100 g verarbeitete Bernsteinsiure bringt man
einen halben Liter Wasser in einer Porzellanschale zum
Sieden, entfernt die Lampe und lilst das Chlorid aus einem
Tropftrichter einflielsen. Man arbeite wegen der heftigen
Dimpfe unter einem gut ziehenden Abzuge. Nach Zu-
gabe allen Bromids wird filtriert und der Liésung schliels-
lich durch vieles Schiitteln mit Aether die Brombern-
steingiiure entzogen. Ausbeute 80—90% der Theorie.
Gielst man das Bromid in Alkohole, so erhilf man na-
tiirlich sofort die entsprechenden Ester.

In derselben Weise lassen sich auch die «-bromierten
Bromide der Fettsiuren gewinnen. Die Ingredienzien
werden entsprechend der Gleichung

3 CH, COOH - P - Br, =3 CH, Br COBr + PO,H 4 2 HBr
angewendet. Da die fliissige Feftsiiure den amorphen
Phosphor bedeckt, ist hier die Reakfion bei weitem
weniger heftig, als bei der Bernsteinsiure. Bei dieser
Methode darf man aber trotzdem nie die nitige Vorsicht
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salses mit starker Bromwasserstoffsiure und Bromwasser zn
versetzen. Dadurch wird die Bildung eines Perbromides
veranlalst, welches beim Koehen mit Alkohol in einen
bromhaltigen Kérper tibergeht. Der Verlanf der Reaktion
wird durch folgende Gleichungen wiedergegeben

O,H, . N, . NOy - HBr + Br, — C,H,N,Br . Br, 4 HNO,
(4 H,N,BrBr, - C,H,0H — C,H,Br4-N, - 2HBr + €,H,0 (Aldelyd).

Die Ausbeuten des Verfahrens lassen nach RrcaTeRr?® oft
viel zu wiinschen iibrig. Dagegen kam er z. B. quantitativ
vom Tribromanilin zum Tetrabrombenzol, als er ersteres
mit Eisessig iibergols und salpetrige Siure einleitete, bis
alles In Losung gegangen war. Figt man zu der so
erhaltenen Losung der Diazoverbindung konzentrierte
Bromwasserstoffsiure, so erstarrt sie sofort zu Kristallen
des Tribrombenzoldiazobromid C H,Br,N,Br, kocht man
nunmehr nach fernerem Zusatz von Eisessig bis zum
Aufthiren der Stickstoffentwickelung, so kristallisiert beim
Erkalten das Tetrabrombenzol aus.

Wiihrend wir in Phosphorpentachlorid em so brauch-
bares Mittel zur Gewinnung von Siurechloriden besitzen,
ist das Pentabromid fir den Zweck kaum verwendbar.
Selbst Benzoésiiure und Phosphorpentabromid wirken, wie
CrAIsEN ? gefunden hat, kaum aufeinander ein. Viel leichter
kam er zum Benzoylbromid mittelstdesPhosphortribromids.

Vorher geschmolzene und dann fein gepulverte Benzoi-
siure (3 Mol.) wird mit Phosphortribromid (2 Mol.) iber-
gossen und das Gemisch am Riickflulskiihler erwirmt.
Nach Auflésung der Benzotsiure erfolgt eine gelinde,
leicht zu regulierende Reaktion, withrend deren Strome
von Bromwasserstoffsiure entweichen. Nach viertel-
stindigem Erwirmen destilliert man im Vakuum ab, und
rektifiziert das Destillat unter gewohnlichem Druck. Aus
500 g Benzogsiure wurden nach diesem Verfabren gegen
400 g Bromid gewonnen. |

Statt des Phosphorpentabromids wird hiufig das
Phosphorchlorobromid PClBr, verwendet. LADENDURG

I B. 8. 1428, — * B 14, 2474
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in Alkohol verwendbar. Mischt man seine Liésung mit
Jodallyl z. B., so entsteht nach der Gleichung

2 CuBr, + 2 C,H,J = 2 C;H,Br + Cu,J, - Br,
ein Niederschlag des unlislichen Kupferjodiir.

Das freiwerdende Brom kann allerdings bei solchen
Umsetzungen stirend wirken,

Mit Bromkalium und Bromsilber lassen sich auch
derartige Umsetzungen erzwingen, meist sind sie aber nicht
glatt, und die Ausbeuten sehr schlecht.

CramrcraN und Siuser! liefsen eine 5% Lisung von
unterbromigsaurem Kalium auf Pyrrol wirken, und
erhielten dadurch hauptsiichlich Bibrommaleinimid.

Chlorieren.

Man fithrt in organische Verbindungen Chlor haupt-
sichlich durch direkte Einwirkung von Chlorgas (Salz-
siure) und durch Phosphorpentachlorid ein. Seltener zur
Verwendung gelangen etwa Acetylchlorid, Antimonpenta-
chlorid, Chlorkalk (unterchlorige Siure), Chlorschwefel,
Kupferchloriir, Phosphoroxychlorid, Phosphortrichlorid,
Quecksilberchlorid, Sulfurylehlorid, Sulfuryloxychlorid.

Man entwickelt Chlorgas durch Ubergielsen eines Ge-
misches von 5 Teilen Kochsalz und 5 Teilen Braunstein
mit einer kalten Mischung von 12 Teilen konzentrierter
Schwefelsiure und 6 Teilen Wasser und gelindes Er-
wiirmen, und erhilt so einen gleichmiilsigen fast trocknen
Chlorstrom. Neuerdings empfiehlt Krason? das Gas aus
Braunstein und Salzsiiure in einem von ihm beschriebenen
thonernen Apparate zu entwickeln,

Auf die Benutzung des Chlorkalks als Chlorquelle fiir
Laboratorien hat wohl zuerst ernstlich KAMMERER hin-
gewiesen.® Als dann WINKLER? im Jahre 1887 mitteilte,
dals sich der Prozels der Zersetzung des Chlorkalks durch

I B.17.1745. — ®* B. 23.330. — ® B.9.1648. — * B. 20. 184.
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die Chloratome eintreten. So fand Varxuorr,! dals wenn
man Phenol bei moglichst niedriger Temperatur, so dafs
eben das Erstarren vermieden wird, mit Chlor behandelt,
sich bis 43 %o an Orthoehlorphenol bilden, wiithrend bei
gewbhnlicher Temperatur viel weniger von diesem neben
dem gleichzeitig entstehenden Parachlorphenol entsteht.
Fir die aromatischen Kohlenwasserstoffe gilt die Regel,
dals bei Gegenwart von Chloriibertriigern (siche weiterhin)
das Chlor in die Phenylgruppe tritt, wenn man in der
Kiilte arbeitet, chlort man dagegen bei Siedetemperatur,
so geht es in die Seitenkette.

Die Einwirkung des Chlors in direktem Sonnenlicht
1st stets lebhafter als im zerstreuten Tageslicht. So wirkt
es auf Chloroform nur unter dieser Bedingung und geht
dabei dieses in Tetrachlorkohlenstoff iiber.

Sind feste Korper zu chlorieren, so lést man sie in
Wasser, Eisessig, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Nitro-
benzol, Ather und verfihrt mit den Lésungen wie mit
Fliissigkeiten. Als Zeichen, dafs ein Korper nicht mehr
im stande 1st, Chlor aufzunehmen, betrachtet man die
von freiem Chlor herriihrende griinliche Firbung der
Flissigkeit. Solechen Uberschufs entfernt man durch Zu-
gabe von etwas schwefliger Siure, oder auch einfach
durch Erwirmen.

Auch Sehiitteln mit Queeksilber nimmt ihn fort, dann
mufs man aber beachten, dals, wenn derartige Lissungen
mit Ather extrahiert werden, in diesen Chlorquecksilber
mit iibergeht.

Sehr selten wird man als Lisungsmittel Schwefelsiure
verwenden. So soll man beispielsweise Phtalsiiureanhydrid®
mit Schwefelsiure von 50—60°0 Anhydridgehalt auf
60° erwirmen und unter Zusatz von etwas Jod Chlor
cinleiten, wobei die Temperatur allmihlich auf 180—200°
gesteigert wird. Man erhiilt dann Tetrachlorphtalsiure (und
kann nach demselben Verfahren auch Tetrabrom- und
Tetrajodphtalstiure gewinnen).

nzersetzt schmelzbare Korper werden auch ge-

L J. pr. Uh. 144, 22, — % D. R. P, bO177.






110 CHLORIEREN.

Cravs® hat 10 g Dichlor-e-naphtochinon mit 10 g
Braunstein (etwa 90 % MnO, enthaltend) und 40 cem
reine Salzsiure (sp. Gew. 1,2) in geschlossenen Rihren
zehn Stunden auf 230° erhitzt und Dichlor-a-naphto-
chlorochinon C,,H,Cl,0, erhalten.

Jetzt arbeitet man gewdhnlich so, dals man die zu
chlorierende Substanz in Salzstiure lost oder aufschwemmt
und Kaliumchlorat resp. Chlorkalk (siehe dort) zugiebt.
HormaNN? fithrte auf diese Art Phenol in Chloranil
iber. Er empfiehlt die Reaktion in Schalen vorzunehmen,
weil die Heftigkeit der Einwirkung sich bis zu Explosionen
steigern kann.

Fiscugr verfuhr bei Chlorierung des Naphtalins
folgendermalsen. Er mischte Naphtalin #hnlich wie
DepovinLy® mit der fiir gewisse Grade der Chlorierung
berechneten Menge Kaliumchlorat innig in einer Reib-
schale (Vorsichtl). Das Gemenge benetzte er mit so viel
Wasser, dals sich kleine Kugeln daraus ballen lielsen,*
die er einzeln in konzentrierte Salzséiure brachte, wobei
nur sehr wenig Chlorgas entwich. Wandte er das Andert-
halbfache der fiir vier Atome Chlor im Naphtalinmolekiil
nitigen Menge Kaliumehlorat an, so erhielt er hauptsiich-
lich Naphtalintetrachlorid.

Wegen der geringen Liislichkeit des Chlors in Wasser,
wird das Chlorwasser selten als Chlorierungsmittel ver-
wendet. Vielleicht mit Unrecht. Wirr® giebt an, dals
es viel weniger energisch wirkt, als das gasformige Element.
KOrNER vermochte z B. Nitroanilin (1.4) mit gas-
formigem Chlor nicht zu chloren wegen zu starker Ver-
harzung. Dagegen erhielt jener ganz glatt und ohne
Schmierenbildung den zweifach gechlorten Korper, als er
das Nitroanilin in einem grofsen Uberschuls von Salzsiure
loste, stark abkiihlte und ziemlich rasch so lange Chlor-
wasser zusetzte, bis die Fliissigkeit deutlich nach Chlor
roch und einen ecitronengelben Niederschlag abschied.

1 B 19. 1142. — * Ann. b2. 68. — ? B. Par. 186b. 4. 10.
+ B. 11. 736. — * B. 8. 143.
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erhalten werden. Man kommt zur A-Chlorpropionsiare
CH,CL. CH, . COOH 2z B. durch Vereinigung der Acryl-
siure mit Salzsiiure?

CH, : CH . COOH + HCl = CH,0l . CH, . COOH.

Durch Addition von Salzsiure liefern auch manche
Terpene chlorhaltige Produkte; so teilte DEVILLE? bereits
im Jahre 1843 mit, dals Terpen mit Salzsiure zur Ver-
bindung C; H . Cl, zusammentrete, und WarLacu® giebt
neuerdings an, dafls eine Lisung von Limonen in Eis-
essig momentan Chlorwasserstoffsiure (ebenso Brom- und
Jodwasserstoffsiure) addiert und den Korper C, H,, 2 HCI
abscheidet.

Auch noch in andrer Weise dient die Salzsiure zur
Gewinnung chlorhaltiger Karper.

Liilst man sie auf Alknhﬂ_ll]e wirken, so geht die Um-
setzung so vor sich, dafs ein gechlorter Kohlenwasserstoff
und Wasser entstehen H . CH,OH |- HCl—=CH,Cl + H,O.

Nach GEuTHER * erhiilt man Chloriithyl am besten durch
langsames Erhitzen im Wasserbade von Alkohol, in welchen
vorher salzsaures (Gas® geleitet worden war, Waschen des
Gases durch viel, etwa 20° warmes Wasser und Trocknen
desselben durch Chlorcaleium. Die meiste Ausbeute giebt
ein mit 2 Teilen Wasser verdiinnter und mit Chlorwasser-
stoff nahezu gesiitligter gewdhnlicher Alkohol.

1 LanNeEMANN, Ann. 163. 96. — ? Ann. J1. 348.

3 Anm. 239. 9. — * Z. Ch. 187]1. 147.

5 Salzsaures Gas entwickelt man eniweder so, dals man nach
Hormaxy (B. 1. 272) einen Kolben bis zu einem Drittel seines
Volumens mit roher Salzsiiure fiillt und dann durch einen Tropf-
trichter konzentrierte Schwefelsiure vom spec. Gewicht 1,848 zu-
fliefsen ldfst. Ilie sehr elmilsige Salesiureentwickelung hort
erst auf, wenn die ._Sﬂhﬁelaﬁure das specifische Gewicht 1,566
erreicht hat, sie enthilt dann nur 0,32% Ea.l_zsﬁure. Oder man
bringt, +was aber weniger zu empfehlen ist, in einen Kierschen
Apparat grobe Salmiakstiicke und konzentrierte Schwefelsiiure. —
Nach Buaz (Zeitschr. f. physik. Chem. 2. 965) soll man alle der-
artigen Gasentwickelungen im Kirrschen Apparate ausfiihren,
indem er unter Darlegung der Griinde nachweist, dafs alle andern
hisher fiir den Zweck worgeschiagenen Apparate diesem bei weitem
nachstehen,
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Die Methode scheint nach den mitgeteilten Resaltaten
nicht sehr empfehlenswert.

Man kann auch von bromierten und jodierten Kirpern
zu gechlorten in der Art kommen, dals man sie in Lisung
mit Chlorsilber lingere Zeit unter hiaufigem Schiitteln
behandelt. Unter Bildung von Brom- resp. Jodsilber
tritt dann Chlor an die Stelle dieser Halogene.

Auch gasformiges Chlor vermag natiirlich die andern
Halogene auszutreiben; so gelangte Werrz' zum Tetra-
chlorthiophen, indem er durch Dibromthiophen bis zur
vollstiindigen Austreibung des Broms einen starken Chlor-
strom leitete, wobel mit Eiswasser gekiihlt wurde. Das
Reaktionsprodukt wurde lingere Zeit mit alkoholischem
Kali gekocht, um Additionsprodukte zu zerstéren,
Schliefslich kam er durch fraktionierte Destillation zum
reinen C,CL,S.

Statt auf freie Siuren ist es manchmal bequemer, das
gasformige Chlor auf deren Silbersalze, die man in Ather®
oder Chloroform aufschwemmt, wirken zu lassen; man
kommt dann ebenfalls zu den gechlorten Siuren. Liilst
man es mit den frockenen Salzen in Reaktion treten, so
entstehen, wie vorauszusehen, kompliziertere Produkte; so
liefert nach Krurwie? Silberacetat hierbei Chloracetyl-
chlomd.

Sollte man in die Lage kommen, Chlor in berech-
neter Menge im Einschulsrohr entwickeln zu wollen,* so
verfiihrt man nach BEILSTEIN so. Man gielst in die
Rohre etwa 2D cem rauchende Salzsiiure, iiber welche
man einen Bausch aus Glaswolle bringt, dann bringt man
die zu chlorierende Substanz und zuletzt die berechnete
Menge von Kaliumbichromat hinein. Nach dem Zu-
schmelzen erhitzt man alsdann das Rohr behufs Chlor-
entwickelung.

Wiithrend Chlor auf die gesiittigten Korper der alipha-
tischen Reihe nur substituierend wirken kann und leicht
in diesem Sinne reagiert, verliuft seine Einwirkung wegen

' B 17, 795. — 5 J. pr. Ch. 140. 111, — ® B, 15, 1340.
t Ann. 179. 287. :
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wasserstoff zersetzte, vermutete Lotmar MgyeRrR! in ihm
einen Ersatz fir das Jod als Chloriibertriger. Versuche
ARONHEIMS bestiitigten dieses.

Nach 1hm absorbierten 500 g Benzol, mit etwa 1 %
ihres Gewichtes Molybdinpentachlorid versetzt, beim Er-
hitzen auf dem Wasserbade am Riickflufskiihler einen
kriftigen Chlorstrom so begierig, dals lange Zeit nar
Spuren von Chlor dem in Strémen entweichenden Chlor-
wasserstoffgase beigemischt waren.

. Auch Schwefelkohlenstoff* wird bei Gegenwart dieses
Ubertrigers sehr stark von Chlor angegriffen.

Die schwierige Herstellung des Molybdénpentachlorids®
legte es nahe nach Metallchloriden =zu suchen, welche
so wirksam wie Mo Cl;, aber leicht zugiinglich sind.

Die Untersuchungen Pacms* ergaben, dals abgesehen
von Mo Cl; und SbCl; noch Mo Cl;,, FeCl,, AlCI,
T1Cl und T1Cl; als wirksame Chloriibertriiger in Be-
tracht kommen.

Namentlich Eisenchlorid und die Chloride des Thal-
liums sind empfehlenswert. Mit ibhnen geht die Chlo-
rierung sehr rasch und regelmiilsig vor sich. Chlorthallium
bietet aber den weiteren Vorzug von dem Reaktions-
produkt sich leicht trenmen zu lassen, wiihrend Hisen-
chlorid infolge von Nebenzersetzungen oft erhebliche
Riickstiinde liefert.

In 75 g Nitrobenzol, welches von Chlor allein nichf
angegriffen wird, wurden 9,56 g wasserfreies Kisenchlorid
eingetragen und ber 100° ein langsamer Chlorstrom
durchgeleitet; die erreichte Gewichtszunahme betrug 82,67g,
es hatte sich hauptsiichlich Tetrachlornitrobenzol gebildet;
wurde bel noch hiherer Temperatur Chlor eingeleitet,
so ging es in Perchlorbenzol C; Cl; iber. Nach dem
Auswaschen mit Wasser wurde aus Schwefelkohlenstoff
umkristallisiert.

Tm allgemeinen wird ein Zusatz von 2 %06 trockenem
Hisenchlorid geniigend sein.

1 B 8. 1400. — * B. 9, 1788, — ® Ann. 169. 344,
¢ Ann. 225. 199,
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Lilst man die Einwirkung auf Siureanhydride vor sich
gehen, so braucht man nur die Hilfte des Pentachlorids
CH,— CO CH, — CO . 0l

II!ZH, — GD>0+ B0l EH, — 0. ¢l

Statt der Siuren kann man auch deren Alkalisalze

mit dem Chlorid behandeln

CH . COONa + PCl, = C,H; . CO . C1 4 POCI, + NaCl
dies kann dann von Interesse sein, wenn die freie Siure
schwer wasserfrel zu erhalten ist.

Das Verfahren ist in allen Fillen immer derart, dals
man zur trocknen Sture allméhlich das Phosphorpenta-
chlorid zusetzt. Falls die Einwirkung sehr heftig, kiihlt
man, resp. kithlt man die Sdure und das Chlorid schon
bevor sie zur Einwirkung gelangen, moglichst stark ab.
Als Apparate dienen Kolben oder Retorten, die mit
Riickflulskithlern versehen sind.

Zur Milsigung der Einwirkung iibergielst man wohl
auch das Phosphorpentachlorid mit etwa seinem fiinf-
fachen Gewicht Phosphoroxychlorid und chloriert mit
diesem Gemische.

Baryer® erwirmte dagegen b g Isatin mit 6—7 g Fiinf-
fachehlorphosphor und 8-—10 g trockenem Benzol in einem
mit Kiihlrohr versehenen Kiolbehen. Nach Beendigung
der sehr lebhaften Einwirkung erstarrte das Ganze zu
braunen Kristallen von Isatinchlorid C;H,CINO. Aus-
beute 4 g anstatt H,b g.

Geicy und Kornies? losten Orthonitrobenzylalkohol,
in #hnlicher Weise wie es bei der Darstellung der
Chloride der Chinaalkaloide geschieht, in 10 Tln. trocke-
nen Chloroforms, trugen dann allméhlich unter Abkiihlung
die berechnete Menge Phosphorpentachlorid ein und zer-
setzten das gebildete Phosphoroxychlorid durch Zusatz
von Wasser. Darauf wurde die Chloroformschicht ab-
gehoben und nach dem Abdestillieren des Chloroforms
das Orthonitrobenzylehlorid erhalten.

0,H,(NO,)CH,0H + PCl, = C,H,(NO,)CH,01 4 POCI, + HCL

1 B. 12. 456. — ® B. 18. 2402.

1+ POCl,.
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. Derartigen Riickstand thut man gut mit absolutem
Ather aufzunehmen, um etwa mitgebildetes Siureanhydrid
CyH(COH), +- PCl, = C,H,(C0,)0 - 2HO1 + POC,

zn ldsen.

Eine ganz andere Art der Trennung ist folgende.
Man versetzt das durch Einwirkung des Phosphorpenta-
chlorids erhaltene Reaktionsgemisch so lange mit trocke-
nem Petrolither, als sich die Triibung noch vermehrt.
Nach kriftigem Umschiitteln, da Phosphoroxychlorid und
Petrolither sich nur schwer mischen, setzt sich bel
lingerem Stehen dann das S#urechlorid ab.

Phosphorpentachlorid fiihrt auch die Sulfosiiuren in
Chloride iiber, z. B.

C,H, . SO,H + PCl, — C,H, . 50,1 + POCI, + HCL.

Das Verfahren ist wie bei den Siuren mit Carboxyl-
gruppen, nur finden sich manchmal Awusnahmen. So
kann nach Cravs und Kxyrmu! das Chlorid der e-Naph-
tol-8-sulfonsiiure nicht erhalten werden, sondern es bleibt,
wenn man 1 Molekiil des Natronsalzes der Siure mit
1 Molekiil Pentachlorid zur Reaktion bringt, ein Teil
des sulfosauren Salzes unverindert, withrend ein anderer
Teil in Dichlornaphtol iibergefithrt wird. Ganz dhnlich
verhilt sich die g-Naphtol-e-Sulfonsiure.®

BarBacrLia und Kexuvrr® fanden, dals die Sulfo-
chloride durch Phorphorpentachlorid bei 200 ° glatt nach
der Gleichung

C,H, . 80,01 + PCl, — C,H;,Cl 4 SOCl, - POCI,
zerlegt werden. Von Mrcmarnis® ist die Entstehung
dieser Produkte in etwas anderer Weise gedeutet worden.

Konigs und Geicy® sind auf die Art zu bis dahin
unbekannten gechlorten Produkten gekommen, indem sie
z. B. das Barytsalz der Pyridindisulfosiiure mit Phosphor-
pentachlorid auf 200 © erhitzten. Die Reaktionsmasse wird
in Eiswasser eingetragen und nach Zersetzung der Chlor-
phosphorverbindungen mit Wasserdampf destilliert. Aus

1 B 18, 2926, — * B. 18. 31567. — ® B.b. 876. — * B. 5. 929.
5B, 17, 1852.
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Oxamethan dadurch in Bichloramidoessigsiureester iiber-
geht. Aus 50 g Oxamethan wurden 50 g Chlorprodukt
erhalten, die durch Petrolidther abgeschieden wurden.
Von Wichtigkeit ist diese Reaktion zur Auf-
klirung der Indigsynthese geworden. Versucht man

Isatin Cﬁﬂiﬁ%ﬁi zu reduzieren, so werden alle Re-

duktionsmittel sich ausschliefslich auf die CO-Gruppen
werfen, die unmittelbar mit dem Benzolrest verbunden ist.
Dagegen gelang es BaeyEr' durch Behandeln des Isa-
tins mit Phosphorpentachlorid und nachherige Reduk-
tion auch die andere CO-Gruppe zu desoxydieren, die
mit dem NH in Verbindung steht. Als Zwischenprodulkt
bildet sich jedenfalls das Imidchlorid des Isatins

1 B
CeH, << ggfcl

Nach Cousox und Gavurier? kann man mittelst des
Pentachlorids bestimmte Mengen Chlor in Homologe des
Benzols einfiihren, erst wenn der Wasserstoff der Seiten-
ketten ersetzt ist, tritt Chlor in den Kern. Man er-
hitzt zu dem Zweck im Binschlulsrohr gegen 200 °.
Sie erhielten auf diese Art z. B. Hexachlorxylol
GEH-J.{_GGIE)E : :

Die hinfige Verwendung des Acetylchlorid fiir Acefy-
lierungszwecke lifst es nicht unangebracht erscheinen,
darauf hinzuweisen, dals es auch chlorierend wirken kann.
Wenigstens erhielt Becker® bei der Einwirkung von
Chloracetyl auf Azobenzol hauptsichlich p-Dichlorazo-
benzol und p-Chloracetanilid, als er die Kéorper bei 160 °
im Einschlufsrohr 4 Stunden aufeinander wirken liels.

Des Antimonpentachlorids als Chloriibertriiger 1st
bereits gedacht worden. Es kann aber auch selbst als
chlorierendes Mittel dienen. So erhitzte Brinstem *
1 Tl. p. Chlorbenzoésiiure mit 7,5 Tln. Antimonpenta-
chlorid einige Stunden auf 200° Den Rohreninhalt
befreite er durch konzentrierte Salzsiiure vom Antimon,

1 B 11. 1996. — ® Or. 102. 690. — ® B. 20. 2007.
4 Ann 179, 284,
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In befriedigender Ausbeute war Dichloriithylamin ge-
bildet worden, welchem nach ihm die Konstitution CH,
— CH, — NCl, (?) zukommt.

Nach CuaANDELON' reagieren alkalische Hypochlorite
auf Phenol schon bei gewohnlicher Temperatur, wenn
man mit verdiinnten Losungen (3%iges Phenol) in be-
rechneter Menge arbeitet bis zur Bildung von Trichlor-
phenol. Beim Neutralisieren der nach molekularen Ver-
hiiltnissen vorgenommenen Mischung von Phenol und
Natriumhypochlorit (aus Chlorkalk und Soda) durch Salz-
siure scheidet sich beispielshalber ein gelbes Ol aus, das
sich als o-Chlorphenol erweist. Ausbeute ziemlich erheblich.

Nach Wrrr kommt man folgender Art zu gechlorten
Anilinderivaten. Man lost Acetanilid (5 Tle.) in Eisessig
(10 Tle.) und Alkohol (10 Tle.) unter Erwiirmen, verdiinnt
diese Mischung mit Wasser (100 Tle.) und setzt zu der
auf 50 ° erwiirmten Losung langsam unter Umschiitteln
nach und nach 100 Teile einer kalten, 10 % CaO,ClL
enthaltenden Chlorkalklésung. Alsbald scheidet sich ein
schneeweilser aus kleinen Nidelechen bestehender Nieder-
schlag ab, der nach einmaligem Umkrystallisieren aus
warmer Essigsiure oder aus Alkohol sich als reines Mono-
chloracetanilid erweist (siehe auch Bexper B. 19. 2272),

Liost man aber Acetanilid (5 Tle.) in Eisessig (20 Tle.)
verdiinnt mit Wasser (100 Tle.), erwirmt die Lisung
zum Sieden und fiigh nun zu der vom Feuer entfernten
Lisung nach und mnach Chlorkalklosung von der er-
withnten Konzentration (400 Tle.) hinzu, so tritt nach Zu-
satz der ersten 100 Tle. ebenfalls eine Fillung ein, welche
sich aber schon nach Zusatz der zweiten 100 Tle. in
die viel kompakteren Krystalle des Dichloracetanilids ver-
wandelt hat. Man erhitzt nun die Flissigkeit, falls ihre
Temperatur unter 60—70° gesunken sein sollte, auf
diesen Grad und fiigt die letzte Hiilfte der Chlorkalk-
losung in kleinen Anteilen unter bestindigem Schiitteln
zu. Nach beendeter Operation hat man am Boden ein
schweres Ol, welches ein Additionsprodukt Unterchlorig-

L B, 16. 17443,
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und bis heute beibehalten worden, sonst hat er bis in
die mneueste Zeit fiir chlorierende Zwecke kaum Ver-
wendung gefunden. Nach Craus! vollzieht sich diese
Umsetﬂung nach fﬂlgendEr Gleichung

In einen gEraumlgen efwa 2 1 haltenden Knlbeu der
mit einem Kiihlrohr verbunden ist, bringt man 800%
Glycerin vom Kochpunkte 195 ° {‘Pj — nach RéssiNG
soll man wasserfreies Glycerin vom Siedepunkte 176 —
177 ° nehmen — und trigt in dasselbe 2 kg Chlorschwefel
eln, wihrend unter fortwihrendem starken Umschiitteln
im Kochsalzbade erhitzt wird. Nach 7—8 Stunden ist
die Reaktion beendet, und nun entfernt man das Kiihl- -
rohr und erhitzt noch eine Stunde zur Verjagung der
schwefligen S@iure und der Salzsiure. Nach dem FEr-
kalten setzt man der breiartig erstarrten Masse etwa das
doppelte bis dreifache Volumen Ather zu, filtriert und
destilliert. Nach mehrfacher Rektifikation erhult man
reines bel 179 Y siedendes Dichlorhydrin.

MorLuY® giebt an, dals die Ausbeute des Verfahrens
etwas iiber 50 %o betrigt.

Nach Axcer und Bfman® wirkt Schwefeltetra-
chlorid auf Eisessig nach der Gleichung

8Cl, -+ 2CH,CO.H = 2CH,COCl + SO, | HCl

ein. Man bringt zur Ausfithrung dieser Reaktion 2 Mol.
Eisessig in einen Kolben und setzt ihnen 1 Mol. Schwefel
oder Chlorschwefel zu, worauf unter Abkiihlung mit einer
Kiltemischung Chlor eingeleitet wird.  Sobald Chlor
unabsorbiert entweicht, destilliert man den Kolbeninhalt,
dem Destillat entzieht man durch Schiitteln mit Queck-
silber oder feinverteiltem Kupfer einen schwefelhaltigen
Korper, und nach nnchmahwm Destillation erhilt man
reines Acetylehlorid.

Leitet man Chlor in eine siedende Mischung von
Schwefel und Eisessig, so bildet sich hauptsidchlich Mono-

1 dnn. 168. 48, — * B. 19 64, — ? 5. 13. 222
+ B, Par. 3. 2. 144,
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mit lose aufgesetatem Stopfen bis zur Entfirbung erhitzt.
Die vom iibrigen Kupfer und Bodensatz in eine vorher
mit Kohlensiure gefiillte gewogene Flasche abgezogene
Lisung wird mit konzentrierter HCl versetat, bis alles
zusammen 2036 Tle. ausmacht. Die Lisung enthiilt
dann eca. 10 %o Kupferchloriic und ist in einer ver-
schlossenen Flasche, deren Luft durch Kohlensiure ver-
dringt war, sehr lange haltbar.

Auf die merkwiirdige Wirkung von Kupfersalzen
auf amidartige Verbindungen moge bei dieser Gelegenheit
noch besonders hingewiesen werden. Wihrend es mit
den Oxydulsalzen gelingt, das am Kupfer sitzende Atom
oder den Atomkomplex (wie Cyan) vermittelst der Diazo-
verbindungen an die Stelle der Amidogruppe zu bringen,
ja es SANDMEYER ' gelungen ist, vermiftelst des Kupfer-
oxyduls selbst Anilin in Nitrobenzol iiberzufithren, zeigt
das Kupferchlorid besondere Eigenschaften gegeniiber
Korpern, die die Phenylhydrazingruppe * enthalten; indem
es diese in stark saurer Liosung abspaltet, so geht Phenyl-
hydrazin selbst dadurch in Benzol tiber

O, H,NH — NH, 4 2CuCl, — C,H, 4- N, + 2HCI 4 2CuCL

Das Phosphoroxychlorid, welches meist als Neben-
produkt bei der Siiurechloriddarstellung mit PCl, erhalten
wird, kann auch nach Opring? durch direkte Vereinigung
von Sauverstoff und Phosphortrichlorid beim Siedepunkt
des letzteren gewonnen werden. HEs dient zur Gewinnung
von Chloriden ans Alkoholen

3(C,H,[OH]) + POCI, — 3C,H,Cl + PO,H,.

Auf Siuren selbst wirkt es nicht, wohl aber auf
deren Natriumsalze. Nach den Untersuchungen GEUTHERs*
verliuft die Reaktion so, dals sich dabei metaphosphor-
saures Natrium bildet.

9CH,C00Na - POCI, = 20H,0001 - NaCl + NaPO,,

Man verfihrt so, dals man das Phosphoroxychlorid
auf das in einem Kolben mit Riickflulskiihler befindliche

' B, 20. 1494 — *® Gefl. Privatmitteil. d. H. Dr. ErRDMANKN.
3 A manual of chemistry 1. 287, — * Ann. 123, 114.
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Die Verwendung von Sulfurylchlorid® hat verschie-
dentlich zu %?echlurten Produkten gefithrt. So liefs
WENGHOFFER® zu einer abgewogenen Menge desselben
das dquivalente Quantum Anilin zuflielsen, das zur
Miilsigung der Einwirkung mit dem sechsfachen Gewichte
Athers verdiinnt war. Das Reaktionsprodukt erstarrte,
und ergab nach schwieriger Reinigung durch Umlrystalli-
sieren, dals sich Trichloranilin nach der Gleichung

CeHzNH, 4 380,Cl, = CH,CL,NH, + 350, -+ 3HCI
gebildet hatte.

Ausbeute nur 15 %o der Theorie,

. Remwornp® liste Resorcin in dem dreifachen Gewicht
Ather und liels langsam Sulfurylehlorid zutropfen. Durch
direkte fraktionierte Destillation des Reaktionsgemisches
kam er zum Monochlorresorein, in einer Menge, die etwa
der des angewandten Resorcing gleich war, nach der
Gleichung

OB << p + 80,01, = C,H,01 <5 480, 4 HOL

' Der merkwiirdigen Kontaktwirkung eines organischen Kor-
pers halber, auf welcher die beste Gewinnungsmethode dieser
Verbindung beruht, sei dieselbe hier beschrieben. Behandelt man
nimlich nach Scuvize (J. pr. Ch. 132. 168) Kampher mit gas-
formiger schwefliger Siure, so wird er anfangs oberflichlich feucht
und zerfliefst daranf zu einer wasserhellen Fliissigkeit, die noch
bedeutende Mengen des Gases aufnimmt und zwar bis 0,88 Teile
vom Gewicht des Kamphers bei 720 mm Luftdruck. In diese
Fliissigkeit, die durch schmelzendes Eis auf 0° gehalten wird,
leitet man nunmehr trockenes Chlorgas, welches rasch absorbiert
wird. Hat der Kampher durch abwechselndes Behandeln mit beiden
Gasen sein doppeltes Gewicht an Sulfurylchlorid sich zugesellt,
dann vermag die Lisung beide Gase zu absorbieren, und die Auf-
nahme und chemische Vereinigung des Gemisches erfolgt leicht
und auch bei raschem Strome wvollstindig, wenn die Hohe der
Fliissigkeitssiule eine geniigende und die verteilende Wirkung der
Einleitungsrohre eine gute ist. Beim Abdestillieren erhiilt man
ein Produkt, welches fast stets etwas Kampher enthilt, doch ge-
lingt es bei Einhaltung miglichst niederer Temperatur bisweilen
schon bei der ersten Rektifikation, es siedet bei 77", reines Sulfuryl-
chlorid zu erhalten. Ein Kamphergehalt verrit sich beim Durch-
schiitteln mit Wasser leicht durch zuriickbleibende weilse Flocken.

T J. pr. Ch. 124 449. — ? J, pr. Ch. 1856, 322,
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Korperklassen und durch Addition von Jod, Jodwasser-
stoffstiure, Chlorjod ete. an ungesiittigte Verbindungen.

Seltener dienen zur Jodierung Chlorjod, noch seltener
werden Jodphosphonium, Jodstickstoff und #dhnliche ge-
braucht.

Manche chlor- und bromhaltige Korper lassen sich
durch Jodnatrium (Jodkalium) oder Jodsilber in jodierte
Verbindungen iiberfithren,

Fiscuer erwiirmte Tolan,! welches in Chloroform oder
Schwefelkohlenstofflosung von Jod nicht angegriffen wird,
mit trocknem Jod bis zum Schmelzpunkt des Jodes. Es
findet lebhafte Wechselwirkung statt, und die Schmelze
erstarrt beim Abkiihlen kristallinisch., Awus ihr zieht
kaltes Chloroform unverindertes Tolan und Jod aus,
withrend der Riickstand sich nach dem Umkristallisieren
als Tolanjodid C,,H,,J, erweist.

Birxepaum und REINmaerz® lielsen Jod auf trocknes
benzotsaures und salicylsaures Silber wirken, erhielten
dabei wohl Jodbenzotsiure und Dijodsalicylsiure, aber
in ganz ungeniigender Ausbeute. Schon frither hatte
B.? beobachtet, dals aus trocknem Silberacetat auf diesem
Wege iiberhaupt keine Jodessigsiure erhalten wird.

Obgleich das Jod in seinem Allgemeinverhalten dem
Brom und Chlor so sehr dhnlich ist, erzeugt es aber bei
seiner Einwirkung auf geloste organische Substanzen niemals
Substitutionsprodukte, worauf KEgurE zuerst® ausfithrlich
hingewiesen hat.

Der Grund ist darin zu suchen, dafs die bei der
Substitution entstehende Jodwasserstoffsiiure sofort wieder
den Zerfall des Substitutionsprodukts bewirkt, bezw.
dessen Entstehung iiberhaupt verhindert. KERULE wies
nach, dals Jodessigsiiure, mit einer konzentrierten Lisung
von Jodwasserstoffsiure zusammengebracht, bereits in der
Kiilte unter Jodausscheidung in Kssigsiiure iibergeht

CH,J — COOH + HJ — CH, — COOH + J,.

1 Ann. 211, 233. — ? B. 156. 457. — ® Ann. 1562. 116,
4 Ann. 131. 122,
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Liist man Orein in Ather (6 Teile) und fiigt Jod
(2 Teile) hinzu, schiittel, bis alles Jod gelost ist, und
triigt dann allmihlich feingepulverte Bleiglitte ein, so
erfolgt heftige Reaktion und man erhiilt nach SreNnoUSE
Monojodorein C,H,JO,.

Bringt man nach CrErmMoNT und CuAurarD® 200 g
Aceton nebst 100 g Jod und 40 g Jodsiure in einen
Kolben und erhitzt nach 8tigigem Stehen 2—3 Stunden
am Riickflulskiihler, so fillt anf Wasserzusatz Jodaceton
Cy,H,JO, eine recht unbestindige Substanz, aus. Auch
wollen sie nach dieser Methode® zufolge der Gleichung

5(CyH,0)+ I, + BJ0, = 5CH,JO + 3 H,0,
nachdem das Gemisch 8 Tage bis zum Verschwinden
des Jods gestanden hatte, Jodaldehyd erhalten haben.

Bei Gegenwart von Phosphor lifst man das Jod
hauptsiichlich auf Alkohole wirken, die dadurch in ge-
jodete Kohlenwasserstoffe nach der Gleichung

3 CH,CH,0H 4 P 4 J, =3 CH,CH,J 4 PO,H,
iibergehen,

Das Verfahren rithrt von SERULLAs her.*

Nach Hormann® verfihrt man bei Anwendung gelben
Phosphors folgendermalsen: Man iibergielst den Phosphor
i einer tubulierten Retorte mit etwa dem vierten Teil
des anzuwendenden Alkohols, der Hals der Retorte miindet
in einen guten Kiihlapparat, withrend durch den Tubulus
ein Secheidetrichter fihrt. Man erhitzt nunmehr die Re-
torte im Wasserbade und lilst, sobald der Phosphor ge-
schmolzen ist, eine Losung von Jod in den iibrigen drei
Vierteilen des Alkohols langsam aus dem Trichter in die
Retorte treten. Awugenblickhch erfolgt die Reaktion, und
eine Losung von Jodithyl in Alkohol destilliert fast
ebenso schnell iiber, als die Liosung von Jod in Alkohol
einstromt. Das Jod ist verhiiltnismilsig wenig loslich
Alkohol, es bleibt daher nach Verwendung der ganzen

' Anpm. 171, 310, — ® Op. 100, 745, — 3 Or. 102, 119.
* Ann. Ch. Ph. 25. 223. — * dAmnn. 115, 273
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selbst ein, oder wird durch gelindes Erwiirmen eingeleitet.
Nachdem der sehr stiirmische Verlauf derselben voriiber
1st, lilst man erkalten und findet dann nach einiger Zeit
den Inhalt des Reaktionsgefiifses durch Ausscheidung
grolser fast farbloser Blitter von Jodpropionsiiure erstarrt,
welche nach einmaligem Kristallisieren aus Wasser rein
sind, fiir die meisten Zwecke aber nach dem Abpressen
und Trocknen verwendet werden kiimnen,

Aulser dem Phosphor hat man fiir das Jod keine
recht brauchbaren Ubertriiger, wie sie fiir Chlor und Brom
zahlreich bekannt sind. Das dort bereits erwihnte Eisen-
chlorid erweist sich zwar auch hier als wirksam. Wie
Loraar Mrvers' Versuch zeigt, erfolgt die Einwirkung
von Jod auf Benzol in seiner Gegenwart im Einschluls-
rohr wahrscheinlich nach der Gleichung

30,H, + 37, -+ FeCl, — 3C,H,J 4 3HCL - FeJ, 1 J.
Die Emmwirkung ist also kompliziert und scheint auch
wenig sicher.

Nach Nrvmaxn? ist Schwefelsiure insofern ein Jod-
ibertriger, als es mit ihrer Hilfe gelingt, von manchen
monosubstituierten zu disubstituierten Jodderivaten zu
kommen. Er erwirmte 50 g konzentrierte Schwefelsiiure
in einem Kilbchen auf 1709 fiigte dann 50 g Jodbenzol
zu und erhielt das Gemenge unter ofterem Schiitteln
2 Stunden bei dieser Temperatur. Beim KErkalten er-
starrte das Reaktionsgemisch, das mit Wasser gewaschen
wurde. Nach der nitigen Reinigung ergab der Riick-
stand 20 g reines Paradijodbenzol, dessen Entstehung
die Gleichung

90, H,J + H,80, — C,H,J, + C,H,S0,H -+ H,0
ausdriicken soll. Auch vom Jodtoluol und Jodphenol
kam er zu Disubstitutionsprodukten.

Die Wirkung des Aluminiumjodids als Jodiibertriiger ist
nach Gusravsons® Versuchen eine aulserordentlich geringe.

Uber Verwendung des Jods in Losungsmitteln wiire
noch zu bemerken, dals manche Fliissigkeit selbst Jod

1 Ann. 281. 195. — ® dAnn. 241, 37. — * B. 0, 1607.
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allmiiblich zufiigte und zur Vollendung der Reaktion
auf dem Wasserbade erwiirmt hatte, ging das abgeschiedene
dunkel gefirbte Ol nach dem Trocknen grolsentheils
konstant iiber und erwies sich als Jodbenzol. Ausbeute
6,0 g statt 7,4. Bei sehr starker Verdiinnung (*/10 Normal-
Jodlosung) geht die Reaktion villig quantitativ vor sich.

Vurziigliche Ausbeuten an jodierten Phenolen erhilt
man jedenfalls nach dem Verfahren von MEssiNger und
VorTMANN.! Erwirmt man nach ihnen eine alkalische
Phenollésung auf 50—60° und fiigt einen gehorigen Uber-
schuls von Jod hinzu (8 Atome Jod auf 1 Mel. Phenol
in 4 Mol. Kaliumhydroxyd gelist), so fillt ein dunkelroter
Niederschlag, der sich grilstenteils in Kalilauge lost, woranf
durch Fillung mit Siuren Trijodphenol gewonnen wird
C;H,J,0. Thymol 'geht hierbei i die Dijodverbindung
iber G, H,,J,0.

Jodkaliumlésung kann auch dazu dienen, einen
eventuellen Uberschuls von zugesetztem Jod zu entfernen,
den man auch mit einem Wasserdampfstrom oder mit
Quecksilber u. s. w. fortnehmen kann, wenn die Anwendung
von Alkalien nicht angebracht ist.

Alle Alkaloide addieren direkt Jod, wenn man
Lisungen der Salze der Alkaloide mit der entsprechenden
Menge Jodes in Jodkalium geldst versetzt; JORGENSEN®
erhielt sogar Tarkoninheptajodid C,,H,,NO,J,. Auch
Tetrammoniumbasen zeigen diese Eigenschaft, wie das
Tetriithylammoniumtrijodid MarqQuarTs® beweist. EIN-
HorN* fillte das von ihm in Lésung erhaltene Anhydro-
ecgonin mit in Jodwasserstoff geléstem Jod gradezu
quantitativ als Perjodid. _

Vermittelst der Einwirkung der Jodwasserstoffsiure
auf Diazokérper kommt man allgemein zu jodsubstituierten
Produkten, wie schon Grimss angegeben hat.

¢,HN . N.NO, 4 HJ — C,H,J -- N, + HNO,.

GasrieL und Herzeere® z B. erwiirmfen das

Nitrat der o-Diazozimmtsiure mit der vierfachen Menge

' B. 92,9312, — * J.pr. Ch. 109. 433. — * J. pr. Ch. 110. 433
+ B, 20. 1221. — © B. 16. 2081.
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man von halogenhaltigen Diazokérpern ausgeht, die Jod-
wasserstoffsiiure zu gemischt halogenisierten Kirpern fiihren
kann, wie es in den entsprechenden Fillen die Chlor-
und Bromwasserstoffsiiure ebenfalls zu bewirken im stande
sind. Als SILBERSTEIN' z. B. eine wiissrige Lisung des
Tribromdiazobenzolnitrats mit konzentrierter Jodwasser-
stoffsiiure versetzte, schied sich unter stiirmischer Stick-
stoffentwickelung Tribromjodbenzol C H,Br,J aus.

Die Jodwasserstoffsiiure fithrt auch durch Anlagerung
an ungesittigte Korper zu jodhaltigen Verbindungen,
so verfuhr MARKOWNIKOFF® zur Darstellung des Jod-

propylalkohols C,H.JO folgender Art. Propylenoxyd
S GENO

CH,
Volumen Wasser verdiinnt, Jodwasserstoff nur an die Ober-
fliche der Fliissigkeit geleitet und letatere, sobald sie
eine stark saure Reaktion angenommen hatte, mit noch
mehr Wasser verdiinnt, wodurch sich der Jodpropyl-
alkohol abschied, der durch Destillation im luftverdiinnten
Raume gereinigt wurde. Wenn miglich wird man den
betreffenden Korper in Eisessig lisen, die Jodwasserstoffsiiure
im selben Lijsungsmittel geldst zugeben, worauf dann durch
Eingiefsen in Wasser meist das Additionsprodukt sich
sofort abscheiden wird.

LappMaANN® kam direkt von den ungesiittigten Kohlen-
wasserstoffen zu den jodierten Alkoholen (Jodhydrinen)
durch Anlagerung von unterjodiger Siure im Entstehungs-
momente. List man z B. Jod in Gegenwart von Queck-
silberoxyd und Amgylen in Chloroform auf, so kann man
aus dem Chloroform ein schweres Ol erhalten, welches
aber ein (remisch verschiedener Jodhydrine ist.

MeLikoFF erhielt durch Einwirkung von rauchender
Jodwasserstoffsiiure auf das trockne Kaliumsalz der Glyeid-
siture (Oxyakrylséiure) jodmilchsaures Kalium.,

Durch Addition von Chlorjod oder Bromjod kommt
man zu gemischt halogenisierten jodhaltigen Kérpern.

wurde mit etwas mehr als dem gleichen

L J. pr. Ch. 185, 119. -— * Z. Ch. 1870, 423, — % Cr, 53. 968.
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acefon. Aus 5220 g JCl; und 2600 g Aceton erhielt
er 1020 g davon a,ls Rnh rodukt na.ch umstédndlicher
Raiuigung Aus den Nabenpmdukten schlols er auf fol-
gende Umsetzungsgleichung

3JCl; 4 4C4H,0 =JCI1 + 6HC1 4 C,H,J,0 4 3 C,;H,CIO.
GreEN' liels Chlorjod auf mit Aluminiumechlorid ver-
setztes Benzol wirken und erhielt Jodbenzol nebst héher
jodierten Produkten.

Jodphosphonium wund Athylenoxyd geben nach
GIRARD* Athylenjodid und Phosphorwasserstoff.

WiLLeeEroDpT hat im Jodstickstoff einen die Phenole
leicht nach den Gleichungen

C,H,0H - JNH, — C,HJOH + NH,

C,H,0H 4+ JN —C,H,J,0H + NH,
jodierenden Kirper gefunden und bei der Ausarbeitung
des Verfahrens die Darstellung des freien Jodstickstoffs
umgangen.”

Zur Darstellung von Monojodthymol wurden 5 g
Thymol in 6 cem Ammoniak - 2 cem Alkohol gelést,
darauf 8,5 g Jodpulver allmiihlich zugesetzt. Durch
‘Wasserzusatz filllt alles entstandene Jodthymol aus, dessen
Ausbeute etwa 45%0 der Theorie betriigt. Disubstituiertes
Produkt kann nach dem Verfahren nicht erhalten werden.
Jodiert man dagegen Orthokresol, so wird vorziiglich
Dijodkresol gebildet. Versuche mit mehratomigen Phe-
nolen sind fehlgeschlagen. Wéirme ist bei der Reaktion
zu vermeiden, weil sonst Verharzung eintritt.

Der Ersatz von Chlor durch Jod kann auch durch
Einwirkung von Jodnatrium (Jodkalium), Jodsilber be-
wirkt werden.

Das Jodnatrium ist deshalb dem Kaliumsalz vor-
zuziehen, weil es selbst in starkem Alkohol leicht los-
lich ist.

Nach Pergin® wird Trimethylenbromid in Alkohol
gﬁlﬁﬂt und mit einem Uberschuls von Jodkalium (Jod-

1 Or. 90. 40. — * Cr. 101, 478. — ® J. pr. Ch. 147. 290.
4 B, 18. 2218
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Bei der Gelegenheit sei auch gestattet darauf hin-
zuwelsen, dals Kalium und Natrium sich nicht immer
identisch bei ihrer Einwirkyng auf organische Korper
erweisen. Wie verschieden ihr Verhalten gegen eine
Substanz sein kann, geht aus der Mitteilung von Mgerz
ynd Wzerra! hervor, wonach sich Natrium jahrelang
m trocknem Brom aufbewahren lifst, ja mit ihm auf
2009 erhitzt werden kann, ohne viel korrodiert zu
werden, wihrend Kalium, wenn es in selbst auf diesem
Wege getrocknetes Brom geworfen wird, soforfige Ent-
ziindung und heftige Explosion veranlalst.

Fluorierung.

REINscH® 1st der erste gewesen, der sich ernstlich mit
der Darstellung fluorhaltiger Verbindungen beschiftigte.
Bereits im Jahre 1840 versuchte er durch Einleiten von
Fluorwasserstoffgas in absoluten Alkohol Fluorithyl dar-
zustellen, vermochte aber diese gasférmige Verbindung
nicht zu charakterisieren.

Er warnt schon vor der heftigen Einwirkung der
fluorwasserstoffhaltigen Fliissigkeit auf die Haut, die
namentlich unter den Nigeln kaum ertriigliche lang-
andauernde Schmerzen verursacht, die er nur durch Kis-
kithlung mildern konnte.

Fremy® hat dann das gasformige Fluormethyl und
Fluordthyl durch Destillation von dtherschwefelsaurem
Kalium mit saurem flufssaurem Kalium dargestellt

S{}ﬁ:gﬂﬂ ++ HFIKF] = SO,K, + HFI 4 CH,FI

Die Umsetzung verliuft jedenfalls komplizierter, denn
als SEUBERT* Fluorithyl nach dieser Methode darstellte,
muflste er es von der bis zu 25 %o beigemischten Kohlen-

siiure durch Atzkali befreien.

1 B 6. 1518. — * J. pr. Ch. 19, 314. — * Cr. 38. 398.
4 B. 18. 2646.
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bildet sich Fluorbenzol. ‘Wegen der Leichtfliichtigkeit des
Fluorbenzols 1st ein mit guter Kiltemischung umgebener
Schlangenkiihler zu verwenden, dessen Ende durch eine
Glasrohre in Quecksilber taucht. Wegen der heftigen
Einwirkung verarbeitet man nicht mehr als 10 g Benzol-
diazopiperidid auf einmal, die mit 20—30 cem Siure
iibergossen werden.

JAacksoN und HarrsnorN! kamen zu Difluorbenzoi-
siure C,H,FI,COOH, als sie Chromhyperfluorid auf
frockene Benzogsiiure wirken liefsen. Diese bedeckt sich
dabeil mit einer schwarzen Kruste, von welcher die Difiuor-
benzogsiure durch Ausziehen mit Soda getrennt werden
kann. Das Chromhyperfluorid stellten sie aus 180 g
rauchender Schwefelsiure, 60 g Kaliumdichromat und
100 g Flufsspath dar,

Kondensation.

Unter Kondensation soll die Bildung eines neuen
Korpers durch Zusammentritt zweier andrer verstanden
werden, indem aus den beiden Komponenten ein Molekiil
Wasser, Alkohol, Salzsiure, Ammoniak austritt.

Der Austritt kann schon durch Einwirkung zweier
Kirper aufeinander ohne Mitwirkung eines die Konden-
sation bewirkenden Agens stattfinden. So setzen sich in
dieser Art alle Aldehyde und Ketone mit Hydroxylamin
um. Im allgemeinen wird man aber das Kondensations-
bestreben der Korper durch passende Mittel unterstiitzen
miissen.

Es kommen auch innere Kondensationen vor, indem
das Molekiil eines Korpers unter dem KEinfluls von
Agentien Wasser verliert und in einen neuen Korper
iibergeht, z B. wird der Diacetbernsteinsiureester durch
Phosphorsiiure® in Karbopyrotritarsiureester iibergefiihrt.

' B. 18. 1993. — * B. 17. 2863.
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148 KONDENSATION.

verbinden. Amch beim Erhitzen bis zum Siedepunkt des
Acetessigesters erfolgt keine Vereinigung, leicht und ver-
hiiltnismilsig glatt wird aber ein Kondensationsprodukt
orhalten, wenn man etwa 10 g Phenylharnstoff mit 20 g
Acetessigester und 10 cem Ather etwa sechs Stunden auf
140—150° erhitzt. Die Ausbeute betrigt dann 90°0 der
theoretischen
CyHgN;0 + CoHy,0y= CyyH, o NyOy 4 H,0.

Kaum nitig zu bemerken ist wohl, dafls die Hster-
bildung (siehe deshalb auch dort) nur ein Specialfall der
Kondensation ist. Sie ist aber der Ubersichtlichkeit
halber in einem besonderen Abschnitt behandelt.

Fiir Kondensationszwecke verwendbare Mittel sind
folgende:

Aluminiumchlorid, Ameisensiureither (gechlorter),

Ammoniak, Antimonchlorid.

Barythydrat, Blausiure.

Calciumehlorid.,

Essigsiiureanhydrit.

Fluorbor.

Kaliumdisulfat, Kaliumhydroxyd, Kieselsiiureiither.

Natriumacetat, Natriumithylat, Natriumhydroxyd.

Oxalsiure.

Phosphoroxyechlorid, Phosphorsiiureanhydrid, Phosphor-

trichlorid. ' :

Salzsdure, Schwefelsidure.

Zink, Zinkchlorid, Zinkoxyd, Zinkstaub, Zinntetra-

chlorid,

Die Verwendung des Aluminiumchlorids fiir synthe-
tische Zwecke verdanken wir Friepen und Crarrs.!
Diese Methode erinnert, wie BARYER® einmal sagt, in
Bezug auf die Mannigfaltigkeit der Erfolge fast an das
Miirchen von der Wiinschelrute, und sie und die Chlor-
zinkmethode sind wohl von allen in der neueren Zeit
aufgefundenen synthetischen Methoden diejenigen, mit
Hilfe deren man zu den verschiedenartigsten Klassen von
Kirpern gelangen kann.

U Bull. so¢. chim. 29. 2. — * B, 12, 642,
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Schwefelkohlenstoff gegeben, und ungefihr ebensoviel
Chloraluminium hinzugefiigt, als das Gewicht des an-
gewandten Saurechlorids ausmacht. Durch den Kiihler
giebt man nun das zu verarbeitende Gemisch zu, indem
man jeweils, nachdem eine Portion zugesetzt, abwartet,
bis die Reaktion ruhiger geworden. Wenn alles ein-
getragen, erwiirmt man auf dem Wasserbade, bis die Salz-
sdureentwickelung nahezu aufhort. Nach dem KErkalten
gielst man durch den Kiihler sehr wenig Wasser hinab,
und schiittelt um, und nach Ablauf der stiirmischen
Reaktion wiederholt man den Wasserzusatz, bis keine
Reaktion mehr stattfindet, und destilliert hieraunf mit
Wasgserdampf. Tm Riickstand bleiben als schwere Ole
die entstandenen hochmolekularen Ketone, auf denen
die wiisserige Chloraluminiumlésung schwimmf. Die
Ketone reinigi man durch Destillation, nachdem sie durch
Kochen mit sehr verdiinnter Salzsiiure von Thonerde be-
freit sind. Die Awusbeute an reinem Produkt betriigt
Hb0—80 % der theoretischen. Alle zur Anwendung
kommenden Gefilse miissen bei dieser Synthese gut ge-
trocknet sein.

Die vorteilhafte Wirkung des Schwefelkohlenstoffs ist
nach ELBs eine dreifache. Fiirs erste dient er als Ver-
diinnungsmittel, welches eine langsame ruhige Umsetzung
sichert. Dann hiilt er beim Erwiirmen die Temperatur
stets in der fiir die Reaktion giinstigsten Hohe von etwa
50° und schielslich verhindert er, dals bei der heftigen
Einwirkung des Wassers auf die Reaktionsmasse ein
Teil der letzteren verharzt. Grade dieser letztere Um-
stand 1st, wie sich EuBs iiberzeugt hat, besonders
wesentlich.,

Die Menge des angewendeten Aluminiumehlorids lifst
sich in manchen Fillen ohne Beeintrichtigung der Aus-
beute bis auf die Hilfte vom Gewichte des in Arbeit
genommenen Siurechlorids ermiilsigen, Die zur Reaktion
nitige Zeit wechselt von /e bis 2 Tagen.

~ Diese Methode gibt sehr gute Resultate beim Benzol
und seinen Homologen, weniger gute bei komplizierteren
aromatischen Kohlenwasserstoffen, wo sie mitunter ganz

PIERA, s W E T E T S Taea
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162 KONDENSATION.

H5—10 g Aluminiumehlorid ‘ein, worauf das ganze zwei
Wochen lang unter jeweiligem Umschiitteln bei einer (¢
nicht ibersteigenden Temperatur stehen blieb. Die
Fliissigkeit wurde dann kurze Zeit in flachen Schalen der
feuchten ‘Luft ausgesetzt, darauf mit ‘Wasser und iiber-
schiissiger Natronlauge erwirmt, um das Saurechlorid in
das Natriumsalz iiberzufiihren, die Lésung des letzteren
von geringen Mengen Pentamethylbenzols getrennt und
mit ‘Salzsiiure gefillt, wodureh die Pentamethylbenzoi-
siture in sehr befriedigender Ausbeute erhalten wurde
C4(CH,)H 4 C0Cl, = C,(CH,),COC! + HCL

Aus dem Mitgeteilten geht die aulserordentliche Ver
wendbarkeit des Aluminiumehlorids fiir die Synthese
hervor, teils kann sie daraus geschlossen werden. Es
muls jedoch bemerkt werden, dafs neben der Reaktion
C:H; |- CH,C1 =C,H,CH, } HCl auch Reaktionen der
entgegengesetzten Art wie C.H,CH, |- HCl—=CH, |-
CH,Cl eintreten kénnen. So erhitzte JAacoBsEN' Hexa-
methylbenzol mit '/1e seines Gewichts an Metallchlorid
in einem Strom trockenen Salzsiuregases bis nahe iiber
seinen Schmelzpunkt, und erhielt so Pentamethylbenzol,
Durol, ja selbst Benzol, und ‘Anscatirz und IMMENDORFF?
haben gefunden, dals bei dieser ‘Reaktion eine direkte
Ubertragung von Alkylresten ‘aus dem einen Molekiil
eines aromatischen Kohlenwasserstoffs in ein andres Molekiil
desselben Kohlenwasserstoffs stattfindet, so '‘lefert z. B.
Toluol - einerseits Benzol, anderseits m- und p-Xylol.

Uber die kondensierende Wirkung des Perchlor-
ameigensdureesters hat Hexrsonpn® ausfithrliches mit-
geteilt. Man stellt ihn nach ihm so dar: In fliissiges
Phosgen, ‘welches ‘sich in einem Kolben befindet, der mit
einem mit einer'Kiiltemischung versehenen Riickflufskiihler
verbunden ist, ‘wird Alkohol eingetragen. Jeder Tropfen
desselben list sich unter zischendem Geriiuseh, wiihrend
Strome yvon Chlormethyl entweichen. Sobald derzuflie(sende
Alkohol keine Einwirkung ‘mehr hervorbringt, wird der
entstandene HEster in Wasser gegossen, gut gewaschen und

1 B. 18. 839. — * B. 18. 657. — * B. 18. 1177.
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Zinntetrachlorid wirkt noch leichter ein, indem es in
Dichlorid tbergeht, doch scheinen sich dabei immer zu-
gleich gechlorte Produkte zu bilden. Benzol lieferte mit
thm in kurzer Zeit sehr reichlich Diphenyl.

BOrTINGER hat die Brenztraubensiiure mit Barythydrat’
kondensiert. Er versetzte zu dem Zweck 5 Teile Brenz-
traubensiure mit 3 Teilen kristallisiertem Barythydrat und
so viel Wasser, dals das Gemisch bei 140° siedete,® und
erhielt als Kondensationsprodukte Brenzweinsiure und
Uvinsiiure.

Lorenz?® gibt an, dals sich Piperonal und alkoholisches
Ammoniak bei Gegenwart von etwas Blausdure in andrer
Weise kondensieren, als ohne dieselbe. Mit Blausiure
verlduft die Reaktion nach der Gleichung

3(C,H,0,) -~ 2NH, — 3H,0 - 0y, H,(N,0,

und der entstandene Korper schmilzt bei 213° Ohne
Blausiiure entsteht ein Korper von derselben Summen-
formel, der aber bereits bei 172° schmilzt, und sich auch
sonst abweichend verhilt (vielleicht stereochemische Ver-
schiedenheit). Ob Blausiure auch in sonstigen Fillen in
besonderer Weise kondensierend zu wirken vermag, ist
nicht bekannt.

Das Chlorcalcium wird fir sich allein kaum als
Kondensationsmittel angewendet, dagegen dfters dem
Chlorzink zugesetzt (siehe dort).

Das Essigsdureanhydrit ist selten allein zur Ver-
wendung gekommen, meist bedient man sich desselben
bei Gegenwart von Natriumacetat (siehe dort) Baum*
erhitzte 12 Teile Anilinchlorhydrat mit 18 Teilen Essig-
siureanhydrit zwolf Stunden auf 180—200°. Dann voll-
zieht sich die Reaktion nach der Gleichung

9 0,H,NH,HCI -- (CH,C0),0 = C,,H,,N,HCI } 3 H,0
ohne vorherige Bildung von Acetanilid. Ein Teil des
zugesetzten Essigsiureanhydrits wirkt dabei also als
Kondensationsmittel.

L Ann. 172, 241, — 2 Ann, 208, 126, — * B. 14, 791,
+ D. R P 271948
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wird mit Wasserdampf abdestilliert, nachdem die Schmelze
in Alkali geldst ist, und darauf das Kondensationsprodukt
dureh eine Siure gefillt.

Huintz' ‘hat wohl zuerst genauere Versuche iiber
Kondensation mittels Kalilauge angestellt. BEr fand, dafs
reines Aceton von diesem nicht kondensiert wird, un-
reines dagegen Polyaceton liefert.

JAPP und STREATFIELD? fanden in der Kalilauge ein
sehr viel bequemeres Mittel, als in dem von ihnen zuerst
verwendeten Ammoniak, um 7zum Phenantroxylenacet-
essigester zu gelangen. 100 g feingepulvertes Phenanthren-
chinon wurden mit 90 g Acetessigester zusammengebrachf,
dazu 150 eem 16°/oiger Kalilange gegeben, und das Ganze
schwach erwdrmt. Unter betriichtlicher Temperatur-
erh6hung und Farbumschlag tritt die Reaktion ein. Awus-
beute sehr gut.

‘Um von tropasauren Tropin zum Atropin zu gelangen,
versuchte LapeNBurG® den Kieselsduredther als Kon-
densationsmittel.

Wasserfreies Natriumacetat, am besten aus dem
krystallisierten Salz durch Schmelzen zu erhalten, hat
zwar fir sich schon kondensierende Kraft, wie es die
Untersuchungen von GaABrRIEL* beweisen, der mit ithm
Kondensationsprodukte aus Phtalsiureanhydrit und Acet-
essigester erhielt, doeh ist der Verlauf der Reaktion ein
komplizierter.

&latfser verlaufen Kondensationen, mnamentlich von
Aldehyden, ‘'wenn das Natriumacetat in wisseriger Liosung
angewendet wird, wie die ausfithrlichen Untersuchungen
L1eBENS® ergeben haben.

Seine aulserordentliche Verwendbarkeit fiir synthetische
Zwecke wurde aber erst durch die Prrkrnsche Synthese’
allgemein bekannt, die in der Einwirkung von Siure-
anhydriten auf Aldehyde bei Gegenwart dieses Salzes
besteht.

1 Ann. 169. 117. — ® B. 16. 276. — * Ann. 217. 78.
4+ B 17.13889. — 5 Monatshft. f. Ch. 1, 818.
¢ Journ. of the chem. soc. 1887. 391,
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eigentlich erwartet werden konnte; diese einfache Kon-
densation muls danach in diesem Falle ungleich leichter
erfolgen, als die PerkiNsche Reaktion.
Von Cramsen' rithrt die Verwendung des Natrium-
athylats als Kondensationsmittel her, mit welchem geradezu
iiberraschende Erfolge erzielt werden kionnen.
Es ist zweckmiilsig ? moglichst frischbereitetes Natrium-
iithylat anzuwenden, welches gleich nach der Darstellung
in einem heifsen Eisenmorser zerstampft und rasch durch
ein feines Sieb geschlagen wird. Das Natriumithylat
lilst sich schlecht aufbewahren, aulser in zugeschmolzenen
(Glaskolben; es scheint nicht nur Feuchtigkeit, sondern
_ auch Sauerstoff zu absorbieren. Zur
il Z]Elﬂa[;'%tellun‘%r des a,ll&ghulfreien (bei
e im Wasserstoffstrom getrock-
s L\K.mt:; neten) Produkts sind, fallﬂgas sich
&3 um grifsere Mengen handelt, Glas-
gefilse wenig geeignet, da sie
hiufig springen und auch kein
gleichmiifsiges Erhitzen der nach
dem Abdesfillieren des Alkohols
hinterbleibenden pordsen und die
Wiirme schlecht leitenden Masse
Fig. 28, gestatten. CrArsEN bediente sich

mit Vorteil eines Kupfereylinders
von der hier skizzierten Form, welcher einige Liter falst,
in ein entsprechend geformtes Olbad eingesenkt und darin
erhitzt wird. Derselbe kann durch Asbestzwischenlage und
Schrauben mit einem Deckel B verbunden werden, an
welchem einerseits ein Rohr zum Eingiefsen der Natrium-
iithylatlssung und nachherigen Uberleiten des Wasserstoffs,
anderseits ein Abzugsrohr fiir den abdestillierenden Alkohol
angelotet ist. Das Anuflésen des Natriums geschieht in
einem zweiten Apparate, einem mit Riickflulskithler ver-
sehenen Kolben, in welchen auch der aus dem Kupfer-
apparat abdestillierende Alkohol immer wieder zuriick-
gegossen und zur Auflosung ueuen Natriums verwandt

—— e e
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gekiihlten Mischung das Acetophenon (1 Melekiil) zufiigt.
Die Mischung verfliissig sich zuerst und erstaret dann zu
einem Brei von Benzoylacetonnatrium. Die Ausbeute an
Benzoylaceton befriigt 80—90°%0 vom Gewicht des an-
gewandten Acetophenons. In entsprechender Weise erhiilt
man die Homologen, indem man homologes Ausgangs-
material benutzt.

Lost man 9,2 g Natrium in 150 g Alkohol, kiihlt die
Lisung mit Eis, giebt dann 48 g Acetophenon und hierauf
58,4 g Oxalither zu und schiittelt kriftig durch, so hat
sich nach zwolf Stunden eine reichliche Menge des Nafrium-
salzes des Benzoylbrenztraubensiiureesters abgesetzt:

C,H, . CO . CH, + C,H,0.CO. CO . OC,H, —
C,H,. CO. CHy.CO . GO . OC,H, + C,H,0H.

Ausbeute 78°%0 der Theorie.

Zu der auf anderm Wege nicht darstellbaren Ver-
bindung des Benzoylaldehyds C,H, . 0O . CH; . COH %kam
er, als er Natrium (1 Atom) in der 20fachen Menge
Alkohol loste, unter Hiskiihlung Aeetophenon (1 Molekiil)
und Ameisensiureither (1 Melekiil) zugab. Nach lingerem
Stehen (23 Tage) schied sich das Natriumsalz des
Benzoylaldehyds .ab. Awusbeute sehr gut.

Die vorziglichen Awusbeuten haben auch zur- Ver-
wendung der Reaktion im Grolsen gefiihrt, und dient
die Methode dort zur Daxstellung von Ketonsiureestern
und ' Ketoketonen durch Einwirkung zweier Siureester
aufeinander oder von SiHureestern auf Ketone bei Gegen-
wart von Natriumalkylaten.

V. MevER® vermengte reines Benzyleyanid ‘mit Bitter-
mandell und Natriumithylat. Die Mischung erhitate
sich und erstarrte. nach- kurzer Zeit zu einem Kristallbrei
von Benzalbenzyleyanid . (¢ Phenylzimmtsiurenitril) nach
der Gleichung: .

Ofy, « OsH, VEy (L
&Ho ;+E.ii|3.-- o EH — O— ON;
Die kondensierende Wirkung selbst stark: verdiinnter

Natronlauge ist zuerst von Scamipr® beobachtet, von

' D. R P 40747. — * Ann. 250..124. — * By 14. 1454,
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diinnte Losung von Orthoamidobenzaldehyd mit wenig
Acetaldehyd und ein paar Tropfen Natronlauge versetat,
und das gebildete Chinolin durch Ubersiittigen mit Alkali
fre1 macht, von fast allgemeiner Anwendbarkeit ist,! um
zu 1m Pyridinkern substituierten Chinolinderivaten zu
kommen:

C CH CH

C
H,—B
CH OB iRl o C-Bi om0
CH\_NH, C0—a  gH A
CH belichig substitu- CH N
Amidobenzaldehyd ierter Acetaldehyd Chinolinderivat

Als solchen substituierten Aldehyd kann man z B.
den Acetessigester auffassen, wenn man ihn

H, — CO,C,H,

0-=I08, o
schreibt, und versetzt man in der That eine wiisserige
Liosung von Orthoamidobenzaldehyd mit einer alkalischen
Ligsung von Acetessigester, so scheiden sich schon nach
kurzer Zeit Kristalle von e-Methylchinolin-8-karbonsiure-
dthylither aus.

V. MevEr® kondensierte Benzyleyanid mit Jodmethyl,
nachdem Natriumithylat schlechte Ausbeuten gegeben
hatte, durch Anwendung von festem Atznatron. Aqui-
valente Mengen von Benzyleyanmid und festem Atznatron,
welches unmiftelbar vorher geschmolzen und In einem
heifsem Morser mit heilsem Pistill gepulvert war, wurden
mit Jodmethyl versetzt und gelinde erwidrmt. Unter
Anufsieden tritt Reaktion ein, welche durch kurze KEr-
wirmung auf dem Wasserbade vollendet wird. Im
Reaktionsgemisch findet sich neben unveriindertem Benzyl-
eyanid das homologe Methylbenzyleyanid.

Die Verwendung der entwiisserten Oxalsdure als
Kondensationsmittel rihrt von Ansont1z® her. Erhitzat
man eine Lisung von b g Benzaldehyd in 11,6 g Dimethyl-
anilin, der man 7,5 g entwiisserte gepulverte Oxalsiiure

1 B. 16. 1833, — * Amn, 260. 123, — * B. 17, 1078.
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Die Masse hat nach dieser Zeit Syrupskonsistenz und
enthiilt das Kondensationsprodukt.

Nach FrieprAnper® ist der Verlauf der Reaktion der,
dals sich durch die Kondensation des intermediiir ent-
stehenden Benzanilidehlords und der tertiiren Base Imido-
derivate monosubstituierter Benzophenone bilden :

C,H,CCl,NHC, H, - C,H,N(CH,), =ﬁ?‘[}ﬁﬂ 30,1, > C=NC,H,+2HC1

Die stark wasserentziehende Kraft des Phosporsiure-
anhydrits lifst in diesem mit Recht ein brauchbares
Kondensationsmittel vermuten. Versetzt man nach Kornra-
rITS und MERrz® eine Mischung von Benzoésiiureanhydrit
und Benzol mit Phosphorsiureanhydrit, so erhiilt man,
wie erwartet, Diphenylketon:

C,H, 5 O.H CO0H—0:H, = 0 = (/B <L 1.0,

Ubergielst man nach Heminian® P,O, mit einer Lijsung
von Benzhydrol in reinem Benzol, und erhitzt das Ge-
misch vier Stunden im Einschlulsrohr (Kochen am Riick-
flulskiihler lieferte schlechte Ausbeute) wiischt aus dem
Reaktionsgemisch die Phosphorsiure aus, und destilliert,
so erhilt man ca. 50% vom angewandten Benzhydrol
an Triphenylmethan:

C.H
C,H= I R
UEH_,,} CH.OH - C,H,= g:g:7GH —|— H,0.

Als er an Stelle des Benzhydrols Fluorenalkohol®

nahm, kam er zum Diphenylenphenylmethan:
'uH-i\, b nHl"\ i
E.,H; S CHOH + cﬁﬂﬁ_iﬁﬂl SCH . C,H, + H,0.

Die Phosphorséiure ist auch fiir intramolekulare Wasser-
entziehung verwendbar. So erhielt Kxorr® mit derselben
aus dem Diacethernsteinsiiureester den Carbopyrotritar-
siureester, in welchem eine ringfirmige Bindung der
Atome statt hat, da die Untersuchung gezeigt hat, dals
die Sdure Dimethylfurfurandikarbonsiiure ist. Die Phos-

t Farbenfabrikation 47. — * B. 6. 537. — * B. 7. 1204
B 11, 202. — ° B. 17. 2863.
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Will man die Menge des abgeschiedenen Wassers
bestimmen, welches schlielslich nach lingerem Stehen sich
auf den Fliussigkeiten abzusetzen pflegt, so fiillt man das
betreffende Gemisch in eine Biirette.

Hat man feste Kérper mit Salzséiure zu kondensieren,
so 16st man sie in Alkohol, falls er ohne Wirkung bei
der Reaktion, oder besser in Eisessig. Hs ist nicht immer
nitig, salzsaures Gas einzuleiten, hiinfig geniigt auch schon
der Zusatz weniger Tropfen wiisseriger Siiure,

Crasen! loste z. B. 7 Teile g8-Naphtol und 3 Teile
Paraldehyd in 15 Teilen Eisessig, fiigte ein Teil rauchen-
der Salzsiure zu und erwiérmte auf dem Wasserbade.
Nach wenigen Minuten scheidet sich ein Ol ab, welches
bald zu Kristallen von Athylidenglycol-8-dinaphtyliither
erstarrt:

20,,H; . OH + CH, . CHO = GoHr) > HOCH, + H,0.
1047

DorBNER und MinrLer? fanden, dals, wenn man ein
Gemisch von 1'/2 Teilen Paraldehyd, 1 Teil Anilin und
2 Teilen roher Salzsiiure auf dem Wasserbade erwiirmf,
schon nach einigen Stunden die Chinaldinbildung voll-

endet 1st:
H

N
C.H,N 20,7, —=Hc/ N \¢—cH,
Anilin  Aldehyd HC‘ o H -+ 2H,0 - H,.
NG/
C (&

H H
Chinaldin

Der freiwerdende Wasserstoff wirkt sofort hydrierend
auf einen Teil des Chinaldins.

Bei folgendem Verfahren® gelangt Alkohol zur Ver-
wendung: 5 Teile Tetramethyldiamidobenzhydrol werden
in 3,5 Teilen Salzsiure von 1,18 spez. Gew. und
20 Teilen Alkohol gelost. Dann wird die Lisung unter
Zusatz von D Teilen Dibenzanilin einige Stunden auf
dem Wasserbade bis zum Verschwinden der Hydrolbase

e s

1 Ann. 237. 271. — ° B. 16. 2466. — * D. R. P. 27032.
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dieselbe hier ihrer Wichtigkeit halber nicht ubergangen
werden.

GRABE #ufserte sich gelegentlich einer Untersuchun
des Alizarinblans, welches nach Brunk® durch Einwir-
kung eines Gemisches von Glycerin und Schwefelsiiure
bei hoherer Temperatur auf Alizarin und Nitroalizarin
erhalten wird, dahin, dals nach seinen Untersuchungen
das Glycerin beim Erhitzen mit Nitroalizarin und Schwefel-
siiure nicht nur reduzierend® wirke, sondern gleichzeitig
eine hiichst wunderbare Synthese veranlasse, die sich durch
die Gleichung

Gu_H'rD-!.(H'?E} —+ C,H,0, = C,;H,NO, +-3 H,0 + 0,
Nitroalizarin Glycerin

ausdriicken lasse, und dals der Kiarper C,,H,NO, chinolin-
artiger Natur sei. SkrAvP? sah sich dadurch veranlalst,
die kondensierende Wirkung der Schwefelsiiure bei Gegen-
wart von (Glycerin auf Nitrobenzol zu untersuchen, welchem
er Anilin zufiigte, um dem freiwerdenden Sauerstoffe
‘etwas leicht oxydierbares darzubieten, das zugleich seiner-
seits dabei in Chinolin iibergehen konnte C;H, N - C,H O,
= C,H,N | 3 H,O +H,, und kam auf diese Art nach
der Gleichung 2 OBHﬁég -+ G;H,NO, -- C.H.NH, =
2 CGH,N -+ 7TH,0 + O wirklich zum Chinolin, Man
mischt 144 Teile Nitrobenzol mit 216 Teilen Amnilin,
600 Teilen Glycerin (spee. Gew. 1,24) und 600 Teilen
Vitrioll.* Anfangs wird vorsichtig erhitzt, dann das
Erhitzen noch einige Stunden am Kiihler fortgesetzt.
Hierauf wird mit Wasser verdiinnt, das Nitrobenzol im
Wasserdampfstrom abdestilliert, zum Riickstand Natron-
lauge gegeben, und das hierdurch freigemachte Chinolin
ebenfalls mit Wasserdiimpfen iibergetrieben. Die Aus-
beute betriigt etwa 70 9%, der Theorie.

Da sich bei dieser Synthese Anilin und Nitrobenzol
durch Homologe und Isologe ersetzen lassen, ist dadurch
die Moglichkeit, die verschiedenartigsten Chinolinderivate
zu gewinnen, geboten.

1B 11, 592 — ® B. 11. 1646. — * AM. Ch. 2. 141.
 Amerik. Pat. 241738,
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und kamen so zum Dimethyloxalsiureester. Spiitere!
Untersuchungen zeigten, dafs es besser fiir die Ausbeute
ist, das Gremisch ohne Erwiirmen etwa 4 Tage stehen zu
lassen.

Das Verfahren ist allgemeiner Verwendung fihig.
So erhielt SAyrzErr,? als er auf 1 Mol. Ameisensiuresither
einen Uberschufs (4 Mol.) Athyljodid und aulser einer
geringen Quantitit Zinknatrium so viel trockenes, fein-
kiorniges Zink, dafls es die Fliissigkeit eben iiberragte,
verwendete, nach Erwirmen am Riickflufskiihler und Zer-
setzen des Reaktionsproduktes mit Wasser den erwarteten
sekundiiren Amylalkohol, das Didthylearbinol

HCOOC,H, + 20,H,J + H,0 42 Zn —
H
i
HO — C£C,H, 4 C,H,0H 1 ZnJ, - Za0.
*\ SSHE + =0 2 +

270

Durch Vermittelung des Zinks werden also bei
diesen Reaktionen 2 Sauerstoffvalenzen der Carboxyl-
gruppe durch 2 Alkylgruppen ersetzt.

Hormanns' Untersuchungen ergeben, dals auch Jod-
allyl sich zu solchen Umsetzungen eignet.

DamvrLer* verwendet schwach amalgamiertes Zink.

Kraun® empfiehlt bei der Darstellung von Naphtyl-
ketonen aus Naphtalin und Benzoylehlorid etwa das
1'/s fache der theoretischen Menge von Naphtalin zu
nehmen, und, um die Einwirkung nicht zu hegf-ig werden
zu lassen, nur einen kleinen Zinkstreifen in die erhitzte
Fliissigkeit eintauchen zu lassen. HEs bilden sich bei
der Reaktion zwei Ketone.

Als ZiNocke® 100 g Benzylehlorid und 72 g Toluol
mit Zink kochte, bekam er 32 g Destillat und 90 g
Riickstand. Die Reaktion war nach der Gleichung

C,H, . CH,Cl + C,H, . CH, = C,H, — CH, — C,H, — CH, + HCI

verlaufen.

== S

I Ann. 185, 25, — 2 Ann. 175, 363. — ? Ann. 201. 85.
4 Ann. 249, 174. — BdAnn, 247, 180. — ¢ Ann. 169. 378.
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Sollte ein Kondensationsprodukt wasserlsslich sein, so
extrahiert man es mit Ather.

Fiir Chlorzinkschmelzen sollen sich kupferne Schalen
sehr eignen,

Chlorzink kondensiert auch Siurechloride mit An-
hydriten. DoEBNER® erhitzte Benzodsiureanhydrit mit
Benzoylehlorid in einem mit Kiithlrohr versehenen Kolben.
Reaktion trat erst nach Zusatz von ein wenig Chlorzink
ein, welche Zugabe einigemale wiederholt wurde. Nach
acht Stunden rief das Chlorzink keine weitere Salzsiiure-
bildung mehr hervor, und der Prozels wurde als beendigt
angesehen. Hs hatte smh wie erwartet, Benmylhenmmﬁ.me

. CgH;.CO0.CH, .C0O0H
cebildet.

LreeMANN? erwiirmte am Riickflufskithler 100 ¢ Phenol
in 80 g Isobutylalkohol geliost mit 240 g Zinkehlorid,
worauf, unter starker Wasserabspaltung, Reaktion eintritt.
Nach dem Auftreten weilser Dimpfe, welche eine weiter-
gehende Zersetzung ankiindigten, liels er erkalten, und
loste die Schmelze in mit Salzsiiure angesiiuertem Wasser.
Das aufschwimmende Ol reinigte er durch Rektifikation
und kam so zum Isobutylphenol GHH,,I{S]? - Ausheute
daran 105 g aus 100 g Phenol.

Nach Hanmzscn ® entsteht ziemlich quantitativ ¢-Naph-
tylmethylither durch Erhitzen von ungefihr 3 Teilen
Naphtylamin, ebenso viel Methylalkohol und 4 Teile
Chlorzink 1im zugeschmolzenen Rohr auf 180—200°

Die Eigenschaft des Chlorzinks, intramolekulare Kon-
densationen unter Ammoniakabspaltung zu bewirken, hat
E. FiscHEr* zur Synthese von Indolderivaten benutzt.
Er fand, dals die Verbindungen der Hydrazine mit den
gEWﬁhnlinhen Ketonen und Aldehyden ﬂ,uf diesem Wege
in Indolderivate, also Atomkomplexe mit ringformig ge-
bundenen Kohlenstoffatomen iibergehen. Die Reaktion
verliuft stets so, dafs der #ulsere Stickstoff der Hydrazin-

1 B 14 G48. — 2 B. 14. 1842, — ? B. 13. 1347.
+ Ann. 286. 116.
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zwel Grewichisteilen kiiuflichem FEisessig in der Wiirme,
gab zur Schmelze ein Teil Salieylaldehyd, erhitzte kurze
Zeit anf 145° und gols in viel Wasser, worauf sich das
Kondensationsprodukt abschied

2 C;Hy0y = Oy Hy,0, + H,0.

Giefst man nicht gleich in Wasser, sondern gewinnt
den Eisessig durch Destillation zuriick, so wird er chlor-
zinkhaltig, und hat kondensierende Eigenschaften, die
dem reinen Material nicht zukommen.!

FRIEDLANDER und WEINBERG? erwiirmten Amidozimrut-
siureiither mit einer maglichst konzentrierten Lisung von
Chlorzink in Alkohol einige Stunden auf 80—90° und
erhielten beim Ubertreiben der alkalisch gemachten Fliissig-
keit mit Wasserdampf das Athylearbostyril (Athoxy-
chinolin),

Dals sich die Kondensationsmittel nicht etwa unter
einander vertreten konnen, geht genauer aus den Unter-
suchungen VarexNEs® hervor. Er erhielt z B. durch
Einwirkung von Chlorzink auf Aceton kein Mesitylen,
wiithrend nach dem Zusammenbringen von 180 g Aceton
mit 300 g Schwefelsiiure, die eine Stunde miteinander
erwirmt waren, durch Abblasen mit Wasserdampf 40 g
unreines Mesitylen iibergetrieben wurden.

BixpscaepLeER® verband mit der Kondensation zu-
gleich die Oxydation. Er behandelte ein Molekil Dime-
thylparaphenylendiamin mit einem Molekiil Dimethylanilin
i wiisseriger, Zinkchlorid haltender Lisung, bei etwa 30°
mit soviel Kaliumbichromat, dals zwei Atome Sauerstoff
abgegeben werden konnen, nach wenigen Minufen scheiden
sich kupferglinzende analysenreine Kristalle von ,Dime-
thylphenylengriin® ab

CH
N<-° —~CH,q 4

Gaﬂi‘:EH’GH:: ‘|’ CﬂHEHHGHa eI Dn = Ce.HlsHa "‘[’“ 2H30+

Die angewandte Temperatur kann fiir die Konden-
sation mit Chlorzink von grofser Wichtigkeit sein.

1 Wirr. B. 21. 726. — * B. 156. 2103.
3 Bull. soe. cham. 40, 266. — * B. 16. 865.







176 KONDENSATION.

Mittelst Zinkstaubs kondensierte Zincxe! Benzoylchlorid
und Benzol zum Diphenylmethan C,H, — CH, — C H.,.
Auch PAAL® hat mit demselben Kondensationen ausgefiihrt.

Bagvyer® fand fiir Darstellung der Phtaleine das Zinn-
tetrachlorid am geeignesten. Iirhitzt man Phtalsiure-
anhydrid und Phenol mift Zinnchlorid auf 120° wihrend
fiinf Stunden, so erhilt man eine braunrvote Schmelze.
Diese wird mit etwas Wasser auf dem Wasserbade er-
wirmt. Der Rickstand wird in kohlensaurem Natrium
gelost, die Losung vom Zinnniederschlag abfiltriert, und
durch Salzsiiure gefdllt. Man erhiilt so das Phtalein in
beinahe reinem Zustande.

GrAreE* kondensierte in derselben Art 15 ¢ Diphenylen-
ketonkarbonséiure, 20 g Phenol mit 256 g Zinnchlorid.
Die Ausbeute an Kondensationsprodukt betrug 20—22 g,

Fapixvyi® fiigte das Chlorid tropfenweise zu einer kalt
gehaltenen Mischung von geschmolzenem Phenol und
Paraldehyd, bis nach halbstiindigem Stehen noch Diampfe
von Zinnchlorid am Produkt bemerkbar waren. Nachdem
er dieses mit Wasser gut gewaschen, kam er durch
Destillation desselben 1m luftverdiinnten Raum zum
Diphenolithan

CH, . CHO + 2C,H,0H = H,0 4 CH, . CH — (C,H,0H),

STEINER® empfiehlt die Verdinnung des Zinntetra-
chlorids mit Chloroform.,

MicuARL" erhitzte damit 50 g Phenol und Salicyl-
siiure (Zinkehlorid giebt weniger gute Awusbeuten) vier-
zehn Stunden auf 115—120° und dann noch einige
Stunden auf 125°% Die Schmelze wurde durch Wasser-
dampf vom Phenol befreit, und mit einem grolsen Uber-
schuls von Natriumkarbonatlosung gekocht. Aus dem
Filtrat fillt Kohlensiure Salicylphenol

OH . G,H, . CO . C,H, . OH.

Leitet man Korper irgend welcher Art durch glithende
Riohren, so treten, wie zu erwarten, Umsetzungen aller

1 Ann. 159, 8374, — 2 B. 17. 909, — ® 4dnn. 202, 68,
¢ Ann. 247, 286. — ° B, 11. 283. — ° B. 11. 286.
7 B. 16. 2298,
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Das Verhalten der Losungen gegen Lackmus ete.
kann nicht immer ausschlaggebend sein, ja Osr' fand
geradezu, dals die sauren Salze der Pyromekonsiiure von
der Formel C,H,0,.O0M + C;H,0,.0H alkalisch rea-
gieren.

Im allgemeinen sind Salze in heifsem Wasser bekannt-
lich leichter loslich, als in kaltem. Die merkwiirdigste
Ausnahme ist wohl, wie Jacossen® gefunden hat, das
xylidinsaure Zink. Bei 0° lésen 100 Teile Wasser fast
36 Teile, ber 100° nur 0,730 Teile, bei 130° fast genaun
0,5 Teile des Salzes.

Kristallwasserbestimmungen erfolgen im allgemeinen
durch Erwidrmen des betreffenden Salzes bis zum Aus.
treiben dieses im Trockenschrank oder im luftverdiinnten
Raume. In letzterem, wenn angiinglich, auch bei gewdhn-
licher Temperatur.

JAcoBSEN® bestimmt den Kristallwassergehalt von
Séduren durch Titration mit Normalnatronlauge.

Die Bestimmung der Loslichkeit von Salzen ist nach
Livpricar* in vielen Fillen sehr geeignet, iiber die
Identitit oder Verschiedenheit namentlich isomerer Ver-
bindungen sich ein Urteil zu bilden. Bei Salzen z. B., bei
denen also Schmelzpunkts- oder Siedepunktsbestimmungen
nicht anwendbar sind, bei welchen sehr oft die Kristall-
form nicht so ausgebildet ist, dals sie mit Leichtigkeit
sicher erkannt werden kann, und bei welchen auch der
Kristallwassergehalt ein wechselnder sein kann, bietet
die Bestimmung ihrer Lislichkeit ein mnicht genug zu
schiitzendes Kriterium,

Nach V. MevYER® werden auf ibre Léslichkeit zu
priifende Substanzen in 50—60 cem fassenden Reagenz-
gliasern in heifsem Wasser geldst, sobald Losung erfolgt
1st, die Reagenzréhren in ein geriumiges Becherglas mit
kaltem Wasser gestellt und nun mit scharfkantigen Glas-
stiben der Imhalt der Rihren so lange heftiz umgeriihrt,
bis derselbe die Temperatur des umgebenden Wassers

t J. pr. Ch. 127, 183, — ® B. 10. 859. — ® B, 16. 1854
‘* B. 8. 350. — ® B. 8. 999,







180 DARSTELLUNG VON SALZEN.

gekehrte Fall ist recht selten, doch erwihnt Hemrrrax,:
dals das Bariumsalz der Methyltriphenylmetankarbonstiure
in Wasser fast unldslich ist, sich aber ziemlich leicht in
kochendem 70°%oigem Alkohol list und daraus kristalli-
siert erhalten werden kann, auch StrecEKER? beobachtete
schon, dals cholsaures Barium in Alkohol leichter als in
‘Wasser loslich ist.

Alkohollosliche Salze pflegen durch Ather resp. Petrol-
dther gefillt zu werden. Namentlich organische Salze
der Schwermetalle pflegen kaum in diesen ldslich zu sein,
doch fand Gusserow® bereits in_den dreilsiger Jahren,
dals Glsaures Blei sich leicht in Ather lost. Solche Salze
eignen sich dann meist ausgezeichnet zu Trennungen.

Die wasser-, alkohol-, ither- ete. lislichen Bagen kann
man durch Saurezusatz (Kohlensiure reagiert aber mit
den meisten nicht) in die entsprechenden neutralen und
bezw. sauren Salze iiberfiihren. So erhialt BERNTHSEN*
das neutrale Sulfat des Amidodimethylanilins, indem er
zu dessen itherischer Lisung vorsichtiz die berechnete
Menge einer itherischen Lisung von konzentrierter
Schwefelsiure setzte. Das neutrale Salz fiel sofort aus,
withrend iiberschiissige Siiure zur Entstehung des schlecht
kristallisierenden sauren Salzes Veranlassung giebt.

Wasserlosliche Salze werden auch hier hiufig durch
Alkohol u.s. w. gefiillt. Salzsaure Salze stellt man auch
durch Kinleiten von Chlorwasserstoff in die absolut
iitherische Lisung der Basen dar, aus der sie sich dann
meist direkt ausscheiden. Viele salzsaure Salze sind aber
auch in starker wiisseriger Salzstiure unloslich und kiénnen
deshalb aus wiisseriger Liosung durch fortgesetztes Ein-
leiten von salzsaurem Gas gewonnen werden, oder fallen,
wenn man ihre mit iiberschiissiger Salzsiiure versetzten
Losungen 1m Wasserbade eindampft, mit zunehmender
Konzentration derselben allméblich aus.

Manche organische Siuren liefern nach Art der Kohlen-
séure mit schwachen Basen keine Salze. ALTMANN® suchte

1 B, 16. 2364, — * Ann. 67. 4. — ® Ann. 35. 197.
4+ B. 16. 2235, — ° Inauguraldissert. Neisse 1874.
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holt. Nun wird die erhaltene trockene Salzmasse mit
Wasser erwirmt, Salpetersdure bis zur stark sauren Reak-
tion zugefiigt und dann mit so viel Wasser vermischt,
dals aus 1 Teil der frockenen Salzmasse 10 Teile Lisung
entstehen. Setzt man zu dieser goldgelben Flussigkeit
Ammoniakbasen, irgend ein Alkaloid oder ein Salz der-
selben, so entsteht sofort ein Niederschlag. Alkalische
und kohlensaure Erden zersetzen diesen bei lingerer Ein-
wirkung unter Bildung eines phosphormolybddnsauren
Erdsalzes und Abscheidung der Base. Am besten bedient
man sich des Bariumkarbonats.

Andre Reagentien, die, kompliziert zusammengesetat,
dhnlich, aber nicht so sicher wirken, sollen nicht auf-
geziithlt werden.

Fisceer' hat jedoch gefunden, dals viele, wenn auch
durchaus nicht alle Basen, sich auch als saure ferrocyan-
wasserstoffsaure Salze als schwerlosliche Verbindungen
abscheiden lassen. So werden Dimethyl- und Didithyl-
anilin selbst aus sehr verdiinnten sauren Lisungen durch
Ferrocyankalium gefillt, Anilin selbst nur aus konzen-
trierten. Durch Alkalien werden die in Wasser suspen-
dierten Salze augenblicklich wieder zersetzt und die Basen
abgeschieden.

Die Methode kann sehr verwendbar sein, um Basen
von den sie begleitenden Harzen in bequemer Weise zu
trennen, oder um die letzten Reste im Wasser ziemlich
schwer loslicher Basen zu gewinnen.®

Nach Wursrer und Roser?® sind die von ihnen in
den Kreis der Untersuchung gezogenen ferricyanwasser-
stoffsauren Salze leichter als die ferrocyanwasserstoffsauren
loslich, erstere sind bald saure bald neutrale, letztere stets
saure Salze. Kristallwassergehaltsbestimmungen sind mit
Vorsicht auszufiihren, da die Substanzen schon bei 100°
mehr oder weniger Zersetzung erleiden.

Viele Salze haben die Eigenschaft mif andern Salzen
Doppelsalze zu bilden, welche in Folge ihrer Schwer-
oder Unloslichkeit sich abscheiden.

1 Ann, 190. 184, — * B. 16. 714, — * B. 12. 1827.
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die Bichloressigsiure in einem langsamen Salzsiurestrom
ab. Ausbeute fast quantitativ.

Basen werden aus ihren Salzen durch Alkalien oder
kohlensaure Alkalien abgeschieden, hierbei fallen manche
olig aus, die dem Festwerden einen hartnickigen
Widerstand entgegensetzen; in solchem Falle mischt
man, wenn die Base unzersetzt flichtig ist, das Salz
mit Natriumkarbonat, und destilliert aus einer Retorte,
worauf die wasserfrei iibergehende Base alsbald in der
Vorlage erstarrt. So hat man z B. mit dem m- und
p-Phenylendiamin zu verfahren.

Will man Siuren durch doppelte Umsetzung in un-
losliche Salze iiberfithren, so geht man am besten von
essigsaurem Barium, essigsaurem Magnesium efe. aus, weil
solche Niederschlige in verdiinnter Essigsiiure weit weniger
loslich zu sein pflegen, als in Salzsiure oder Salpeter-
sdure, die man z. B. durch Silbernitrat in die Liosung
bringt. Zur Vermeidung der freien Siuren iiberhaupt
setzt man statt der freien organischen Siuren deren
Natrium oder Kaliumsalze mit den zu verwendenden
Reagentien um.

Befindet sich in einer Lisung ein Gemisch von Siuren
oder von Basen, so wird man diese durch fraktionierte
Fillung unter sich trennen konnen. Denn aus einem
Gemisch von Natriumsalzen verschiedener Siuren z. B.
wird ein zur Gesamtabscheidung ungentigender Zusatz
von Mineralsiure natiirlich zuerst die schwiichsten Siuren
frei machen u. s. w.

Nun noch einige Specialbemerkungen iiber gewisse
Arten von Salzen nebst der gewichtsanalytischen Be-
stimmung der in ihnen enthaltenen Metalle.

Neutrale Ammoniaksalze erhiilt man, wenn man die
betreffende Séure in iberschiissigem Ammoniak lést und
die Losung im Exsiccator iiber Schwefelsiiure verdunsten
lalst.

In Bleisalzen bestimmt man das Blei durch Ab-
rauchen derselben mit Schwefelsiure als PbSO,.

In Barivmsalzen bestimmt man das Barium als
BaS0,.
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sduern. Die mittelst Magnesium abgeschiedenen Metalle
lassen sich durch Dekantation durch ein Filter auswaschen.
Ist dies geschehen, so beseitigt man die Filtrate, welche
gur Chlorbestimmung dienen, und wischt das Metall dann
nochmals mit Wasser, dem Salzsiure zugesetzt ist, um
iiberschiissiges Magnesium oder etwa gebildetes Magnesia-
hydrat zu beseitigen.

Kaliumsalze werden im allgemeinen aus den Sduren
durch Kaliumhydroxyd oder -Karbonat erhalten. Von
den Salzen der Schwermetalle kommt man durch Um-
setzung mit dem letzteren zu ihnen.

Hat man Chlorkalium von einem organisch sauren
Kaliumsalz zu trennen und will dies durch Alkohol be-
wirken, so mulfs man nach BArTE und Scamipr! fast
absoluten nehmen, da sonst zu viel Chlorkalium mit in
Losung geht. Ist aber das organische Salz im absoluten
Alkohol gar zu schwerlislich, so ist es am besten, in
wiisseriger Liosung zuerst das Chlorkalium mit Silbersulfat
in Kaliumsulfat tiberzufithren, welches schon in 70 %/sigem
Alkohol so gut wie unldslich ist.

Das Kalium wird stets als K,SO,, welches durch Ab-
rauchen der Salze mit Schwefelsiiure erhalten wird, gewogen.

In Kobaltsalzen bestimmt man das Metall als solches,
da seine Oxyde beim Glihen im Wasserstoffstrom in
dieses iibergehen.

In Kupfersalzen bestimmt man das Kupfer als Cu,S,
wie es durch Glithen mit Schwefel im Wasserstoffstrom
erhalten wird.? Awus Bariumsalzen erhilt man sie mit
Hilfe von Kupfersulfat.

Es kommen auch organische Kupferverbindun%f:n vor,
welche etwas fliichtiz sind und deshalb weder fiir sich
noch im Sauerstoffstrom geglitht werden kénnen, ohne
Verlust an Kupfer zu erleiden. Nach WaLkrr® verfiihrt
man alsdann so, dals man die Kupferverbindung im

1 B 12. 1262.

? Die Brauchbarkeit dieser altbewiahrten Methode wird von
Unt ganz neuerdings B. 23. 2153 bestritten.

1 B. 22, 3246,

R S )






188 DARSTELLUNG VON SALZEN.

trierter Salzsiiure ausgewaschen wurde. Nach dem Trocknen
ergab sich aus der Analyse die Formel

C,H,N,S . 2H0 . PtCl,,

es hat sich also nur 1 Molekill Amidin mit 2 Molekiilen
Salzsiure verbunden. Das ebenfalls dargestellte Gold-
doppelsalz der Verbindung zeigte aber die erwartete Zu-
sammensetzung

C,H,N,S . HCI. AuCl,.

Den Platingehalt der Salze erfihrt man aus dem
Glithriickstande. In allen Fillen, wo die Zusammen-
setzung einer Base lediglich aus dem Platinsalz erschlossen
werden kann, 1st aber eine Bestimmung des Chlors in
denselben unerliifslich. Nach WaArLAcH ! verfihrt man dazu
so. Das zu analysierende Platinsalz wird in einer Platin-
schale abgewogen, mit einer frisch bereiteten konzentrierten
Auflosung von /2 bis 1 g Natrium in absolutem Alkohol
iibergossen, und der iiberschiissige Alkohol wird durch
Erwirmen auf dem Wasserbade bis zur Bildung einer
Kristallhaut abgeraucht. Die Schale wird dann auf ein
Dreieck gesetzt und durch vorsichtiges Nihern der Flamme
der Alkohol in derselben angeziindet. KEs bremnen nun
der Alkohol und das Alkoholat ganz ruhig und ohne das
mindeste Schdumen oder Verspritzen ab, wenn das Al-
koholat frisch aus absolutem Alkohol bereitet war. Das
Platinsalz wird villig zerlegt unter Abscheidung von
metallischem Platin, withrend sich alles Chlor an das
Alkali bindet. Wenn die Flamme erloschen 1st, wird
noch kurze Zeit die Schale iiber freiem Feuer erhitzt, und
nach dem Erkalten der Schaleninhalt Na,CO,, Pt, NaCl, C
in ein Becherglas gespiilt, mit Salpetersiure angesiuert
und nach dem Filtrieren das Chlor gefiillt. Das auf dem
Filter befindliche Platin und der Kohlenstoff werden in
die Platinschale zuriickgebracht und das Platin als Gliih-
riickstand bestimmt. Die Zahlen fiir Chlor fallen sehr
genau aus, die des Platins lassen manchmal zu wiinschen
iibrig, reichen aber vollkommen aus, um das Verhiltnis

1 B. 14. 758.
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Das beim Glithen organischer Silbersalze hinterbleibende
Metall ist oft kohlehaltig.

In Strontiumsalzen wird das Strontium als SrSO,
bestimmt.

Das Zink wird als ZnO gewogen. Seine Doppelsalze
mogen manchmal in der Art, wie es Hemrz bei der
Athylenmilchsiiure gelungen, zur Reinigung von Sauren
dienen kénnen. Die Salze dieser Siure kristallisieren
wegen 1hrer leichten Lislichkeit in Wasser nimlich kaum
oder sehr schwer; als H.®! aber den Vorrat an unreiner
freier Siure in zwel Teile teilte, die eine Hiilfte mit Kalk,
die andre mit Zinkoxyd sittigte und die Losungen zu-
sammengab, fiel sogleich ein Teil des Doppelsalzes aus,
withrend er den Rest durch Verdunsten der Mutterlauge
erhielt. Das eventuell umkristallisierte Salz befreite er
durch Schwefelwasserstoff vom Zink, durch eine genau
gewogene Menge Oxalsiure vom Kalk, und kam so zu
reiner Athylenmilchsiiure, die auf anderm Wege aus dem
Ausgangsmaterial abzuscheiden nicht mehr miglich ge-
wesen war. '

Zinnchloriirdoppelsalze kommen hiiufig vor, indem
sie aus Reduktionsgemischen mit Zinn und Salzsiure aus-
kristallisieren.

Nach Hormaxx?® diirfte das Zinntetrachlorid bei der
Untersuchung fliichtiger Basen nicht selten mit Vorteil
Verwendung finden. So trennte er Coniin vom y-Conicein,
indem er die Mischung der Chlorhydrate beider Basen
bis zur Kristallisation eindampfte und mit einer konzen-
trierten Losung von Zinnchlorid versetste, wobei ein
Ubersehuls des letzteren sorgfiiltig zu vermeiden ist. Nach
einigen Augenblicken erstarrt die Fliissigkeit zu einem
Kristallbrei von salzsaurem y-Coniceinzinnehlorid, withrend
das entsprechende Coniinsalz, welches mnicht kristallisiert,
sondern zu einer gummiartigen Masse eintrocknef, in der
Mutterlange bleibt. Durch Umkristallisieren u.s. w. komm$
man schliefslich zum reinen y-Uonicein. Fir die Analyse
wurde das Salz 2(C, H, N . HCI).SnCl, in Wasser ge-

L Ann. 1067, 294, — 2 B, 18. 115.
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Axscriitz und Prorer ' machen darauf aufmerksam,
dals beim Eingiefsen in Wasser manche Ester bereits
partiell verseift werden, so Weinsiiureester und Trauben-
siiureester, wodurch es unmoglich ist, auf diese Art
siurefreie neutrale Ester zu gewinnen. Man kommt aber
zu denselben (abgesehen von anderen Arten der Dar-
stellung wie mit Hilfe der Silbersalze, siehe weiterhin)
durch fraktionierte Destillation der mit Salzsiure ge-
siittigten Liosungen, welche, wenn nitig, im luftverdiinnten
Raum ausgefiihrt wird.

Eine ebenfalls sehr hiiufig gebrauchte Darstellungs-
methode der Ester ist die Destillation einer Mischung
von Alkohol und der Salze einer organischen Siure mit
Schwefelsdure; seltener werden freie organische Sturen
verwendet, obgleich MARKOWNIKOFF? nachgewiesen hat,
dals wie bei der seiner Zeit Epoche machenden Dar-
stellung des gewthnlichen Athers nach der Methode
von Mrirscaeruica verhiltnismilsig kleine Quantititen
Schwefelsiure 1m Stande sind, betriichtliche Mengen
einer Mischung von Alkohol und einer organischen Siure
in Ester zu verwandeln. — Er verfuhr so: Sechwefel-
siure wurde in eine Retorte gebracht, diese im Bade
auf 130° erhitzt und sehr langsam ein molekulares Ge-
misch aus Alkohol (93°%0) und Essigsiure zuflielsen
gelassen. Bei Anwendung von 10 g Schwefelsiure, 50 g
Hssigsiiure (spec. Gew. 1,065) und 38 g Alkohol dauerte
die Reaktion 4 Stunden, und wurden 70 g Essigester er-
halten. Die Schwefelsiure wurde weiter verwandt und
schliefslich mittelst der 10 g 232 g roter Essigester ge-
wonnen.

Die Methode kann auch zur Darstellung zweibasi-
scher Ester dienen, eine ununterbrochene Darstellung der-
selben 1st aber wegen ihrer Schwerflichtigkeit ausge-
schlossen. Sie giebt jedoch auch so sehr gute Ausbeuten,
denn 20 g Bernsteinsiiure, 8 g Alkohol und 1 g Schwefel-
siiure gaben nach zweistiindigem Kochen am Riickfluls-
kithler 25 g rohen Bernsteinsiureester, wihrend die

1 B 18. 1176. — * B. 6. 1177.
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Aus der mit Salzsiiure neutralisierten Lisung fillte er
die Siure als Kalksalz. Das Calciumsalz trgr;cknate er
bei 100 ° setzte die vierfache zu Esterbildung notwen-
dige Menge an absolutem Alkohol und die auf das Cal-
cilum berechnete Menge konzentrierter Schwefelsiure zu
und erhitzte die Mischung auf dem Wasserbade 24 Std.
Nachdem vom Caleinmsulfat abfiltriert war, wurde durch
Destillation aus dem Wasserbade der grofste Teil des
Alkohols wiedergewonnen und durch Wasserzusatz der
Ester abgeschieden. Die Ausbeute betrigt 40—50 9/,
der theoretischen,

Befindet man sich in der Liage, den Ester einer Siure
darstellen zu wollen, welche ihrerseits in einer kon-
zentrierten Losung von Schwefelsiiure gewonnen wird,
so kann man diese Lidssung direkt in den Alkohol gielsen.
So verfiahrt man zur Darstellung des Acetondicarbon-
siureesters ' folgendermaalsen.

Ein Teil Citronensiure wird auf dem Wasserbade
mit 2 Teilen konzentrierter Schwefelsiure so lange er-
hitzt, als Kohlenoxyd entweicht.

GH, — COOR CH,COOH
(OH — COOH = H,0 + €0 +C0 ,
CH, — COOH H,COOH

wobei die Acetondicarbonstiure entsteht. Die Reaktions-
masse von Citronensiure und konzentrierter Schwefel-
siiure gielst man alsdann unter guter Kiihlung in ab-
soluten Alkohol. Nach 12stiindigem Stehen wird mit
Wasser verdiinnt und der gebildete Athylester mit Ather
extrahiert.

Man verfiihrt auch so, dafs man die betreffende Siure
im Alkohol lost und nun Schwefelsiure zutropfeln lilst,
wobei zuweilen etwas der organischen Siiure wieder aus-
fillt, diese lost sich aber bald wieder beim Erwirmen. So
liste BorTiNgERr 2 @-Oxyuvitinsiure in Methylalkohol,
und tropfelte konzentrierte Schwefelsiure zu, welche die
Séure teilweise abschied. Das Gemisch wurde beim

1 D. R. P. 32246, — * B. 13, 2345.
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wenig Wasser geltst, mit Hssigsiure neutralisiert und
durch absoluten Alkohol gefillt.

Von Nenxcki! rihrt die wichtige Beobachtung her,
dals die wasserentziehende Kraft des Phosphoroxy-
chlorids besonders zur Gewinnung von Phenolestern
geeignet 1st. Man erhilt nach SerFErT® nahezu quan-
titative Ausbeuten und sehr reine Produkte, wenn man
mit einem nicht zu starken Uberschuls von der theoretisch
notigen Menge Phosphoroxychlorid arbeitet und die
Reaktion bei miglichst gemiilsigter Temperatur sehr
langsam ausfithrt. Ein Gemisch gleicher Teile Ameisen-
siure und Phenol wurde auf 80° erwdrmf und allmihlich
mit einem Drittel-Molekiil (aber wohl besser einem halben
Mol. Der Verfasser) Phosphoroxychlorid behandeit, das
fliissige Produkt nach Beendigung der Salzsiiureentwicke-
lung in kalte verdinnte Sodalésung gegossen und das
ausgeschiedene Ol durch Destillation im Vakuum ge-
reinigt.

Die Darstellung des Phenylsalicylats (Salols)® nach
der Gleichung

: (CBH‘{EEGH) + 2(C;H;0H) + POCl, =

OH .
2 ([}GH‘ ‘-‘icoc}c,ﬂﬁ) - HPO, 4 HCl,

wobei die Ausbeute nach Semrerrs Art zu arbeiten
92.5%0 betrigt, kann in ihrer Ausbeute noch betrichtlich
gesteigert werden; wenn die nach der Gleichung auf-
tretende Metaphosphorsiure, welche Veranlassung zur Ent-
stehung von Phosphorsiurephenylestern giebt, an Metalle
gebunden wird, dann verliuft die Reaktion wviel glatter,
einfacher und ausgiebiger. Man erreicht dieses dadurch,
dafs man statt freier Salicylsiure und Phenol deren
Natriumverbindungen oder andere Metallsalze anwendet.

2 (CH, <GB ) -+ 2 (CH,0N®) + POCI, =
% (Uﬂm‘:ggouﬁﬂﬁ) + NaP0, + 3NaCl

1 J. pr. Ch. 133, 282, — * J. pr. Ch. 139, 467.
8 D. R. P. 38978.
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Auch Kalisalze werden viel fiir derartige Umsetzungen
verwendet. Man stellt sie nicht erst als solche dar, son-
dern neutralisiert die betreffende Sture mit der nétigen
Menge Kaliumoxydhydrat, oder -karbonat, giebt Jod-
methyl ete. hinzu und erhitzt, wenn notig, im Bin-
schlulsrohr, |

Natronsalze sind ebenfalls verwendbar und werden
i der Technik der Billigkeit halber vorgezogen. So er-
hilt man den Athylester der Rosanilinsulfosiure,? indem
man 10 kg Natronsalz dieser Siure, 50 1 Wasser, 50 1
Alkohol (spec. Gewicht 0,830) und 750 g Natron-
lauge von 1,38 spee. Gewicht unter Zusatz von
1,3 kg Jodithyl am Riickflulskiihler erhifzt, bis die zu-
vor gelbbraune Fliissigkeit eine violettrote Firbung an-
genommen hat. Hierauf werden wiederum 750 g Natron-
lauge von demselben specifischen Gewicht und 1,3 kg
Jodithyl zugegeben und dieser Zusatz nach jedesmaligem
Eintreten der violetten Firbung so oft wiederholt, bis im
ganzen 4,0 kg Natronlauge und 7,8 kg Jodithyl ver-
braucht sind. Es sei hier zugleich die Methode angegeben,
wie zufolge dieses Patentes das Jod wiedergewonnen wird,
eine Aufgabe, welche ja auch in Laboratorien oft zu er-
fiillen ist.

Nach beendeter Reaktion wird das Produkt mit
Salzsiure neutralisiert und der Alkohol abdestilliert.
Nach dem Erkalten wird der Destillationsriickstand mit
einer wissrigen Lisung von schwefliger Siéiure bis zum
Vorwalten dieser versetzt. Nach 12 Stunden ist die
Fliissigkeit nahezu entfirbt und lifst sich das Jod als
unlisliches Kupferjodiir austfillen.

Wie hier durch Einwirkung der Alkylhalogeniire
auf Alkalisalze der Ester sich bildet, so kann man um-
gekehrt durch Einwirkung von Siurechloriden auf Kalium-
und Natriumalkoholat zu Estern gelangen. Man gielst dazu
das Chlorid zu dem mit Alkohol verdiinnten Alkoholat,
selten wird man von dieser einfachen Methode abweichen,
wie es EMErY® gethan, der Bernsteinsiuredimethylester

1 D. R. P. 2096. — = B. 22. 3185.
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durch Einwirkung von Succinylehlorid auf trockenes
Natriummethylat 1n #therischer Liosung gewann.

Die grofse Reaktionsfithigkeit derSaurechloride lLiefert
aber auch Ester, wenn man sie direkt in den betreffenden
Alkohol einfliefsen lifst, indem salzsaures Gas entweicht.

Ganz besonders zur Esterbildung geneigt ist das
Benzoylchlorid, was zuerst Baum® benutzt hat. Selbst in
wissriger Liosung von Alkoholen aller Art, die schwach
alkalisch sein miissen, bildet es sofort die in Wasser
meist ganz unloslichen Benzoisiureester. Ebenso liefert
es Benzoésiiureester der Amidosduren und der Kohlen-
hydrate aus wissriger Liosung. Baumann® loste D g
Traubenzucker in 15 g Wasser, vermischte mit 210 cem
Natronlauge von 10%o und gab 30 com Benzoylehlorid zu.
Nachdem bis zum Verschwinden des Geruchs nach Ben-
zoylehlorid geschiittelt war, hatten sich 13 g Ester (haupt-
siichlich Tetrabenzoyltraubenzucker) gebildet.

In manchen Verbindungen, die nicht Surechloride
sind, wird auch das Chloratom durch Einwirkung alkoho-
lischer Kalilauge gegen die entsprechenden Alkoholreste
ausgetauscht.  Ausfithrlich untersucht hat in der Be-
ziechung WiLLeeronT?® die Einwirkung alkoholischer Ka-
linmhydroxydlosungen auf - Dinitrochlorbenzol, gelést in
derselben Alkoholart und so «-Dinitrophenylithylester,
-allylester -phenylester ete. dargestellt.

Er loste z. B. «-Dinitrochlorbenzol in Holzgeist
und ggﬂs darauf langsam wunter Umschiitteln methyl-
alkoholische Kalilauge zu, Die Umsetzung zum Ester
(e- Dinitroanisol) vollzieht sich sofort. Nach dem Ab-
destillieren des Holzgeistes und Umkristallisieren aus
Alkohol ist er rein; in derselben Art kam er zu den
anderen Estern. So loste er das Chlorid in kochendem
Glycerin, es ist darin sehr schwer léslich, und gab die
berechnete Menge kalischer Glycerinlosung zu, worauf
sich der Mono- - Dinitrophenylglycerinither bildete

CoH,(NO,),0. C,H,(OH),.

! Zeitschr. f. physiol. Chem. 9. 465—468. — *
W At 2 9. 465—468. — * B. 19, 3219,
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Uberschuls an Alkali ist zu vermeiden, weil er sofort
wieder verseifend wirkt.
Die Esterbildung beim Erhitzen der Salze organischer

Siiuren mit dtherschwefelsauren Salzen vollzieht sich nach
der Gleichung

C,H;KS0, + CH,C0,K = CH,. CO,0,H, + K,80,.

Auch die Salze von Phenolen reagieren in derselben
Weise; so stellten WEsELSKY und Bexeprer! Resorein-
ester so dar, dafs sie 200 g Resorcin, 400 g Atzkali und
800 g #thylschwefelsaures Kalium nebst so viel Alkohol,
dals die Mischung eine diinnbreiige Beschaffenheit an-
nahm, emmige Tage am Riickflulskiihler erhitzten.

Hrastwerz und HABErRMANN? erhielten den Mono-
methylester des Hydrochinons CEH.!{:EEHS so, dals sie
10 g Hydrochinon, 15 g methylschwefelsaures Kalium
und 6 g Atzkali nach einiger Mischung im Rohr durch
6 Stunden auf 170° erhitzten. Als HaBerMANN?® nach
derselben Methode unter Abéinderung der molekularen
Gewichtsverhiltnisse den Didthylalizariniither darstellen
wollte, war die Ausbeute sehr schlecht.

Kocht man ein Sdureanhydrit mit einem Alkohol,
so erhilt man ebenfalls Ester z. B. aus HEssigsiure-
anhydrid und Methylalkohol den Essigsiuremethylester

CH, — CO __CH,CO
GH: — c0>0+ CH,0H= éHE}D -+ CH,.COOH,

Kaliumhydroxyd-(Natriumhydroxyd-)
Schmelzen.

Das Verschmelzen mit Alkali ist eine ofters mit
organischen Substanzen (Sulfosduren, Harzen u.s.w.) vor-
genommene Operation, die aus ihnen bestimmte wohl-
charakterisierte Spaltungsprodukte zu gewinnen gestattet.

1 M, Ch. 1. 891, — 2 Ann. 177. 340. — * M. Ch. b. 226.
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das Alkali zu und eventuell noch etwas Wasser, so dals
sich das Ganze ordentlich vermischen lifst. Man ver-
wendet bis zum 15fachen des Gewichtes der Substanz
an Alkal.

In der Alkalischmelze liuft neben den anderen Vor-
gingen stets eine Oxydation unter gleichzeitizger Wasser-
stoffentwickelung her, wenn die Temperatur geniigend
hoch wird.

Schmilzt man nach BaArTH und ScHrREDER! Phenol
mit der sechsfachen Menge Natronhydrats, so bemerkt
man, dals das gebildete Phenolnatrium lange Zeit auch
bei ziemlich hoher Temperatur als slige Schicht auf dem
geschmolzenen Natronhydrat schwimmt. Nach und nach
beginnt ein leichtes Schiumen von sich entwickelndem
Wasserstoffgas, welches bald stéirker wird und unter
Braunfarbung die Schmelze in eine feinblasige homogene
Masse verwandelt. Nachdem dies Stadium ‘eine Zeit ge-
dauert hat und der Schaum schon einzusinken beginnt,
entfernt man das Feuer. Man trigt die Schmelze in
verdiinnte Schwefelsiure ein und trennt die sich aus-
scheidenden Massen durch Filtration. Das Filtrat wurde
mit Ather ausgeschiittelt und aus diesem etwa 20°%0 des
angewendeten Phenols an Trioxybenzol (der Hauptsache
nach Phloroglucin) erhalten. Der Erfolg der Schmelze
war also eine Oxydationswirkung. Die Verarbeitung der
Schmelzen findet fast stets in der angegebenen Art statt.

Das sich entwickelnde Wasserstoffgas ist natiirlich
fiir Oxydationswirkungen hochst ungiinstig. So verliuft
das Verschmelzen der Anthrachinonmonosulfosiure zu
Bioxyantrachinon mit Atznatron nach folgender Gleichung

04 H;0,80,H 4 2 NaOH = C,,H,0,(0H), - Na,SO, + H,

Der Wasserstoff wirkt reduzievend und fihrt einen Teil
der entstandenen Oxyanthrachinone in Hydroderivate oder
wieder in Anthrachinon iiber.

Es war daher von einschneidender Bedeutung, als
Kocn fand, dafs der Zusatz oxydierender Mittel zur
Schmelze diesen Ubelstand beseitigt. Das beste derartige

1 B. 12, 418.
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starkes Schiiumen ein. Den weilsen Schmelzkuchen gaben
sie in verdiinnte Schwefelsiiure und erhielten 23—30%
an Phloroglucin.

Der Abbau der Naphtalintrisulfosiure® verlauft fol-
gender Art nach GURKE und RupbonPn. Erhitzt man
1 Teil des Natriumsalzes der Saure mit der Hilfte seines
Gewichts an Atznatron und ebensoviel Wasser im Ol-
bade mehrere Stunden auf 170—180° wobei es vorteil-
haft ist, in geschlossenen Gefiilsen zu arbeiten, um ein
Entweichen des Wassers und damit ein Trockenwerden
der Masse zu verhindern, so enthilt die Schmelze nun-
mehr ein Gemisch von Naphtoldisulfosiuren.

Lost man 10 Teile naphialintetrasulfosaures Na-
trium ® in moglichst wenig Wasser, fiigt 6 Teile Atznatron
zu und erhitzt im geschlossenen Gefils auf 180° so
bildet sich das Natriumsalz einer Na[(:]}htnltriau]fﬂsﬁ.ure
Lélst man aber die Temperatur auf 250° steigen, so geht
diese Siure in Dioxynaphtalindisulfosiiure iiber,

RoEMER und Scrwarzer? stellten Isoanthraflavin-
sdure durch Verschmelzen von 8-anthrachinonbisulfosaurem
Natrium mit Kalilauge unter Druck dar, wobei, wie sie
sagen, die Temperatur und die Konzentration so gehalten
wurden, dals sich moglichst wenig Isopurpurin bildete.

Man kann auch statt der Natron- oder Kalisalze
Calciumsalze verschmelzen. WEeBEr* liste das Caleium-
salz der «-Naphtalindisulfosiure in einem ziemlich ge
raumigen Kolben in mdoglichst wenig Wasser, versetzte
mit der 2'/zfachen Menge an Atznatron und erhitate im
Olbad. Er steigerte die Temperatur auf 290—300° unter
hiiufigem Riihren. Leitet man withrend der Zeit Wasser-
stnﬁ'gas durch den Kolben, so bleibt die Masse ganz weils
und liefert ohne weiteres reines Dioxynaphtalin.

Als Fiscunr® Bromterephtalsiure anhaltend mit Atz-
natron schmolz, erhielt er nach der Gleichung
CyH,Br(COOH), + 6 NaOH=NaBr + 2 Na,CO; 4 C;H,ONa + 3H,0
Phenolnatrium, als er aber zur Milsigung d&r Wirkung

1 D. R P 38281. — * D. R, P 40893. — % B, 16. 1401.
*+ B. 14, 2206. — ® B. 12. 621,
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Findet die Faulnis in Gegenwart von Luft statt, so
verbindet sich der freiwerdende Wasserstoff teilweise mit
dem einen Atom des Sauerstoffmolekiils zn Wasser,
withrend das zweite Atom O, das dann sozusagen in statu
nascendi vorhanden ist, Veranlassung zu den komplizier-
testen Oxydationen giebt.

Nitrieren.

Man nitrierf mit Salpetersiure, rauchender Salpeter-
siure, einem (Gemisch von Salpetersiure und Schwefel-
siure, einem Gemisch von Salpeter und Schwefelsiure,
einem Gemisch von Salpefersiure und Eisessig, sowie mit
Silbernitrit und Kalinmnitrit.

Daran schliefsen sich noch einige seltener angewendete
Methoden, die ebenfalls besprochen werden sollen.

Wiihrend die meisten Kérper der aromatischen Reihe
sich durch Salpetersiure ete. direkt nifrieren lassen, ist
dies bei den Kiorper der aliphatischen Reihe (&leigpep das
Fett) nicht méglich, indem auf sie Salpetersiiure nicht in
diesem Sinne, sondern oxydierend wirkt.

Nitrokorper der aliphatischen Reihe werden fast nur
durch Umsetzung von Halogenderivaten mit Silbernitrif
dargestellt.

Abgekiirzte Tabelle des specifischen Gewichtes
der Salpetersiiure bei 16,5° nach Urg.

Spec. Saure- Spec. Siure- Spec. Sdure-

Gew. hydrat Gew. hydrat ew. hydrat

1,500 93,0 1,488 88,3 1,470 82,7

1,498 92.0 1,482 36,4 1,464 30,9

1,494 90,2 1,476 84,6 1,453 78,0

! Die Verdiinnung einer konzentrierten Siure mit Hilfe einer
solchen Tabelle bewirkt man, da die Mengen der konzentrierten
und verdiinnten Siure umgekehrt proportional ihrem Gehalte sind,
folgender Art. Man dividiert den Prozentgehalt der konzentrierten

!
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in die Salpetersiure ein, die, wenn nitig, erwirmt wird,
ja manche Korper lassen sich nur durch reines Salpeter-
siurehydrat nitrieren.

In dieser Art konnen fast alle aromatischen Korper
mit Ausnahme der Amine behandelt werden. Die NH,-
Gruppe tritt niimlich, bevor ein Nitrieren statthaben kann,
bereits mit der Salpetersiure in Wirkung, so dals nitrierte
Amine nicht entstehen kiénnen.

Sobald aber in der NH,-Gruppe eines oder die beiden
Wasserstoffatome durch Reste vertreten sind, kinnen die
Aminenach Art andrer aromatischer Korper nitriert werden.

Anilin ist also direkt nicht in Nitroanilin iiberfiihrbar.
Man kommt zu diesem aber, wenn man z. B. Benzanilid
nitriert und hernach die Benzoylgruppe wieder abspaltet.
HuBNER! verfubr z. B. so. In 100 g Salpetersiure vom
spec. Gew. 1,45 bei 14° trug er nach und nach 10 g
pulverisiertes Benzanilid ein und gofs das Gemisch so-
fort in das 12—14fache Volumen kalten Wassers. Es
fiel ein Gemisch von Benzortho- und Benzparanitranilid
(Benzmeta- bildet sich kaum) aus, welehes durch Kochen
mit etwas mehr als der iiquivalenten Menge Natronlauge
in die Nitroaniline und benzoésaures Salz zerlegt wurde.
HEs soll hier nebenbei bemerkt werden, dals Acetanilid
beim Nitrieren fast nur die Paraverbindung lefert.

MerTENS* kam vom Dimethylanilin UEHE_N{{CJEE zu
einem Dinitrodimethylanilin, als er 10 Teile seines Aus-
gangsmaterials mit 110 Teilen Salpetersiure und 110 Teilen
Wasser etwa 6 Stunden sich selbst iiberlassen hatte.

Auch Kirper mit so leicht oxydierbaren Wasserstoff-
atomen, wie sie im Hydrochinon vorhanden sind, lassen
sich mit Salpetersiiure als solche nicht nitrieren. NIETZKI®
fiibrte das Hydrochinon zu dem Zweck in Diacetylhydro-
chinon iiber, das in die 5—6 fache Menge Salpetersiiure
vom spec. Gew. 1,0 eingetragen wurde. Dabei wurde der-
art gekiihlt, dafs die Temperatur - 10° nicht iberstieg.
Nachdem das Ganze einige Stunden in einer Kiltemischung

1 Ann. 208. 292, — 2 B. 10. 995. — * Ann. 215. 142.
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Marrrus! giebt an, dafls Binitronaphtol von kalter
Salpetersiure ohne Zersetzung gelést werde, beim fort-
gesetzten Kochen mit Salpetersiure sich aber unter Bil-
dung von Phtalsiure und Oxalsiinre zersetze. Hs gelang
nicht, die Verbindung durch fortgesetzte Behandlung mit
Salpetersiiure in eine Trinitroverbindung die Naphtopikrin-
siiure iitherzufiihren.

EcksTrRAND ? kam aber zu dieser Verbindung (siehe auch
weiterhin), als er Dinitronaphtol in einem Kolben mit
dem 4 fachen Gewicht einer Mischung aus gleichen Teilen
rauchender und gewohnlicher konzentrierter Salpetersiure
iibergols und den Kolben im Wasserbade unter hiuficem
Umschiitteln mehrere Stunden lang auf 40—50° doch
nicht hoher erwirmte. Kine klare Losung fand nicht
statt. Schliefslich wurde in viel Wasser gegossen. Der
entstehende Niederschlag bestand aus Trinitronaphtol
nebst noch unveriindertem Ausgangsmaterial, die durch
Kristallisation getrennt wurden. Awusbeute etwa 20 %
der theoretischen.

Manche Nifrierungen lassen sich nur durch reines
Salpetersiiurehydrat erzielen, wie es die Arbeiten von
N1erzkI und HaceENBAcH darthun.® KEs gelingt niémlich
z. B. selbst bei Anwendung von Salpeterschwefelsiure,
sowie rauchender Salpetersiure von 1,62 spez. Gew. nur
die Mononitroverbindung des Diacetylmetaphenylendia-
mins zu erhalten. Erst als sie reines Salpetersiiurehydrat,
wie es am leichtesten durch Destillation raunchender
Salpetersiiure mit der doppelten Schwefelsiuremenge er-
halten wird und dessen specifisches Gewieht von ihnen
zu 1,533 bei 15° gefunden wurde, anwandten, gelangten
sie zu einem Dinitrodiacetylphenylendiamin,

Eine wirklich villig wasserfreie, nach der Formel HNOE
zusammengesetzte Salpetersiiure kann aber nach Li. MEYER
nur so gewonnen werden, dalfs die stiirkste durch Destilla-
tion mit Schwefelsiure darstellbare Sdure mit Salpeter-
siureanhydrit versetzt und der Uberschuls daran titri-

1 Z Ch. 1868. 82. — * B, 11. 162, — * B. 20. 333.
‘* B. 22, 23.
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verhielt sich ebenso. Phenylacetanilid (Acetdiphenylamin)
ging 1n Trinitrodiphenylamin iber. Das Kochen von
Phenylbenzanilid mulste tagelang fortgesetst werden,
neben dem erhaltenen Trinitrodiphenylamin blieb aber
viel Ausgangsmaterial unveriindert. Es ist wahrscheinlich,
dals die Einfithrung der Nitrogruppen um so leichter von
Statten geht, je leichter sich die Siuregruppe ans den
Aniliden entfernen lélst.

Da sich die tertitiren Alkohole der Feftreihe in man-
chen Beziehungen mit den Phenolen vergleichen lassen,
erscheint die Moglichkeit einer Nitrierung derselben a priori
nicht ausgeschlossen. Die Verbindungen beider Kirper-
klassen enthalten die Gruppe COH, welche hier nur
mit andern Kohlenstoffatomen in Verbindung gedacht
werden kann. Sollte eine Oxydation stattfinden, so muls
Zerstorung des Molekiils erfolgen, ein Umstand, welcher
der Ausfithrung der Nitrierung nur giinstig sein kann.
Von diesen Betrachtungen geleitet liels LieseN durch
Harrineger! die Einwirkung von Salpetersiure auf den
tertiiven Butylalkohol das Trimethylkarbinol untersuchen.

Nachdem er den Alkohol zu der kalt gehaltenen
Salpetersiure hatte allmiihlich zuflielsen lassen (diese
Methode erwies sich als die beste), kam er schlielslich zu
einer Fliissigkeit, die er mit entwiissertem salpetersauren
Kalk trocknete, und welche sich als Nitrobutylen erwies,
die Ausbeute betrng 8—10°/o des angewandten Alkohols.
An einer andern Stelle® beschreibt er, wie man denselben
Kérper auch erhalten kann, wenn man Isobutylengas in
langsamem Strome durch einen Absorptionsturm leitet, in
welchen von oben Salpetersiure in solcher Menge tripfel,
dals das abflielsende Produkt griin gefiirbt ist. Nitro-
dthylen 1st so kaum zu erhalten.

Hat man aromatische Siuren zu nifrieren, so kann
man statt von ihnen von ihren Salzen ausgehen.

Die Nitrierung in einer ifherischen Losung hat
Buneprcr® ausgefithrt. Er loste 10 g Brenzkatechin in
500 cem Ather und versetzte mit 4 cem rauchender

' dAmn 198, 368, — 2 M. Ch 2. 286, — * M. Ch. 3. 386.
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214 NITRIEREN.

erhiilt man durch Einwirkung von Nitrosiure in der
Wiirme auf die entsprechende Mononitroverbindung.

In Betreff der Quantitiit an Ortsisomeren, welche
man bei Nitrierung aromatischer Verbindungen erhiilt,
kann aber die Verwendung der Salpetersiure und der
Nitrosiiure sehr verschiedene Resultate geben. So liefert
nach NOLTING! Toluol mit Salpetersiure allein vor-
wiegend Para (etwa 66°0) mit Salpeterschwefelsiure
jedoch hauptsichlich (auch etwa 60—66°/) Orthonitro-
toluol. Die Temperatur beim Nitrieren und die Konzen-
tration der Sduren beeinflussen jedenfalls auch die Mengen-
verhiltnisse der beiden Isomeren.

Der Einfluls der Temperatur ist iiberhaupt auf den
Verlauf der Reaktion und die Ausbeute jedenfalls von
bedeutendem Einfluls.

Kringer und ZUuURDEEG® nitrierten Azoxybenzol so,
dals sie 20 g desselben mit einer Mischung von 200 g
Salpetersiure (spec. Gew. 1,60) und 100 g Schwefelsiure
(spec. Geew. 1,80) iibergossen. Gielst man diese Mischung
gleich in Wasser, so erhilt man ein stark harziges Pro-
dukt. Kiihlten sie aber wiihrend des Nifrierens stark ab,
so hatte sich nach 24 Stunden die grifste Menge des
entstandenen Trinitroazoxybenzols frei von harzigen Ver-
unreinigungen abgeschieden. Awus 60 g Azoxybenzol er-
hielten sie nach Kiihlung auf —20° 5b g, nach Kiiblung
auf —10° 35 g Rohprodukt, wiithrend, als sie 65 g Azoxy-
benzol bei +-10° verarbeiteten, selbst nach lingerer Zeit
aus dem Gemische sich nichts ausschied.

Das schon einmal erwiihnte Trinitronaphtol erhielten
Digar und Mgerz® mit Hilfe des Siduregemisches in
folgender Art. Sie zerrithrten fein gepulvertes Dinifro-
naphtol in iiberschiissiger konzentrierter Schwefelsiure.
Die Misechung wurde gut gekiihlt, und nun rauchende m
Schwefelsiure geloste Salpetersiure zuflielsen gelassen.
Nach lingerem Stehen wird die Fliissigkeit in Eiswasser
gegossen, Der herausfallende Niederschlag 1st der Haupt-
sache nach Trinitronaphtol. Durch Variieren der Menge

1 B. 18. 2672. — * Ann. 25D, 319. — * B. 11. 1661.
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216 NITRIEREN,

meisten aber durch Eingielsen der sauren Lisung in Wasser
gewonnen werden, in welchem sie unléslich zu sein pflegen.
Treten diese beiden Fiille nicht ein, so werden sich die
Nitroverbindungen aus ihrer wiisserigen Liosung mit Ather
ausschiitteln lassen. Zur Vermeidung dieser Arbeit, oder
falls das Ausschiitteln nicht anginglich, kann man die
Salpetersiure vorsichtig auf dem Wasserbade abdampfen,
indem man von Zeit zu Zeit Alkohol zusetzt, um Kon-
zentrierung der Siiure zu vermeiden. Oder man neutralisiert
die Siure mit Natriumkarbonat, bevor man zum Ab-
dampfen schreitet, und extrahiert den getrockneten Riick-
stand mit Alkohol, Ather ete.

Suipa und Proux' hatten Athylphenol durch Ein-
flie[senlassen 1n rauchende Salpetersiure nitriert und
verdiinnten darauf mit Wasser. Der grifste Teil des
Nitroithylphenols fiel aus, den in Wasser gelisten Rest
gewannen sie so, dals sie die Lisung nach Neutralisation
mit Ammoniak mit Bleizuckerlosung fillten. Der er-
haltene Niederschlag war sehr explosiv, und wurde in
feuchtem Zustande durch Siurezusatz wieder zerlegt.

Nitrokérper der Fettreihe.

Zu Nitrokérpern der Fettreihe kann man, wie schon
erwithnf, nur durch doppelte Umsetzung mit salpetrig-
saurem Silber, an dessen Stelle nach KorLpe® fiir manche
Ziwecke auch salpetrigsaures Kali verwandt werden kann,
kommen.

Die Methode rithrt von V. Mever® her. Die wenigen
vorher erhaltenen aliphatischen Nitrokdrper finden sich
auf den ersten Seiten seiner Arbeit mitgeteilt.

Die Darstellung des Silbernitrits erfolgt nach ihm
zweckmiifsig so: konzentrierte Losungen von Silbernitrat
(2400 g) und Kaliumnitrit (1500 g) werden lauwarm mit-
einander gemischt und erkalten gelassen. Der Nieder-
schlag von Silbernitrit ist dann leicht und schnell aus
waschbar. Die Darstellung des Nitroithans fihrt er in
folgender Weise aus:

L M, Ch. 1. 182, — * J. pr. Ch. 113. 427. — * Ann. 171. 18
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218 NITRIEREN.

und dieses geht bei der Oxydation mit Chromsiure (siehe
auch weiterhin) in Dinitropropan iiber!

o0 o

i O don ‘Lbu}:

CH, on,

ForcrAND * hat aus bromessigsaurem Athyl und Silber-
nitrit nitroessigsaures Athyl gewonnen, die Fliissigkeit ist
nach 1thm so zersetzlich, dals er sie nicht in reinem Zu-
stande zu erhalten vermochte.

Premsrscn® hat auf Veranlassung Kownpgs salpetrig-
saures Kali auf monochloressigsaures Kali wirken lassen.
3 Teile des ersteren wurden auf 1 Teil des letzteren
verwandt. Die Konzentration der Lisungen scheint ohne
Einwirkung auf die Awusbeute zu sein. Des starken
Schiumens halber nimmt man besser verdiinntere Lisungen.
Bei Anwendung von 100 g Monochloressigsiure bekommt
man etwa die Hilfte, bei Verarbeitung grilserer Mengen
nur etwa ein Drittel der theoretischen Ausbeute an ,Nitro-
karbol“. Die sehr unbestindige Nitroessigsiure geht nim-
lich sofort in, wie wir heute sagen Nitromethan iiber,
indem sich folgende Umsetzungsgleichungen vollziehen

(CH,CICOOK - NOOK = KCl 4 (CH,NO,)COOK
und (CH,NO,)COOK - H,0 = CH,NO, + CO,KH.

Zu erwihnen wire vielleicht noch, dals VInLiers*
durch Erwiirmen von Athylenbromid mit dem gleichen
Volumen rauchender Salpetersiiure das freie Tefranitro-

iithylenbromid erhalten hat, dessen Isolierung aber recht
umstindlich ist.

Seltener zur Nitrierung verwendete Methoden.

Allgemein verwendbar ist die Methode, den zu nitrieren-
den Kirper in Eisessig zu lisen, und in die Lisung die
beim Frhitzen von Bleinitrat entstehenden Dimpfe ein-
zuleiten,

1 Meyer und Locmer. B. 7. 1617. — * Cr. 88. 974
3 J. pr. Ch. 310. — * Cr. 94. 1122,
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Die Ausbeuten, welche sehr gute sein kinnen, hiingen
durchaus von den Versuchsbedingungen ab. Fiir Anilin
verfiihrt man am besten folgender Art. 10 g Anilin,
20 cem englische Schwefelstiure und 80 cem Wasser werden
vusammengebracht und unfer 15° abgekiihlt. Dann setst
man ea. 300 g kiufliches Natriumnitrit in 100 cem Wasser
geivst so zu, dals das erste Drittel unter Abkithlung, der
Rest aber ziemlich rasch und ohne zu kiithlen zufliefst. Die
Losung wird in einem grofsen Gefiilse in ein kochendes
Wasserbad gestellt und sofort kochende miifsig verdiinnte
Schwefelsiure (50 cem Siure und 50 cem Wasser) so
schnell als es die heftige Reaktion gestattet, zugegeben.
Sobald die Reaktion voriiber, destilliert man mit Wasser-
dimpfen die entstandene Orthoverbindung ab. Durch
Umkristallisieren aus Wasser oder Salzsiiure gewinnt man
aus dem Riickstand die Paraverbindung. Ausbeute 4,7 g
Ortho und 3,3 g Paranitrophenol.

Arbeitet man mit Kérpern, deren Parastelle besetat
1st, z. B. Parabenzidin oder Paratolidin, so wird die
Ausbeute fast die theoretische, so lieferten 50 g Tolidin
ca. 70 g Dinitrodikresol.

Suspendiert man Salicylsiure in Wasser und giebt
soviel Natriumnitrit zu, dals auf 1 Molekiil der ersteren
2 Molekiile Nitrit kommen, so lést sich nach und nach
die Salicylsdure. Setzt man dann so lange konzentrierte
Schwefelsiiure zu, bis sich die Flissigkeit auf 60° er-
wirmt hat, und erhitzt weiter auf dem Wasserbade, bis
keine nitrosen Démpfe mehr entweichen, so scheidet sich
beim HErkalten ein Gemenge von Salicylsiure und Nitro-
salicylsiiure ab, die Awusbeute an letzterer betriigt 80%%6.
Noch bessere Ausbeute erzielt man beim Arbeiten in
eisessigsaurer Liosung, aus 10 g Salieylsiure werden so
11 g Nitrosiiure erhalten.

Griess wies im Verlaufe seiner Untersuchungen iiber
die Diazokorper nach, dals dieselben, wenn sie mit Sal-
petersimre erwiirmt werden, in zweifach nitrierte Phenole
iitbergehen. Kocht man also Amide mit iiberschiissiger
Salpetersiure, so kann man Dinitrophenole erhalten.

. T —)
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liels. Es bildete sich auch wviel Nitrobenzotésiureester
u. 8. w. Auf dieselbe Art nitrierte er auch Benz
aldehyd.

SANDMEYER' hat es nach seiner Methode sogar ermig-
licht, Amidogruppen aromatischer Verbindungen in
Nitrogruppen iiberzufithren, 9 ¢ Anilin, 50 g Wasser und
20 g Salpetersiiure (spec. Gew. 1,4) wurden gemischt und
allméhlich unter Kiihlung 15 g Natriumnitrif, gelost in
50 g Wasser, zugesetzt. Die so erhaltene Lisung wurde
langsam in eine in einem Kolben befindlichen Kupfer-
oxydulmischung gegossen, das ganze blieb eine Stunde
stehen, weil die Stickstoffentwickelung so lange andauerte.
Durch Destillation wurden schlielslich 5 g Nitrobenzol
gewonnen.

Die zu derartigen Umsetzungen nitige Kupferlisung
gewinnt er so: D0 g kristallisierter Kupfervitriol (2 Mol.)
und 15 g gewdhnlicher Traubenzucker werden in 100 g
Wasser durch Erhitzen geltost und zu der siedenden eben
vom Feuer genommenen Fliissigkeit eine erkaltete Lisung
von 20 g Natron in 60 g Wasser auf einmal zugesetst.
Sobald unter Umschiitteln alles Kupfer in Kupferoxydul
verwandelt ist, wird rasch abgekiihlt und die Mischung
zur Abstumpfung des unverbrauchten Natrons bis zur
neutralen oder schwach sauren Reaktion mit Essigsiure
versetzt.

Zum Sehluls soll noch bemerkt werden, dals InRFELDT®
gefunden hat, dals bei Einwirkung von rauchender Sal-
petersiure auf Benzolsulfonamidoessigsiure

HOCOCH,NHS0,C,H,
keine Nitro- sondern eine Nitrosoverbindung

HOCOCH,NNOSO0,C,H,
entsteht.

L B, 20. 1494. — * B. 22. R. 692,
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in neutraler, alkalischer, saurer Lisung, ferner Chrom-
siiure wirken zwar energisch ein, geben jedoch nur un-
erquickliche braune Produkte. Nicht besser ging es bei
der Einwirkung von Chlor und Kupferlésung. Dagegen
konnte durch Erwiirmen der Stirkelssung mit Brom und
nachheriger Behandlung mit Silberoxyd Dextronsiure
erhalten werden. Verdiinnte Salpetersiure lieferte in der
Wirme Kohlensiiure und Oxalsiiure; rauchende Salpeter-
siure gab eine Mononitrostiirke.

Auch ist seit langem bekannt, dals Metaxylol von
verdiinnter Salpetersdure nicht angegriffen, dagegen vom
Chromsiiuregemisch zu Isophtalsiure oxydiert, wiihrend
Paraxylol von ersterem Reagenz in Paratoluylsiure und
durch letzteres in Terephtalsiure umgewandelt wird.

Der Besprechung der einzelnen Mittel sei noch folgen-
des vorangeschickt.

Ist der anfangs durch die Oxydation entstehende
Kiorper durch Weiteroxydation leicht zerstirbar, so iiber-
schichtet man die wiisserige Lisung mit einem passend
gewithlten Ausschiittelungsmittel, und entzieht nach jedes-
maligem Zusatz des Oxydationsmittels den entstandenen
Kiérper durch Ausschiitteln der weiteren Einwirkung.
In solchen Fillen kann die Zugabe von Eis, um die
Temperatur miedrig zu erhalten, von grofsem Nutzen
sein.

Ist der oxydierte Kérper mit Wasserdimpfen fliichtig,
so wird man diese withrend der Zugabe des Oxydations-
mittels durch die Flissigkeit leiten.

Die Arsensdure wird, zumal man meist mit andern
Mitteln zu denselben Resultaten kommen kann, ihrer
Giftigkeit halber nur selten angewendet. Will man sich
ihrer bedienen, so geschieht es etwa in der Art, wie sie
ehemals zur Fuchsindarstellung Verwendung fand. Man
mengte ein Gemisch von Anilin und Toluidin® mit etwa
1'/2 Teilen syrupdicker Arsensiiurelésung vom spec. Gew.
2,06 und erhitzte das weilse Gemenge der entstandenen
Arseniate langsam auf 180 bis 190°.

! FrigpLiNper. Farbenfabrikation 31,
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gelassen. Nach kurze Zeit fortgesetztem Riithren wird
das Oxydationsprodukt mit einer Auflisung von 30 Teilen
Soda in 200 Teilen Wasser neutralisiert. Vom Blei-
niederschlag wird abfiltriert und aus dem Filtrat der
Farbstoff mit festem Kochsalz ausgefillt.

Sehr merkwiirdig ist die Beobachtung von GLASER
und Morawsky,! dals Bleisuperoxyd, wenn es auf stark
verdiinnte alkalische Lisungen von Alkohol, Glyeol,
Rohrzucker ete. wirkt, nach der Gleichung

C,Hy0,(Glycol) + 0, = H; -}- 2 CO,H,
Veranlassung zur reichlichen Bildung von Wasserstoffoas
und Ameisensiiure giebt.

Braunstein wird zu Oxydationen seltener als das
kiinstliche Mangansuperoxyd und dessen Hydrat verwendet.
E. und O. FiscaEr® oxydierten damit die Leukobase des
Malachitgriing, indem sie die verdiinnte schwach schwefel-
saure Liosung derselben mit feinverteiltem Braunstein
(oder Manganoxyd) in der Kiilte behandelten. Zu sehr
auffiilligen Resultaten kam Carruvs® mit diesem Mittel.
Als er nimlich Kolben mit einem vollig erkalteten Ge-
misch von 600 g reiner Schwefelsiure und 120 g Wasser,
100 g Benzol und 100 g feingepulvertem Braunstein be-
schickte, und diese schiittelte, bis sich eine Emulsion
bildete, — wobei er durch Einstellen in Wasser dafiir sorgte,
dals die Temperatur nicht iiber 20° stieg, — hatten sich
nach einigen Tagen namentlich folgende Oxydations-
produkte gebildet; Ameisensiure, Benzoésiiure und Phtal-
siure. Eine sichere Erklirung dieses Vorganges ist bisher
nicht gegeben worden.

Brom wird sowohl in wiisseriger als auch in alkalischer
Lisung zu Oxydationen verwendet, und liefert Produkte,
welche oftmals mit andern Mitteln nicht zu erhalten sind.
So kamen Frscusr und MEYER* zur Laktobionsiure, als
sie 1 Teil Milchzucker in 7 Teilen Wasser lésten und
dazu bei Zimmertemperatur 1 Teil fliissiges Brom gaben.
Bei ofterem Umschiitteln liste sich das letztere im Laufe

' M. Ch. 10. 578. -- * B. 12. 796, — * Ann. 148. 51.
* B, 22, 362,
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welches aber bei der Behandlung mit alkoholischem Kali
direkt in em Salz der Methylpseudoisatinsiiure iibergeht.

Oxydationen mit Brom in alkalischer Lissung vermigen
geradezn quantitativ zu verlaufen, wie es die Angaben
emes Patentes®’ erweisen. Darnach werden 15 Teile
Benzylidenaceton mit einer Lisung von 48 Teilen Brom
in 660 Teilen 4°viger Natronlauge auf dem Wasserbade
gelinde erwirmt; sobald in der Flissigkeit keine unter-
bromige Siure mehr nachgewiesen werden kann, hat sich
die Umsetzung in Zimmtsiure vollzogen, sie verliuft nach
der Gleichung

CH,CH= CH . CO . CH, 4+ 3 NaOBr =
C,H,CH — CH . COONa 4 CHBr, - 2NaOH
(siehe auch bei Chlorkalk).

Das jetzt hiiufig zu Oxydationen verwendete Chlor-
anil stellt man am besten nach der Vorschrift von
GriBE® dar.

Man bringt gewohnliche rohe Salzsiiure, die mit dem
gleichen Volum Wasser verdiinnt ist, in eine Sechale und
triigt ein Gemenge von 1 Teil Phenol und 4 Teilen
Kaliumehlorat nach und nach ein, indem man die Reak-
tion durch gelindes Erwiirmen unterstiitzt. KEs scheiden
sich hierbei sehr bald rot gefirbte Kristalle auf der
Oberfliche aus. Nachdem man obiges Gemenge einge-
tragen hat, giebt man noch so lange Kaliumchlorat in
kleinen Portionen zu, bis die rote Farbe der Kristalle
in cine gelbe iibergegangen ist. Man wiischt alsdann
zuerst mit Wasser aus, und entfernt nachher mittelst
kalten Alkohols die schmierigen Beimengungen. Das
Ausziehen mit Alkohol wird so lange fortgesetzt, bis er
ungefiirbt abliuft. Die so erhaltenen gelben Kristalle
von ,Chloranil“ bestehen aus einem Gemenge von Tetra-
und Trichlorchinon. Reines Chloranil ist bekanntlich
Tetrachlorchinon.

Man benutzt dasselbe meist in Alkohol® oder in Kis-
essig? gelist, resp. in alkoholischer mit Essigsiure an-

L . R P. 21162. — ® dnn. 146. 8. — " B. 20. 515,
¢t B 19. 160,
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hat, trennt man das gebildete Chloroform von der Fliissig-
keit, versetzt diese mit verdiinnter Schwefelsiure, und
reinigt die ausgeschiedene Zimmtsiiure durch Umkristalli-
sieren.

Meyer und BELLMANN' wollten die oxydierende
Wirkung von Chlorkalk auf Isatosiure bei Ausschluls
von Wasser untersuchen, und schwemmten ihn zu dem
Zweck in Chloroform auf. Neben viel Harz erhielten
sie eine isomere [satosiiure.

Die Chlorsdure ist ein selten benutztes Oxydations-
mittel, weil sie die Korper gar zu leicht geradezu ver-
brennt, wie es in letzter Zeit wieder PraGER beim
n-Phenylpropylen-i-thioharnstoff beobachtete. Das Han-
delsprodukt enthilt iibrigens von seiner Darstellung her
ﬁt&ts etwas Baryt, weil dieselbe nur so gefahrlos ausfiihr-
ar 1st.

Ein dagegen aulserordentlich viel verwendetes Oxy-
dationsmittel besitzen wir in der Chromsédure, die ent-
weder als solche, oder nachdem sie aus ihren Salzen
dureh Schwefelsdure freigemacht ist (siehe weiterhin)
Verwendung findet.

Die wiisserige Lisung der Chromsiure lilst bei ihrer
Verwendung Chromoxyd ausfallen, was unbequem ist;
ja selbst storend wirkt, wenn es sich um Oxydation
organischer Siuren handelt, die sich teilweise mit dem
ausfallenden Chromoxyd verbinden werden.

Man verwendet deshalb fast immer Liésungen von
Chromsiiure in Fisessig, oder siduert wiisserige Lisungen
mit Schwefelsiure an.

Mit Hisessig arbeitet man nach KoLBE* um eine
ruhige Einwirkung zu erzielen, etwa so, dals man die
Chromséure auf einen Trichter bringt, sie durch allmiihliches
Ubergiefsen mit Eisessig l6sf, und diese Lisung zu der
zu oxydierenden Substanz flielsen lilst.

Nach GrABE® lost man den zu oxydierenden Korper
in einem Kilbchen in Eisessig auf, dessen Hals etwas ver-

L, pr. Ch. 141, 29. — ® J. pr. Ch. 138. 469,
8 Ann. 201, 350.
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unterstiitzt hatten, schied sich beim Erkalten ein kristalli-
sierter Korper ab, der sich nach dem Reinigen als Pyridil-
chinolinkarbonsiiure erwies.

Da in beiden Fillen dasselbe oxydierende Agens
verwendet wurde, ist es also lediglich das Lisungsmittel,
welches die Verschiedenheit des Resultats bewirkt. Das
diirfte wohl auch bei der Oxydation der natiirlichen
Alkaloide mit Chromsiure, die ja in neuerer Zeit so
hiufig ausgefiihrt wird, zu beriicksichtigen sein.

Das Chromylchlorid als oxydierendes Agens fiir
organische Stoffe verdanken wir Erarp,! indem seine
Untersuchungen lehrten, dals ihm die merkwiirdige Eigen-
schaft zukommt, Methylgruppen arvomatischer Kohlen-
wasserstoffe, die ihrerseits substituiert sein kinnen, in die
Aldehydgruppe iiberzufihren, also Nifrofoluol beispiels-
halber zu Nitrobenzaldehyd zu oxydieren. Hierdurch ist
nunmehr die Synthese dieser Korperklasse direkt aus
Kohlenwasserstoffen ermoglicht. Als Zwischenprodukt bei
dieser Reaktion entsteht immer eine Verbindung ven der
Formel x . 2(r0,Cl,, worin x einen aromatischen Kohlen-
wasserstoff bedeutet, diese verliert leicht 2 HCl. Es hildet
sich x—2H.2Cr0,Cl, welches durch Wasser zersetzt
Aldehyde liefert.

Manchesmal wird bei der Reaktion auch der Kern
angegriffen, dann bilden sich Chinone.

Erarp gewinnt das Chromylchlorid nach der Gleichung

0r,0,K, + 4NaCl -} 38,0,H, =
20r0,0l, 4 S0,K, + 280,Na, + 3 H,80,,

indem er ranchende Schwefelsiure, Kochsalz und Kalium-
hichromat zur Darstellung von etwa 2 kg der Verbindung
in einen Kolben von 4—5 1 Kapacitit im Verhiiltnis der
(Gleichung zusammengiebt. Wiihrend der Reaktion ent-
weicht fortwihrend Chlor. Die Destillation wird unter-
brochen, wenn der Inhalt des Kolbens zu schiiumen
beginnt, Die Ausbeute betriigt dann 70 %o der Theorie.
Der Verlust schreibt sich daher, dals, wie das entweichende

' Anwn. Ch. Ph. 1881, 218,
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Verschwinden der roten Farbe ein kristallinischer brauner
Niederschlag ab. Ks ftritt dabei starke Erwirmung ein,
weshalb gekiihlt werden muls. Hs ist durchaus notwendig,
im Anfange der Reaktion nicht eher eine neue Portion
der Chromylchloridlsung hinzuzubringen, als bis die rote
Farbe der Flissigkeit einer schokoladebraunen Nuancierung
gewichen, und die Temperatur hinlinglich gesunken ist.
Andernfalls ktnnen unliebsame Explosionen eintreten.
Nach Verlauf von 7 Stunden konnte die letzte Portion
hinzugegossen werden. Nach weiteren 12 Stunden hatte
gich der Niederschlag vollkommen abgesetzt, und war die
iiberstehende Fliissigkeit fast farblos geworden. Der
Niederschlag wurde auf einem mit Glaswolle versehenen
Trichter abgesaugt und mit Schwefelkohlenstoff sorgfiltig
gewaschen, Alsdann bringt man ihn in einen Kolben,
der auf dem Wasserbade angewiirmt wird, withrend eine
Luftpumpe den sich entwickelnden Schwefelkohlenstoff
durch ein durch den Stopfen gefithrtes Rohr absaugt.
Nach 45 Minuten kam er so zu einem véllig trockenen
sehr hygroskopischen Pulver. Liingeres Erwiirmen auf
dem Wasserbade ist nicht ratsam, da dabei leicht eine
stiirmische Gasentwickelung eintritt, die den Kolben zer-
sprengt. Die getrocknete Doppelverbindung wird in
kleinen Mengen in kaltes Wasser eingetragen, und zerfillt
dabei in Metatoluylaldehyd, Chromichlorid und Chrom-
siure. Da die letztere oxydierend auf den entstandenen
Aldehyd einwirkt, ist es notwendig, sie entweder sofort
durch Einleiten von schwefliger Siure zu zerstoren, und
den Aldehyd unmittelbar darnach durch Destillation im
Dampfstrom iiberzutreiben, oder aber den Aldehyd der
chromsiurehaltigen Fliissigkeit alsbald durch Ausschiitteln
mit Ather zu entziehen. Behufs weiterer Reinigung fiihrt
man den Aldehyd in seine Natriumbisulfitverbindung iiber.
Die itherische Lisung wiirde man zu dem Zweck mit
einer sehr konzentrierten Losung des Bisulfits kriftig
durchschiitteln.

Nur bei Beachtung aller der angefiihrten Vorsichts-
malsregeln erhilt man nach BoRNEMANN befriedigende

Resultate.
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mit einer Lisung von 10 g festem Eisenchlorid in eben-
falls 40 cem Elisessig, lochte kurze Zeit, und kam so in
der That zu dem gesuchten Kirper der Dinaphtylreihe.
Die Ausbeute betrug aber nur 4 ¢. -

(Chromsiure z. B. erzeugte weder in der Kiilte noch
in der Wiirme Spuren der Dinaphtylbase.)

Eisenoxydhydrat' ist zur Oxydation von Leukobasen
empfohlen worden. Kine innige Mischung z. B. von
1 Teil salzsaurem Leukanilin mit einem Uberschuls von
Eisenoxydhydrat soll in offenen oder geschlossenen Ge-
filsen so lange auf 120—160° erhitzt werden, bis eine
metallisch glinzende griine Schmelze entstanden ist.
Durch Auskochen der Masse mit Wasser geht der ent-
standene Farbstoff in Ligsung, aus welcher er durch Aus-
salzen abgeschieden wird.

Die oxydierende Eigenschaft des Hydroxylamins ist
verschiedentlich beobachtet worden. So teilt MEYER * mit,
dals Hydroxylamin auf das Oxanthranol — die Ver-
bindung wurde in alkoholischer Lsung mit salzsaurem
Hydroxylamin und einigen Tropfen Salzstiure 2—3 Stunden
auf 160—170° erhitzt — wesentlich oxydierend wirkt,
indem neben Salmiak Antrachinon gebildet wird, von
dem ein Teil gleichzeitig in eine Oxyimidoverbindung
tibergeht.

Krokonsiiure? ist durch Hydroxylamin in das Pentoxim
der Lieukonsiiure verwandelt worden, welchem Vorgange
ebenfalls eine Oxydation zu Grunde liegt. Hiufig geht
aber die Wirkung des Mittels selbst unter den angegebenen
Bedingungen in ganz andrer Richtung vor sich,* so dals
es als Oxydationsmittel kaum in Betracht kommen kann.

Das Kaliumbichromat, welches aber neuerdings sehr
zweckmiifsig durch das Natriumbichromat (siehe dort)
immer mehr verdringt wird, bildete, nachdem die Chrom-
siure aus ihm durch verdiinnte Schwefelsiiure, etwa 1 : 3,
in Freiheit gesetzt war, unter dem Namen Chromsiure-
gemisch eines der am héufigsten zur Verwendung kommen-

' D, R P 19484 — * J. pr. Ch. 137. 497. — * B. 19. 30b
+ B, 20, 614,
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bald durch ein abgeschiedenes Kristallmehl. Nach der
(leichung

CsH,N,80 + H,0 + 30 = C,H,N,80,
war das Sulfhydantoin zur Carbamidsulfonessigsiiure
oxydiert worden.

Die Ausbeute an Kalisalz betrug im Durchschnitt 70 %o
vom Gewichte des verwendeten Sulfhydantoins, doch
miissen die angegebenen Bedingungen genau eingehalten
werden, da sonst oft gar kein Kalisalz erhalten wird.

Das Kaliumferricyanid ist ein in alkalischen Lisungen
zu verwendendes Oxydationsmittel. Nach der Gleichung

9FeCy,K, -+ 2KOH = 2FeCy,K, - H,0 4+ 0 —

geht es hierbei bei Gegenwart von Alkali in Kaliumferro-
cyanid iiber, und schligt infolgedessen die tiefrote Farbe
des ersteren 1n die schwachgelbe des letzteren um.

Fiir gewihnlich verwendet man als Alkali Kalium-
oder Natrinmhydroxyd, sollten diese aber den zu oxy-
dierenden Korper resp. das Endprodukt angreifen, so
nimmt man eine Liosung von Natriumkarbonat.

BArYER' oxydierte Phenylacetylen zu Diphenyldiace-
tylen, indem er die 1 Molekiil des Acetylens entsprechende
Menge der Kupferverbindung desselben in eine kalt ge-
sittigte und mit 1 Molekiill Kali versetzte Lisung von
1 Molekiil Ferricyankalium eintrug, und 24 Stunden
stehen liefs. Der Niederschlag wurde getrocknet und
mit Alkohol extrahiert.

2HC=C.CH, + 0=H,0 4+ C,H, — C=C — C=C — C,H,.

Doch arbeitet man auch gelegentlich mif einem grolsen
Uberschufs des Oxydationsmittels, so loste Noves® 50 g
Kaliumferrieyanid und 23 g Atzkali in 200 g heilsem
Wasser, gab 2 g Nitrotoluol zu und kochte 2—3 Stunden
am Riickflulskiihler. Es bildete sich Ortho- und Paranitro-
benzoisiiure. Toluol wird von dem Mittel nur éulserst
schwer oxydiert. Bemerkenswert erscheint, dals er® mit
der gleichen Menge 25 mal mehr Paranitrotoluol als Toluol
oxydieren konnte.

1 B. 15, 57. — * B. 16. 63. — * B. 16. 2296,
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Kaliumjodat hat in mit Schwefelsiiure versetzter
Lisung als Oxydationsmittel Verwendung gefunden.

Kaliummanganat ist von Bapver zur Oxydation
solcher Korper verwendet worden, welche durch Kalium-
permanganat sogleich weiter zersetzt werden, indem es
weit schwiicher als dieses wirkt. Man erhiilt eine Lisung
desselben durch Zusatz einer nicht zu grolsen Menge
Alkohol zu einer alkalischen Lésung von Kalium-
permanganat.

FauLere und List! fanden, dals sich die Darstellung
der Orthosulfaminbenzoésiiure am einfachsten gestaltet,
wenn man Orthotoluolsulfamid mit alkalischer Manganat-
losung oxydiert. Sie erhielten dieses Oxydationsmittel
durch Zusammenschmelzen von 2 Teilen Kali und 1 Teil
Braunstein und Auflésen der Schmelze in Wasser. Der
Grehalt an Manganat lilst sich leicht durch Titration mit
Oxalséiure ermitteln. Man wendet zweckmiilsig einen
Uberschuls an Manganatlssung an. Die Oxydation voll-
zieht sich bei Wasserbadtemperatur schon in wenigen
Stunden. Den Uberschufs an Manganat zerstért man
schlielslich durch Zugabe von Alkohol. Durch Aus-
schiitteln der Liésung, die nach dem Abfiltrieren vom
Braunstein, dureh Siurezusatz fast neutralisiert und dann
stark eingedampft war, erhielten sie eine der theoretisch
miglichen Menge nahezu gleichkommende Ausbeute.

Im Gegensatz zu dem aulser in den angefiihrten
Specialfillen kaum jemals verwendeten Kaliummanganat
18t das Kaliumpermanganat nun dasjenige Oxydations-
mittel, das an Hiufigkeit der Anwendung alle andern
iiberragt. Seine Verwendbarkeit in neutraler, alkalischer
und saurer Fliissigkeit, sowie seine Higenschaft, sich bei
der Oxydation zu entfirben, wodurch der Endpunkt seiner
Wirksamkeit meist sehr leicht erkannt werden kann, sind
Vorziige, die seine hiufige Verwendung erklirlich machen.

Verwendet man es in neutraler Losung, so zerfillt
es nach der Gleichung

2Mn0,K + xH,0 = 2Mn0,xH,0 + 2KOH - 0,

' B. 21, 243,
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in den oxydierend wirkenden Sauerstoff, sich abscheidendes
Mangansuperoxydhydrat und Kaliumhydroxyd. Ist dieses
letztere storend, so leitet man wihrend des Zusatzes des
Permanganats, welches man fiir gewshnlich langsam zu-
fliefsen lilst, Kohlenstiure durch die Losung (siehe weiter-
hin). Man hért mit der Zugabe der Permanganatlosung
auf, wenn nach lingerer Zeit (auch bis 24 Stunden) keine
Entfirbung mehr eintritt. Man verwendet im allgemeinen
Permanganatlosungen, welches ca. 40 g des kristallisierten
Salzes 1m Liter enthalten.

Das Verfahren bei der Oxydation alkalischer Fliissig-
keiten entspricht ganz dem bei neutralen Liosungen zu
befolgenden, und berechnet man in beiden Fillen den
theoretischen Wirkungswert des Oxydationsmittels unter
dem (resichtspunkte, dals sich Mangansuperoxydhydrat in
den betreﬂ"engen Fliissigkeiten ausscheidet.

Arbeitet man dagegen in sauren Losungen, so wird
das Mangan als gelistes Oxydul in Reechnung zu ziehen
sein, denn dann geht die Oxydation nach der Gleichung

9Mn0,K - 8H,80, — 2MnS0, - K,S0, + O, + 3H,0
vor sich. Man pflegt in diesem Falle so zu arbeiten,
dals man abwechselnd Séiure und Permanganat zugiebt,
nicht etwa die ganze Siuremenge von vornherein zusetzt.

Die Art seiner Wirksamkeit ist natiirlich eine je nach
den Bedingungen, unter welchen es Verwendung findet,
varilerende. Als Fanrpere und List? Orthotoluolsulf-
amid in neutraler Lisung damit oxydierten, erhielten sie
Benzoésiuresnlfinid, und in dem Malse, wie bei der Zu-
setzung des Permanganates freies Alkali entstand, bildete
sich Orthosulfaminbenzoésiiure,

Als sie ihr Awusgangsmaterial in stark alkalischer
Losung mit Permanganat behandelten, kamen sie zur
Orthosulfaminbenzoésiiure. Als sie aber thren Korper mit
Kaliumpermanganat bei Gegenwart von etwas Salzsiiure,
oder, indem ste wiithrend der Oxydation Kohlensiiure
einleiteten, oxydierten, trat sehr rasch Oxydation ein und
es wurde mehr als die doppelte Menge des zur Oxydation

——

1 B. 21, 243,
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auf dem Wasserbade erwiirmt. Die Oxydation war nach
folgenden Gleichungen verlaufen

CH, — €0 — CH,0H = CH, — COH -+ HCOH

Acetylkarbinol Aldehyd  Formaldehyd
CH; — COH + HCOH + 0 = CH, — CHOH — COOH
Milchsiinre.

E. Fiscuer® fand, nachdem andre Mittel nicht zum
Ziele gefiihrt hatten, in der alkalischen Kupferlosung ein
brauchbares Agens, um das Benzfuroin in Benzfuril iiber-
zufiihren. Er loste 2 Teile Benzfuroin heils in 35 Teilen
Alkohol und versetzte die Fliissigkeit mit 70 Teilen einer
schwach alkalischen Kupferlisung (enthaltend 6 Teile
kristallisierten Kupfervitriols und die nitige Menge Wein-
siure und Natron), und figte so wviel Wasser zu, dals
beide Fliissigkeiten sich mischten. H#lt man die Tem-
peratur auf 50° so ist die Oxydation rasch beendet.
Sobald eine filtrierte Probe FenriNGsche Lisung in ge-
linder Wiirme nicht mehr reduziert, wird die Fliissigkeit
mit Wasser verdiinnt, filtriert und mit Ather ausgeschiittelt.

Kupferoxyd fihrt salzsaures Leukanilin, wenn es
damit gemischt und auf 120—160° erhitzt wird in
Fuchsin iiber.? Weitere Verwendung scheint es bei der
Synthese organischer Verbindungen nicht gefunden zu
haben.

Kupferoxydhydrat haben HaBermaNN und Konig?®
in alkalischer und neutraler Lissung oft unter mehrstiindi-
gem Kochen als Oxydationsmittel fiir die verschiedenen
Zuckerarten verwendet. (Galaktose lieferte z B. dabei:
Kohlensiure, Ameisensiiure, Glykolsiure, Milchsiiure, so-
wie nicht fest bestimmte andre Siuren.

Mit Kupfersulfat wird z. B. in folgender Weise oxy-
diert.* Moglichst reines Dimethylanilin wird behufs feinerer
Verteilung mit viel trockenem Kochsalz oder Kreide,’
ca. B0 /o gepulvertem Kupfervitriol und ea. 20 %o fliissi-
gem (kresolhaltigem) Phenol 8—10 Stunden auf 50—60°

1 dnn. 211. 92929, — 2 D. BR. P. 19484, — * M, Ck. 6 208.
+ FrieprLivper, Farbenfabrikat. 33. — ° D. R. P. 32820
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solechen von 15—20°%o Aldehydgehalt. Auf diese Art
kinnen nach Lorw nicht nur Alkohole, sondern auch
Ather, Hster und Kohlenwasserstoffe, ja sogar Basen in
Aldehyde iibergefithrt werden. So liefern Athylither und
Essigiither Acetaldehyd, Toluol Benzaldehyd, Athylamin
giebt Acetaldehyd und Stickoxyd.

Mit dem durch Fillung erhaltenen Mangansuperoxyd
oder dessen Hydrat oxydiert man meist saure Lisungen,
z. B. schwefelsaure oder eisessigsaure Lidsungen basischer
Korper. Man fiigt auch wohl natiirlichen Braunstein
oder Hausmannit (Manganoxyduloxyd) zu.

Das Natriumbichromat hat vor dem Kalium-
bichromat, von dem 1 Teil etwa 10 Teile Wasser von
20° erfordert, den grolsen Vorzug, schon in 2—3 Teile
Wasser von gewihnlicher Temperatur lgslich zu sein,
und kann deshalb in Losung angewandt werden, ohne
dals die Flissigkeit dadurch allzusehr verdiinnt wird.
Der Gehalt des kiiuflichen Salzes an Chromstiure ist aber
nicht immer konstant, muls also, wenn nicht Farben-
erscheinungen bei der Oxydation ein Urteil, ob die zu-
gesetzte Menge gentigend ist, abgeben, wenn nitig, durch
Titration bestimmt werden.

Das Anilin oxydiert man nach NIETZKI' anstatt
mittelst des frither von ihm eingefiihrten Kaliumbichromats®
mittelst des Natriumsalzes folgendermalsen zu Chinon.

Zu einem Gemisch von 1 Teil Anilin, 25 Teilen
Wasser und 8 Teilen Schwefelsiure wird eine konzen-
trierte Lisung von Natriumbichromat unter guter Kiihlung
allmihlich zugegeben. Das Gemisch firbt sich bald
dunkelgriin, gegen Ende der Operation tief blauschwarz.
Nach fernerem Zusatz verschwindet der vorhandene Nieder-
schlag zum grifsten Teil, und man erhilt eine triibe
braune Fliissigkeit, in welcher hauptsiichlich Chinon neben
Chinhydron suspendiert ist. Letsteres lilst sich durch
weiteren (Chromatzusatz zu Chinon oxydieren.

Fir die Darstellung von Hydrochinon wird durch
Einleiten von schwefliger Siure alles reduziert, und die

1 B. 19. 1468. — * Ann. 215. 127,
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einem andern Verfahren war. Man frigt in eine mit
Essigstiure angesiiuerte Pyrogallollésung unter guter Kiih-
lung so lange Natriumnitritlésung ein, als noch eine starke
Stickstoffentwickelung erfolgt. Der ausfallende Korper
wird unter Tierkohlezusatz umkristallisiert.

Einige Jahre frither hat BrrRNTHSEN! mit diesem
Mittel das Methylhydrophenylacridin behandelt. Als er
auf dasselbe in alkoholischer Liosung salpetrigsaures Natrium
und Salzsiure wirken liels, #nderte die Fliissigkeit sofort
die Farbe, und nach dem Verjagen des Alkohols, Lissen
m Wasser und Fillen mit Alkali erhielt er das Methyl-
ghen}'lanri&iniumuxfdhydrat. Mithin ist die Methylgruppe

er Verbindung erhalten geblieben, ein Fall, fiir den
kein analoges Beispiel bekannt ist.

Nachdem Dumas und StAs auf rein theoretischem
Wege® zu der Uberzeugung gekommen waren, dals Alkohol,
unter dem Einfluls von Alkalien, sich des Sauerstoffs des
Wassers bemichtigen muls, um FEssigsiure zu bilden,
fanden sie als geeignetstes Alkali fiir diesen Zweck den
von ihnen zuerst dargestellten Natronkalk, der nach
thnen so bereitet wird, dals man gleiche Teile zum Rot-
glihen erhitzten Kaliumhydroxyds und gepulverten Atz-
kalk mengt. Dieses heils zubereitete Gemiseh wird nach
dem KErkalten sehr hart und lilst sich dann pulverisieren.

Begielst man ein solches Gemenge mit absolutem
Alkohol, so verbindet sich dieser sogleich damit. Den
iiberschiissigen Alkohol verjagt man im Wasserbade und
hat dann einen festen aus Kalk, Kali und Alkohol be-
stehenden Riickstand. Erwirmt man diesen unter Luft-
abschluls im (Glasrohr, so fritt ohne Schmelzung oder
Schwiirzung reichliche Gasentwickelung ein, welches Gas
Wasserstoft ist, wiihrend aus dem Riickstand die HEssig-
siure durch stirkere Sduren abgeschieden werden kann

CH, — CH,0H - KOH = CH, — COOK - 2H,,

Bropie kam mit Hilfe des Verfahrens vom Ceryl-
alkohol zur Cerofinsture und vom Myrieylalkohol zur
Melissinstiure.

1 B, 16. 1817, — ® Adnn. 3b. 133. — ® Ann. 71. 149.
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Die Einwirkung des Ozons auf organische Kérper
1st schon lange untersucht worden.! Da bei derselben
meist Korper von einer sonst kaum in dem Malse be-
kannten Neigung zu aulserordentlich heftigen Explosionen
erhalten werden, ist bei derartigen Versuchen mit der
allergrélsten Vorsicht zu verfahren, Houzeau und RENARD?
haben aus dem Benzol einen solchen Kirper, den sie
Ozobenzol nennen, erhalten, und BerrHELOT® berichtet
von einer aulserordentlich explosiven Flissigkeit, die er
durch Einwirkung von Ozon auf absoluten Ather erhielt.

Im Gegensatz hierzu berichtet allerdings Lerps,* dals
er bel der Oxydation von Benzol durch Ozon nur Kohlen-
siure, Oxalstiure, Ameisensiure und HEssigsiiure nebst
einem schwarzen amorphen Kirper, aber kein Ozobenzol
erhalten habe. KEr untersuchte auch die Wirkung des
nascierenden Sauerstoffs, den er durch die Einwirkung von
oberflichlich mit Wasser iibergossenem Phosphor auf Luft
bei gewihnlicher Temperatur erhielt. Ist kein Benzol
zugegen, so wird Ozon gebildet, fiigt man aber solches
zu, so verschwindet die Ozonreaktion. Im Sonnenlicht
bildet sich Phenol und Oxalséiure. Im zerstreuten Tages-
licht bildet sich Oxalsiiure aber kein Phenol.

Das Platinchlorid wird seiner Kostspieligkeit halber
nur sehr selten zu Oxydationen verwendet. Platinschwarz
und platinierter Asbest unterstiitzen bekanntlich die
Wirkung des Luft- oder freien Sauerstoffs.

Nach Durro® kann man iibrigens Platin ohne jeden
schwarzen Riickstand und selbst in bedeutenden Mengen in
verhiiltnismilsig kurzer Zeit zur Lisung bringen, wenn man
den Druck, unter dem das Konigswasser kocht, vergrilsert.
Man bewerkstelligt das am besten dadureh, dals man die
Lésung in einem Kolben vornimmt, den man mit einem
gebogenen (lasrohr verschlielst, dessen lingerer Schenkel
etwa 1 m tief in Wasser taucht. Die Diampfe der Siure
iiberwinden wohl noch diesen Druck, trotzdem geht aber
die Losung in kurzer Zeit ohne Riickstand vor sich.

! Ann. 126. 207. — * Or. 76. 72. — * Cr. 92. 890.
* B. 14, 975. — & J. pr. Ch. 78. 370.
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und Quecksilberoxydul heils abfiltriert. Beim Erkalten

schieden sich Kristalle vom Quecksilberoxydulsalz der
Glukonsiure aus. Die Ausbeute ist sehr zufriedenstellend.

Von BornsteiN und Herzrerp!® rihrt die Beobach-
tung her, dals eine wisserige Lﬁvulﬂsalijsung, welche mit
rotem Quecksilberoxyd zum Sieden erhitzt werden kann,
ohne angegriffen zu werden, sofort oxydiert wird, wenn
auch nur eine kleine Menge reinen Barythydrats in die
Losung gebracht wird. Die rote Farbe des Quecksilber-
oxyds schligt dann sofort in die schwarze des Oxyduls
um. Man setzt bei diesem Verfahren abwechselnd rotes
Oxyd und Barytwasser zu. Dabei wird die Liivulose
ziemlich glatt zu Trioxybuttersiure und Glykolsiure oxy-
diert. HERzFELD® hat diese Art der Oxydation dann
auch auf die Glukose iibertragen und dabei vorwiegend
Glukonsiiure erhalten.

Die salpetrige Sadure ist ein viel brauchbareres Oxy-
dationsmittel als im allgemeinen angenommen wird. Dazu
mag beitragen, dals, wie schon LENssEN? bei seiner Unter-
suchung tiber fiir Titriermethoden verwendbare Oxydations-
mittel mitteilt, man es nicht in der Gewalt hat, die Siure
zu NO, N,O oder N zu reduzieren, dies vielmehr von
der Temperatur, Zeit der Einwirkung ete. abhingt.

Sie ist ein sehr mildes Oxydationsmittel. BrNEDpIKT
und HuBEL* haben Dinitrosoresorein, welehes durch ver-
diinnte Salpetersiure sofort in Trinitroresorcin, durch
Kaliumpermanganat und Kaliumferricyanid vollig ver-
brannt wird, in 10 Teilen Ather aufgeschwemmt, und
darauf, nachdem sie salpetrige Siure eingeleitet hatten,
bis sich alles gelost hatte, und durch Waschen mit
Wasser die Salpetersiiure entfernt war, aus der étherischen
Losung durch Kristallisation das Dinitroresorcin ge-
wonnen.

Hydrokollidindikarbonsturetither wird durch Salpeter-
siure z. B. fast vollig zerstort, withrend Kaliumpermanganat
sogleich zur Lutidintrikarbousiiure fithrt. Ubergielst man

e ——

1 B 18. 3354, — ® Ann. 245. 27. — * J. pr. Ch. 82. 307.
¢ M. Ch. 2. 323.
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Kiihlung bei 0° bis --10° die zu oxydierende Substanz
langsam 1in das gleiche bis dreifache Gewicht reiner
Salpetersiiure (ca. 1,5 spec. Gew.) — es handelt sich
hierber um Kirper der aliphatischen Reihe, aromatische
werden bekanntlich unter diesen Bedingungen nitriert
werden — eintriigt, und nachdem die erste Reaktions-
phase ganz beendet scheint, sehr langsam auf ca. H0°
erwirmt. Der Verlauf der Reaktion giebt sich dann
hiufig schon #ulserlich, beispielsweise durch Nachlassen
des Aufschiumens oder Verschwindens gefirbter Zwischen-
produkte zu erkennen; die Operation, die freilich stets
mit Vorsicht zu leiten ist, aber abgesehen vom Eintragen
der Substanz keine nennenswerte Arbeit, nimmt nur
wenige Stunden in Anspruch, und die Bildung von Neben-
produkten beschriinkt sich meist auf ein Minimum.

Sehr schwer oxydierbare Substanzen erhitzt man auch
mit Salpetersiure im Einschlufsrohr, und aromatische Sub-
stanzen mit aliphatischen Seitenketten wird man fiir Oxy-
dationszwecke immer mit verdiinnter Salpeterséure kochen
miissen, um eben die Nitrifizierung méglichst auszuschlielsen.

Von DzBus? rithrt die Methode her die Salpetersiure
und die zu oxydierende Flissigkeit vorsichtig iiber oder
untereinander zu schichten, um eine gemilfsigte Oxydation
zu erzielen. 1 Teil Glycerin wird z B. in einem Glas-
cylinder mit etwas mehr als seinem gleichen Volum
Wasser gemischt, und unter diese Fliissigkeit vermittelst
eines ausgezogenen Trichters 1 Teil Salpetersiure vom
spec. Gew. 1,5 fliefsen gelassen. Die zwei Schichten
von Salpetersiure und Glycerin mischen sich allmihlich,
nehmen eine blaue Firbung an, und das Glycerin wird
oxydiert. Nach ihm braucht diese Reaktion 5—6 Tage
Zeit. Spiitere Untersuchungen haben ergeben, dals Sonnen-
licht nicht nur die Reaktion insofern giinstig beeinflulst,
als die Ausheute besser wird, sondern dals unter dieser
Bedingung die Reaktion auch schon nach 12 Stunden
beendigt 1st. Man kommt so zur Glycerinsiiure als Oxy-
dationsprodukt, withrend, wenn man Glycerin und Salpeter-

1 Ann. 106, 80.
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Die Wirksamkeit des Sauerstoffs wird sehr erhsht,
wenn man der zu oxydierenden Fliissigkeit Platinschwarz
zusetzt, so oxydierte GRIMAUX' auf diese Art Glycerin,
und kam so zu einer Kupferlssung reduzierenden Fliissig-
keit, hatte also, wie es die Arbeiten von FiscHEr und
TAFEL zeigen, auf diese Art das Glycerin zum Glycerin-
aldehyd oxydiert. Auch Demore und Dtrr haben nach
dieser Methode Oxydationsversuche gemacht.®

Man hat auch nach Art der Chloriibertriger Sauner-
stoffibertriger. Am wirksamsten scheint in der Beziehung,
wie Lorws® Mitteilungen beweisen, eine Libsung von
Kupferoxydammoniak zu sein. Namentlich stickstoffhaltige
Korper, welche diesem Reagenz zugesetzt werden, erleiden
beim darauf erfolgenden Schiitteln mit Luft weitgehende
Veriinderungen.

1 g Harnséiure wurde mit der zur Bildung der neu-
tralen Salze nétigen Kalilauge versetzt und mit 100 cem
Kupferoxydammoniak mehrere Tage unter gelindem Er-
wiirmen mit ofters erneuter Luft geschiittelt, die eingeengte
Fliissigkeit mit Schwefelsiiure nahezu neutralisiert (eine
saure Reaktion muls wegen des gebildeten Nifrits auf das
sorgfilltigste vermieden werden) und nach dem Verdunsten
zur Trockene mit Alkohol ausgezogen. Dieser nahm
Harnstoff und eine erhebliche Menge Oxalsiure auf. Gly-
kokoll und Asparagin werden vom Reagenz unter Bildung
von Oxalsiiure und Kohlensiure angegriffen.

Unter den von L. Mrver* auf ihre Higenschaft als
Sauerstoffiibertriger untersuchten Salzlésungen erwies sich
die des Manganoxydulsulfats als die wirksamste.

Oxydationen mit Silberoxyd scheinen wirksam nur
in alkalischer Lisung ausfithrbar zu sein, so berichtet
Krr1axt,® dals die Einwirkung des Oxyds auf verdiinntes
Glycerin selbst bei mehrtigigem Erhitzen auf 60° nur
sehr gering war. Dagegen erhielt er reichliche Mengen
Glykolsiure, als er die Oxydation in alkalischer Lisung
vornahm. Hine Losung von 10 g Glycerin von 85°% in

! B. Par. 45, 481, — * B. 11, 815 und 1302.
s J. pr. Ch. 126. 800. — * B. 20. 8058. — ® B. 16. 2415.
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stoffsuperoxydlésung und Zufiigen eines Tropfens Kali-
lange quantitativ in Oxamid iiber.

HEgTOR' hat mit dem Mittel Monophenylthioharnstoff
folgendermalsen oxydiert. 5 g dieses Materials wurden
n kochendem 50 %bsigen Alkohol gelost, einige Tropfen
Ohlorwasserstoffsiure  zugesetzt, und dann 40—50 g
3%/oiger Wasserstoffsuperoxydlésung in mehreren Portionen
allmiihlich in die Flussigkeit eingetragen. Die Lisung
triibt sich durch ausgeschiedenen Schwefel, von welchem
abfiltriert wird. Das noch warme Filtrat wird mit Alkali
neutralisiert, worauf sich quantitativ das Dianilidooiazo-
thiol abscheidet

CEH,NHJE.S H HS rrf.NchHﬁ
N H|N

+2H,0, =

H
A
CoH,NH . (0. NHO,H, + 4H,0 4- 5.

N—N

BerntHsEN fihrte die Uberfiihrung des Juglons in
Oxyphtalsiure ebenfalls mit alkalischem W asserstoffsuper-
oxyd aus, die aber nicht ganz so glatt wie die erwithnten
beiden Verfahren verliuft.

Von theoretischem Interesse ist es, dals iEEps® Benzol
durch 60stindiges Kochen mit 1,2 %oigem Wasserstoff-
superoxyd teilweise in Phenol iiberfithrte

Cc.H, + H,0, = C,H,0H + H,0.

KurscagroFF® hat gefunden, dals man ungesiittigte
Kohlenwasserstoffe direkt in gesiittigte Ketone (Aldehyd)
iiperfiilhren kann, wenn man dieselben mit Wasser
schiittelt, in welches man pulverig kristallinisches Brom-
quecksilber gegeben hat. Unter dem Einflusse dieses
findet dann Addition statt. Allylen geht z. B. auf diese
Art in Aceton iiber und die Ausbeute ist beinahe die
theoretische.

Guarescar* hat 150 g Thioaldehyd in Portionen von
26—50 g in 400 cem Wasser suspendiert, und mit 450 g

1 B.22.1177. — * B.14.977. — * B. 1540, — * Ann. 222. 305.
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Eisenfeile, Eisenchlortir, Eisensulfat, Eisenoxalat-
kalium.

Hydroxylamin.
Jodphosphor, Jodwasserstoffsdure.

Kaliumarsenit, Kaliumsulfhydrat, Kaliumxanthogenat.
Magnesium,

Natrinum, Natriumamalgam.

Palladiumwasserstoff, Phosphorige Siure.

Schwefelammonium, Schweflige Siure. Schwefel-

wasserstoff. -

Traubenzucker.

Zink, Zinkstaub, Zinn.

Alkoholische Kali- und Natronlauge® wird fast
nur fir Reduktion von Nitrokérpern zu Azoxykérpern
verwendet. Man lost z. B. 1 Teil Nitrobenzol in 5 bis
6 Teilen starkem Alkohol, erwirmt mit 1 Teil festem
Atznatron und kocht schliefslich einige Zeit. Hierauf
destilliert man den Alkohol ab, bis die hinterbleibende
Flissigkeit sich in zwel Schichten trennt. Die obere
braune Schicht wird so lange mit Wasser gewaschen,
bis sie kristallinisch erstarrt. Durch Umkristallisieren
erhiilt man remmes Azoxybenzol. Das Verfahren riihrt
von ZININ her (siehe S. 272).

BueagA und ScHACHTBECK * verwendeten Methyl-
alkohol. Sie fiigten 10 g Nitrotoluol zu einer Lésung
von 10 g Atznatron in 90 g Methylalkohol, und erhitzten
6 Stunden unter Riickfluls, worauf sie das gesuchte Meta-
azoxytoluol erhielten.

Aluminium® 1st versuchsweise an Stelle von Zink
gebramcht worden, ohne dals sich ein besonderer Vorzug
desselben gezeigt hiitte.

Ammoniak vermag auf manche Nitroverbindungen
reduzierend zu wirken, so beobachtete LLAUBENWEIMER,*
dafls sich die Umsetzung einer mit Ammoniak gesiittigten

! Sehr starke methyl-ithylalkoholische Kalilauge erhilt man
am leichtesten durch Ausschiitteln hochst konzentrierter wisseriger

Lauge mit dem Alkohol.
: B. 22 835. — ? Curmivs und Jay, J. pr. Ch. 147. 27.

*+ B, 9. 1826.
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benzol dient, und Eisenchloriir, welches in derselben Weise
wieder in Reaktion fritt. Folgende Gleichungen veran-
schaulichen diesen Verlauf

PeCl, + 2C,H,NH, + 2H,0 = Fe(OH), +- 2 C,H,NH,HC! und
2 C,H,NH,HCI + Fe = FeCl, + H, - 2C,H,NH,.

Im Laboratorium zieht man es vor, die Eisenfeile bei
Gegenwart von Essigsiure einwirken zu lassen, eine
Methode, die von Bficaamp! herrithrt. Kocht man der-
artige Losungen, so bleibt schlielslich wenig oder gar
kein Eisen mehr gelost, was sich in vielen Fillen als
grofser Vorzug vor andern Methoden erweisen wird, bei
denen die HEntfernung des Metalles nach stattgehabter
Reduktion auf umsténdlichem Wege bewirkt werden
muls,

Man kann auch 1m kleinen mit sehr wenig Essigsiiure
auskommen, und dies macht das Verfahren besonders fiir
Korper geeignet, bel denen die Gefahr der gleichzeitigen
Verseifung, durch iiberschiissige Salzsiure z. B., vorliegt.

Paranitroacetanilid kann mit Zinn und Salzsdure iber-
haupt nicht reduziert werden, weil die Salzstiure zugleich
das Acetyl abspaltet. Nierzky?® verfuhr deshalb, nach-
dem HoprEcKER® frither in der angegebenen Art nicht
zum Ziel gekommen war, so, dals er die Reduktion mit
Kisen und wenig Essigsiure vornahm. Es entsteht ziem-
lich glatt Amidoacetanilid, welches mit heilsem Wasser
der Masse entzogen werden kann. Man versetzt am
besten nach vollendeter Reaktion mit so viel Sodaltsung,
dafs die Fliissigkeit eben alkalisch reagiert, und alles
geloste Eisen in Form von Karbonat ausgeschieden ist,
und kocht dann mit Wasser aus.

Nach Lacmowrcz* ist die Anwendung von Eisen und
Essigsiiure auch das geeignetste Mittel, um in mehrfach
gechlorten Ketonen die Chloratome successive gegen
Wasserstoff auszutauschen, Seine Untersuchungen ergeben,
dafs dieses Reduktionsmittel bei gewohnlicher Temperatur

1 Ann. 92. 401. — * B, 17. 343. — * B. 5. 920.
1 B. 17. 1162,
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O. FiscEr® gelang es sogar mit Eisenchloriir zu
gleicher Zeit reduzierend und oxydierend zu wirken.

Das Paranitrodiamidotriphenylmethan liefert bei der
Reduktion Paraleukanilin, welches durch Oxydation in
Rosanilin tibergefiithrt werden kann. Anstatt aber die
Nitroleukohase in getrennten Operationen erst zu redu-
zieren und dann zu oxydieren, fiihrt er dieselbe in einem
Prozels direkt in Rosanilin iber.

Zu dem Zwecke erhitzt er einen Teil Paranitro-
diamidotriphenylmethan mit 2 Teilen festen Eisenchloriirs
unter Umrithren auf 160 —180° so lange, bis eine
homogene, bronceglinde Schmelze entstanden ist. Die
Schmelze wird mit verdiinnter Salzséiure ausgekocht, und
das geloste Fuchsin nunmehr abgeschieden. Das Eisen-
chloriir wirkt also reduzierend auf die Nitrogruppe und
gleichzeitig Sauerstoff iibertragend auf die Methangruppe.

Die Bildung des Rosanilins erfolgt nach der Gleichung

Cu 4_‘NH:_. pl 2
NO,CHLCH< ot — Npr! = CuoHirNs 4-20.

Die gleiche Reaktion lidlst sich bei den Homologen
des Nitrodiamidotriphenylmethans und auch mit einem
Gemenge von Anilin und Toluidin ausfiihren.

Viel hidufiger als das Eisenchloriir kommt der Eisen-
vitriol zur Verwendung, weil seine feste Form ein be-

uemes quantitatives Arbeiten gestattet. Seine Anwen-
ung findet stets in der Weise statt, dals er in geldster
Form zu alkalischen Fliissigkeiten gegeben wird und
empfiehlt sich namentlich bel empfindlichen Kérpern. Das
ausfallende Oxydulhydrat bewirkt alsdann die Reduktion.

Als Alkalien diemen Ammoniak, Barytwasser und
Natronlauge.

Baeyer und Broem? operierten mit einer ammoniakali-
schen Liésung in folgender Art. Ein Teil Orthonitro-
phenylpropiolsiure wurde in einem Uberschuls von Am-
moniak gelost und nach und nach eine gesiittigle Lisung
von 10 Tln. Eisenvitriol zugegeben.

Wiihrend dieser Operation wurde die Losung durch

* D. R. P. 16760, — * B. 15, 21417,
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erst nach lingerem Stehen erscheinenden kristallinischen
Niederschlag ab, und fuhren in der Weise fort, bis auch
nach lingerem Stehen nichts mehr auskristallisierte. Die
gewohnliche Methode der Abscheidung von Amidosiuren,
niimlich Zusatz von Essigsiure, ist hier nicht anwendbar, da
die Salze der Metaisatinsiure dadurch nicht zerlegt werden.
- Versuche mit Eisenvitriol in saurer Losung zu redu-
zieren, z. B. Anwendung von Eisenvitriol und konzen-
trierter Schwefelsiure haben kein Resultat ergeben.

Weit grofser als die reduzierende Wirkung des Eisen-
sulfats oder eines anderen anorganischen oder organischen
Fisensalzes ist nach Eper! die einer Lisung von Kalium-
ferrooxalat. In ihrer Wirkung ist sie nach ihm einer
alkalischen Ferrohydrat, ammoniakalischen Kupferchloriir-
16sung oder alkalischen Pyrogallussiurelésung #hnlich.
Diese tritt aber bei dem Salze nicht nur bei schwach
alkalischer und neufraler, sondern auch bei schwach
saurer Losung ein. Zu viel Siure scheidet jedoch gelbes
Ferrooxalat aus.

Hydroxylamin als reduzierendes Mittel hat BoNieEr®
allerdings erfolglos versucht, was auffillig, da es der
stark reduzierenden Kraft halber, die es i1n alkalischer
Lisung zeigt, soviel in der Photographie verwendet wird.
Es scheidet Silber aus Liésungen sofort metallisch ab,
und wenn keine weiteren edlen Metalle in der Fliissig-
keit vorhanden sind, ist dies wohl die bequemste Methode,
um rasch zu reinem Silber zu kommen.

Die sehr stark reduzierenden Higenschaften der Jod-
wasserstoffsdure organischen Kirpern gegeniiber sind von
BerruELOT® aufgefunden worden.

Die Leichtigkeit, mit welcher sie in Jod und Wasser-
stoff zerfiillt, bietet wohl die Erklirung fiir diese Eigen-
schaft. Man verwendet dieselbe jetzt in wiissriger Lissung
bei Anwesenheit von Phosphor oder in eisessigsaurer Lisung.

BerrHELOT, welcher ohne Phosphor arbeitete, sagt
von der Methode, dals sie jedwede organische Verbin-

1AL Ch. 1. 137. — 2 B, 21. 1762,
8 Bull. soc. chim. (2) VIL. 53 und J. pr. Ch. 104, 103.
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wirkt, und nur die Anwendung héchst konzentrierter Siure
gestattet.

Beides auszuschlielsen gelingt durch Anwendung des
Jodphosphoniums, weil die geringste Menge Jod, die
durch Zersetzung der Jodwasserstoffsaure frei wird, nach
Hormanns Versuchen durch den Phosphorwasserstoff
unter Bildung von Jodphosphor sofort wieder in Jod-
phosphonium verwandelt wird. Wenn die Jodwasser-
stoffsiure des auf diese Weise neugebildeten Jodphos-
phonmiums wieder zersetzt wird, so wiederholt sich das-
selbe Spiel, bis endlich die ganze Menge von Jodphos-
¥h0ﬂium in Jodphosphor und Phosphoniumjodid nach
olgender Gleichung 4PH , J—4H — PJ + 3PH, J ver-
wandelt ist. Obgleich sich das Jodphosphonium bei Re-
duktionsversuchen in der angegebenen Weise verhilt, ist
sein Reduktionsvermdgen doch viel geringer als das der
Jodwasserstoffsiure. Trotzdem ist nach BAEYER das Jod-
phosphonium ein wertvolles Reagenz, weil es bei den
Kohlenwasserstoffen die Reduktion gerade so weit fiihrt,
wie das Natriumamalgam bei den Siiuren.

Die Darstellung des Jodphosphoniums soll aus diesem
Grunde, sowie well es zur Gewinnung phosphorhaltiger
organischer Verbindungen verwendet wird, hier beschrie-
ben werden.

Die zuerst von Baryer' angegebene Methode ist von
HormaNy? etwas modifiziert und dadurch die Ausbeute,
wenn map mit gréfseren Quantitiiten arbeitet, bis zur fast
theoretischen gesteigert werden.

Im Laboratorium arbeitet man am besten so, dals
man 400 g Phosphor, 680 g trockenes Jod und 240 g
Wasser fiir je eine Darstellung verwendet. Zur Bear-
beitung dieser Quantititen muls man eine Retorte von 1 1
Kapazitit verwenden. In dieser Retorte wird der Phos-
phor in seinem gleichen Gewicht trockenen Schwefel-
kohlenstoffs gelost, und in diese Lisung unter guter Ab-
kiihlung das Jod in kleinen Portionen eingetragen. Der

Schwefelkohlenstoff wird alsdann sorgfiiltig im Wasser-

1 Ann. 155. 269. * B. 6. 201
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der Reduktion findet man das Jodphosphonium in lange
rote Nadeln verwandelt, die wahrseheinlich die Zusam-
mensetzung PJ haben. Diese Zersetzung findet im Rohr
bisweilen auch ohne Eintritt einer Reduktion statt. Sie
hat dann nach der Gleichung PH, J—=PJ - H, statt-
gefunden, wodurch sich der starke Druck erklirt.

Wiihrend das Jodphosphonium also viel schwicher
reduzierende Wirkungen als die Jodwasserstoffsiure zeigt,
kann die eine der Bedingungen, welche BAEYER bei An-
wendung von Jodphosphonium zu erfiillen wiinschte,
ndmlich die Ausschliefsung des freien Jodes withrend
der Reduktion durch Zugabe von Phosphor bewerkstelligt
werden. Der Vorschlag rihrt von GriBe! her, und
durch ihn erst ist das Verfahren zur allgemeinen Ver-
wendung gelangt, indem dadurch die hichst listige gleich-
zeitige Entstehung jodierter Produkte ausgeschlossen wird.

Der freie Phosphor wird mit dem Jod sofort zu Jod-
phosphor zusammentreten, welcher bei (Gegenwart von
Wasser sich wiederum in Jodwasserstoffsiure und phos-
phorige Siure umsetzen wird.

PJ, 4+ 3H, 0= 3HJ 1+ PO, H,

Man wendet gelben und roten Phosphor an. Nament-
lich bei Gegenwart des ersteren, der aber nicht unbe-
dingt dazu notig ist, lassen sich viele Reduktionswirkungen
schon durch Kochen am Riickflulskiihler erreichen, wenn
man die Jodwasserstoffsiure recht konzentriert nimmt.
Die daber aus dem Kiihlrohr gasfirmig entweichende
Siure kondensiert man durch vorgelegtes Wasser.

Baryer® befestigte auf einem Literkolben einen senk-
recht stehenden Kiihlapparat mit miglichst weitem Kiihl-
rohr, dessen oberes Ende mit einem k=-Rohr in Verbindung
steht, so dals man durch den einen verschlielsbaren
Schenkel Phosphor in den Kolben werfen kann, wiihrend
durch den anderen das gebildete Jodwasserstoffsiuregas
entweicht. In den Kolben bringt man etwa 200 g Jod-
wasserstoffsiure (Siedepunkt 127 %) und 50 g Jodoform,

1 Ann. 163, 148, — * B. 5. 1095.
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Gew. 1,7) 16 Stunden auf 250—260° erhitzten. Das
Chrysen war auf diese Art in Chrysenperhydriir iiberge-
fithrt worden.

Will man Jodphosphor als solchen zu Reduktion
benutzen, so verfihrt man nach AxNaArEIM! etwa so.
Man lost 60 g Jod in wenig Schwefelkohlenstoff, trigt
allmiihlich 8 g Phosphor in kleinen Stiicken ein, verdampft
den Schwefelkohlenstoff rasch auf dem Wasserbade und
verjagt die letzten Reste mit einem trockenen Luftstrom.

4 g der zu reduzierenden Substanz (Diamidomethyl-
oxysulfobenzid) wurden in trockenem Zustande auf den
Jodphosphor geschiittet und sofort mit etwa 30—5H0 cem
siedendem Wasser iibergossen. KEs begann augenblicklich
eine lebhafte Gasentwickelung, Strome von Jodwasser-
stoffsiure entwichen, die Masse verfliissigte sich, und in
wenigen Minuten war die Reaktion vorbei. Das Aus-
gangsmaterial war aber, bei dieser Art zu reduzieren,
unveriindert geblieben.

Winnrams® benutzte die reduzierende Wirkung einer
Losung von arseniger Sidure in Kalilauge, um vom
Nitrobenzol zum Amnilin zu kommen. Zu dem Zwecke
digerierte er das Nitrobenzol einige Zeit mit der Lisung,
worauf sich nach kurzem Anmilin durch Destillation ge-
winnen liels.

Das Kalium- resp. Natriumsulfhydrat wird ganz nach
Art des Schwefelammoniums (siehe dort) verwandt, und
hat nur den Nachteil, durch Abdampfen nicht entfernt
werden zu konnen.

Magnesium, in Pulver oder Bandform, ist bisher
wenig zur Reduktion organischer Kirper verwendef
worden. BAEYER® benutzte es zur Reduktion von Sture-
chloriden, die zu dem Zweck mit Eisessig gemischt oder
in demselben gelost werden. Phtalylehlorid lieferte unter
diesen Bedingungen Phtalaldehyd.

Sehr hiufig benutzt werden Natrium und Natrium-
amalgam wegen ihrer sehr stark reduzierenden Kraft
und der grofsen Bequemlichkeit ihrer Verwendung.

1 Ann. 172. 51, — ® Ann 102, 127. — * B. 2. 99,






272 REDUKTION.

alkohol gelist, 30 T. reines Nitrobenzol zugefiigt, und
dann wurde die Losung 5—6 Stunden am Riickfluls-
kithler auf dem Wasserbade bis zum Sieden erhitzt.
Sie fiirbt sich braunrot und bleibt vollkommen klar.
Nach dem Ahbdestillieren des Methylalkohols firbt sich
die Liosung heller, Kristalle von Natriumformiat scheiden
sich aus, und endlich bleibt eine sldurchtriinke, hellgelbe
Masse zuriick. Behandelt man diese mit Wasser, so
scheidet sich hellgelbes fliissiges Azoxybenzol aus, das sehr

bald erstarrt. Die Umsetzung erfolgt nach der Gleichung

4C,H,NO, }+ 3 CH,0Na = 2(C,H,N),0 + 3HCO,Na 4 3H,0

und die Ausbeute ist sehr reichlich. Aus 30 g Nitrobenzol
wurden 23 g Azoxybenzol statt der sich theoretisch be-
rechnenden 26 g, also 90 %, erhalten.

Bei p und o-Nitrotoluol konnten nach dem Verfahren
Azoxytoluole nicht erhalten werden,

Reduktionswirkungen mit Natrium in #thylalkoho-
lischer Lisung erzielt man am besten so, dals man das
Natrium in die kochende Lisung eintrigt. Zuerst ist
wohl BAEYER! so verfahren behufs Reduktion des Chlor-
oxindolchlorids.

Lapensura®, welcher dann die Methode ganz beson-
ders empfohlen hat, giebt an, dals es wesentlich zu sein
scheint, absoluten Alkohol in moglichst geringem Uber-
schuls zu nehmen und dafiir zu sorgen, dals die Tem-
peratur fortwithrend die des Siedepunkts der alkoholischen
Ligsung sei,

Zur Umwandlung von Pyridin in Piperidin loste er
in einem gerdumigen Kolben, der mit Riickflulskiihler
verbunden war, 20 g Pyridin in 150 g absolutem Alko-
hol und erwirmte auf dem Wasserbade. Dann trug er
nicht zu langsam 75 g in Stiicke zerschnittenes und
unter trockenem Ather aufbewahrtes Natrium ein. So-
bald die Reaktion frige wurde, oder sich Natriumalko-
holat ausschied, setzte er Alkohol zu, und wurde die
Reaktion so schnell als moglich zu Ende gefiihrt.

1 B 12, 459, — ? Ann. 247, b1,
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BAMBERGER bemerkt ausdriicklich, dafs die hydrierten
Basen auch entstehen, wenn man das Natrium allmih-
lich 1n die kochende alkoholische Losung eintrigt, jedoch
in_erheblich geringerer Menge; wendet man dabei Athyl-
alkohol an, so sinkt die Ausbeute auf ein Minimum herab,
und der weitaus grolste Teil des z B. verwandten Naph-
tylamins geht unveriindert aus dem Reduktionsprozels
hervor.

Fiir gewdhnlich soll man folgender Art arbeiten:

Nachdem das Natrium, von welchem das Anderthalb-
bis Zweifache der von der Theorie geforderten Menge an-
gewandt wird, sich aufgelist hat — bei Anwendung von
15 g, denen in der Regel 150 g Amylalkokol entsprechen,
sind dazu etwa 30 Minuten erforderlich — wird die noch
heilse Fliissigkeit in Wasser gegossen, die leichtere
Schicht abgehoben, mit Pottasche getrocknet, der Amyl-
alkohol mit Benutzung eines Kolonnenaufsatzes abdestil-
liert, und der Riickstand entweder durch Kristallisation
oder fraktionierte Destillation gereinigt. Die Ausbeuten
schwanken zwischen 40 und 80 %o der Theorie, in ver-
einzelten Fillen erreichen sie fast die theoretische Zahl.!

Das Verfahren bietet vor der Anwendung der Jod-
wasserstoffsiure viele Vorteile. Man operiert in offenen
Gefilsen, kann grifsere Quantititen auf einmal in Angriff
nehmen und erreicht — wenn auch nicht avsnahmslos — die

leichen Resultate wie mit jener. So gelingt es ohne
gchwieﬂ gkeit, in das Phenanthren 4 Wasserstoffatome einzu-
fithren, zu welchem Zweck man sonst den Kohlenwasser-
stoff 6—8 Stunden im Einschlulsrohr mit Jodwasserstoff-
siure und Phosphor auf 210°—240° erhitzte. In ver-
einzelten Fillen beobachtet man sogar Reduktionswir-
kungen, zu welchen das Jodwasserstoffverfahren iiberhaupt
nicht befihigt ist. So nimmt das Refen, welches der
genannten Siure bei 100° widersteht, durch Natrium
und Amylalkohol 4 Atome Wasserstoff auf, und wird
das der Hydrierung bisher giinzlich unzugiingliche Diphe-
nyl, welches durch Erhitzen mit Jodwasserstoff und

e e

1 B, 20. 3075.
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stumpfen, geht aus dem glinzenden Erfolge hervor, mit
welchem Emir, Frscuer ! fiir die Synthese des Zuckers
die Laktone in saurer Lisung reduziert hat.

Das Lakton oder der laktonhaltize Syrup wird in
einer Schiittelflasche in 10 T. Wasser gelst, die Fliissig-
keit mit Schwefelsiure schwach angesiiuert, bis zur be-
ginnenden Eisbildung in einer Kiltemischung gekiihlt,
und dann eine kleine Menge 2%z °/oigen Natriumamal-
gams eingetragen. Beim kriftigen Umschiitteln wird das-
selbe rasch ohne Entwickelung von Wasserstoff ver-
braucht. Man fihrt mit dem Zusatze des Amalgams unter
danerndem Schiitteln und zeitweisem Abkiihlen fort,
withrend durch hiufigen Zusatz von verdiinnter Schwefel-
siure die Reaktion der Fliissigkeit stets sauer erhalten
wird, bis gegen Ende der Operation Wasserstoff entweicht.
Die Menge des Natriumamalgams wird fiir den einzelnen
Fall am besten empirisch ausprobiert, indem man kleine
Proben der Liésung, etwa 0,2 cem, mit FEHLINGscher
Flissigkeit titriert. Das Maximum der Reduktion der
Kupferlésung bezeichnet den Punkt, wo die Reduktion
unterbrochen wird. Reine Liaktone brauchen etwa ihre
10—15fache Menge an 2'/z °/vigem Amalgam.

Das Natriumamalgam wird ebenfalls in alkoholischer
und #therischer Lisung verwendef. Crauvs® trug in
reines Bittermandelsl, das in dem 5—6fachen Gewicht
nicht erwiisserten Athers aufgelist war, einen Uberschuls
von teigartigem Natriumamalgam ein. Es trat sofort
energische Reaktion ein, durch welche der Ather ins
Sieden geriet, weshalb stark gekiihlt wurde, da die Pro-
dukte um so weniger gefiirbt ausfielen, je niedriger die
Temperatur gehalten wurde.

SavrzEFFs® Arbeiten beweisen die stark reduzierende
Kraft des mit Wasserstoff beladenen Palladiums. Er fiihrte
mittelst desselben z B. Nitrobenzol in Amnilin iber. Die
Methode lilst an Bequemlichkeit alles zu wiinschen iibrig.

Die phosphorige Sdure, welche als reduzierendes

1 B. 28. 982. — * Ann. 137. 92. — % .J. pr. -Ch. 114. 128,
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von Mor@aN' zweckmiilsig fanden, welche in der Reduk-
tion des Orthonitrozimmtsiureithers mit wiisserigem
Schwefelammonium besteht. Bei der Reduktion der freien
Nitrosiiure beeintriichtigt die Bildung bedeutender Mengen
harziger Produkte aber wesentlich die Ausbeute und
erschwert die Reinigung des Carbostyrils. Verwendet
man bei Darstellung von Carbostyril aus Orthonitro-
zimmtsiureiither dagegen alkoholisches Schwefelammonium,
so verlduft die Reaktion ohne die geringste Harzbildung,
indessen entsteht hierbei mneben Carbostyril stets 1n
grofserer oder geringerer Menge ein dem Carbostyril
ahnlicher Kirper, das Oxycarbostyril, der bei der Re-
duktion mit wisserigem Schwefelammonium nur spuren-
weise auftritt, ohne dals es thnen gelang, durch Variieren
der Konzentration oder der Quantitit des Reduktions-
mittels oder der Dauer der Einwirkung seine Entstehungs-
bedingungen zu priicisieren. Zur Gewinnung beider
Substanzen verfahren sie in folgender Weise.

Orthonitrozimmtsiureiither wird in Portionen von 30
bis 40 g mit einem Uerschuls von konzentriertem alkoholi-
schen Schwefelammonium einige Stunde im Wasserbade
in starkwandigen Sodaflaschen erwirmt. Nach vollen-
deter Reduktion scheidet sich aus der erkalteten Fliissig-
keit ein Teil des Oxyearbostyrils als Ammoniaksalz in
glinzenden Blittchen aus und kann durch Abfiltrieren

wonnen werden. Die alkoholische, durch ausgeschie-
dene Schwefel stark braun gefirbte Losung wird zur
Trockne verdampft und der Riickstand mit sehr ver-
diinnter heilser Natronlauge extrahiert. Kohlensiure
fillt aus der alkalischen Losung reines Carbostyril,
withrend Oxyearbostyril sich erst auf Zusatz von Schwefel-
siiure ausscheidet.

Zur Reduktion einer Nitrogruppe von drelen eignet
sich ebenfalls alkoholisches Schwefelammonium. Sehon
TreMANN 2 hatte Tinitrotoluol zu Dinitrotoluidin reduziert.
Die schlechte Ausbeute, welche BErLsTeiN® nach dem
Verfahren erhielt, veranlafste ihn, ein bessere Ausbeute

1 (hem. News 36, 269. — 2 B. 8. 218. — ?* B. 13. 243.
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Chinon par excellence wird die Lisung durch Bildung
eines Zwischenprodukts des Chinhydrons erst braun, ent.
firbt sich aber wieder unter Bildung von Hydrochinon,
das mit Ather extrahiert wird (siehe S, 244).

Mit Traubenzucker reduziert man so, dals man zu
alkalischen Lisungen eine etwa 10 “/oige Lisung desselben
setzt und alsdann zum Kochen erhitzt. BEr wird vielfach
zur Reduktion von Farbstoffe liefernden Verbindungen
verwendet.

Mit Zink kann man in neutraler Lésung Wasserstoff
entwickeln und -auf diese Art in solcher reduzierend
wirken. Viele Ammoniaksalze und Aminsalze entwickeln
nimhich bel Gegenwart von Zink und Eisen bei gewohn-
licher Temperatur aber besser noch bei 40° und dariiber
aus Wasser Wasserstoffgas, und Lorin® gelang es durch
Eimwirkung von Zink und Eisen auf eine wiisserige Lisung
von schwefelsaurem Ammoniak bei gewihnlicher Tem-
peratur das zur Losung zugesetzte Aceton in Isopropyl-
alkohol umzuwandeln.

LevgAvr® giebt an, dafs eine Losung von Kupfer-
vitriol in 3 Teilen Wasser, nachdem sie auf 90° erhitzt
1st, beim KEinbringen von Zinkblechen eine bedeutende
Menge Wasserstoffgas entwickelt.

Fiir gewihnlich reduziert man mit Zink in alkalischer
Lisung. Nach beendigter Einwirkung kann man dann
das Zink durch Kohlensiiure ausfillen. Man verwendet
wiisserige und alkoholische Kalilauge. Nach ZacouMeNny®
eignet sich die letztere Form speciell fir die Reduktion
von aromatischen Ketonen zu Alkoholen. Benzophenon
geht, auf diese Art behandelt, z. B. in Diphenylearbinol
iiber, wihrend es mit Essigsiure und Zink Benzopinakon
hLefert.

Aber auch in saurer Losung, die dann meist eine
alkoholische ist, findet es Verwendung. Man giebt zu der be-
treffenden Lisung das Metall und setzt von Zeit zu Zeit
Salzséiure oder Essigsiiure zu. BiscHorr* liste z. B. b g

——

L Ann. 189. 374, — * J. pr. Ch. 19. 124, — ? dnn. 184. 175.
« Ann. 251. 365,






282 REDUKTION,

dafs sich Zinksalze bilden, welche die Untersuchung der
Reduktionsprodukte erschweren. Er speciell spaltete Azo-
farbstoffe nach diesem Verfahren. Diese Farbstoffe zer-
fallen bei dieser Reaktion unter Wasserstoffaufnahme
an der doppelt gebundenen Stickstoffkette und liefern die
Komponenten als Amidoverbindungen. So giebt Chry-
soidin C;H,N =N -— C,;H,(NH,), bei der Reduktion
Anilin und Triamidobenzol.

Fir gewohnlich giebt man jedoch Siuren zu und
reduziert in wiisseriger oder alkoholischer Salzsiure. Diese
Reduktionen erfordern oftmals viel Zeit. So kochte
ScHLIEPER' das e-Naphtindol in alkoholischer Lisung
unter zeitweisem Zusatze von Zinkstaub und Salzsiiure,
bis ein in die Fliissigkeit getauchter Fichtenspan sich
nicht mehr blauviolett firbte. Bei Anwendung von b g
dauerte es 12 bis 15 Stunden, bis die Uberfiihrung in
e-Hydronaphtindol vollendet war.

Granz besondere Vorziige besitzt aber, wie aus KraFF1s®
Ausfithrungen folgt, der Zinkstaub fiir Reduktionswirkungen
bei Gegenwart von Eisessig. Dieses bequem zugiingliche
und wirksame Wasserstoffgemisch hilt die organische
Substanz meist leicht in Liésung, verzehrt sich nicht rasch
bei andauernder Verwendung in der Hitze, und ist vom
Hauptprodukt ohne besonderen Verlust an Zeit und
Material meist leicht zu trennen. Durch die kristallisier-
bare Siure wird das Metall in Abwesenheit leicht redu-
zierbarer Kiorper auch beim Erwérmen nur sehr langsam
angegriffen, und es biilst die Essigsiure thre Wirkungs-
weise bis zum Ende der Operation uwm so weniger ein,
als das entstehende Zinksalz sich zu kompakten Krusten
vereinigt. Deshalb kann auch zuletzt das losliche End-
produkt durch einfaches Abgielsen der Eisessiglosung und
Ausfillen mit Wasser, falls es darin unléslich, in wenigen
Augenblicken isoliert werden. In (lasgefilsen, in denen
eine energische Digestion nicht moglich ist, wird allerdings
ein Teil des Zinkstaubes durch das sich allmiihlich ab-
setzende Zinksalz umhiillt; allein wenn man das Metall-

1 Ann. 239, 287, — * B. 16. 1715.
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entwickelung ziemlich viel Thioxen. Endlich gelingt es
niemals, den Jodkorper villig zu reduzieren, demzufolge
noch eine ziemlich umstindliche Trennung des Thioxens
von den Jodthioxenen notwendig ist.

Alle diese Ubelstiinde wurden vermieden, als er an
Stelle von Natrium, Zinkstaub und alkoholische Natron-
lauge als Reduktionsmittel verwendete. Um 100 g Jod-
produkt zu reduzieren, wendet man eine Losung von
100 g Atznatron in 400 g Alkohol an, sowie 150 g Zink-
staub. In der kalten Natronlosung wird das Jodprodukt
aufgelost, dann der Zinkstaub eingetragen und nun die
Mischung eine Stunde lang unter Riickfluls auf dem
Wasserbade erhitzt, nach welcher Zeit die Reduktion
vollstindig durchgefithrt ist. Das Thioxen samt dem
Alkohol werden alsdann durch Wasserdampf abgeblasen.

Lapensure! empfiehlt bei derartigen Reduktionen
dem Zinkstaub eine kleine Menge Eisenfeile zuzusetzen.

Er fithrte die Reduktion der Chlortropasiure, die
mittelst Natriumamalgam durchaus nicht gelingen wollte,
zur Tropasiure leicht und glatt durch, indem er die
erstere nach und nach in die zehnfache Menge konzen-
trierter Kalilauge eintrug und zu der Lisung Zinkstaub
und eine kleine Menge Eisenfeile setzte. Um vollstindige
Reduktion herbeizufithren, liels er das Reduktionsgemisch
48 Stunden bei gewiohnlicher Temperatur in Wirksamkeit
und gab withrend dieser Zeit mehrmals kleine Mengen
Zink und Eisen zu, so dals stets Wasserstoffentwickelung
sichtbar war. Dann wurde mit Wasser verdiinnf, vom
iiberschiissigen Metall filtriert, mit Salzsiiure iibersittigt
und das Zink durch kohlensaures Natron ausgefillt.
Schiittelt man das Filtrat nach dem Ansiuern mit Ather
aus, so geht in diesen die Tropasiure iiber.

Von Decuexp?® rithrt das Verfahren zu Redukfion von
Nitroverbindungen mittelst Zinkstaub und Eisen oder ohne
letzteres unter Anwendung wiisseriger Salzlosungen her.

Man erhitzt z. B. 100 Teile Nitrobenzol auf 130°
und triigt unter Umrithren eine Mischung von 100 Teilen

L dnn 217, 11: — 2 D, K. P. 43230.
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salzsaure Salz der betreffenden Base herauszukristallisieren,
welche Salze meist in der stark salzsauren Mutterlauge
so gut wie unldslich sind.

HusNErR ' verfuhr zur (Gewinnung des Reduktions-
produktes folgendermalsen :

10 ? Benzorthonitroanilid wurden mit der nitigen
Menge feingekérnten Zinns (1 Molekiil Anilid auf 3 Atome
Zinn) gemischt, mit starker roher Salzsiure das Gemisch
zu emem diinnen Brei angeriihrt und in einem Kolben
so lange schwach erhitzt, bis das Anilid ganz in Losung
gegangen war. Da auch das Zinnchloriir mit Salzsiure
unter diesen Verhiltnissen Wasserstoff abgiebt, so bleibt
meist etwas Zinn ungelost, von dem man die Fliissigkeit
abgielst. Diese Lisung trocknete er ein. Den Riickstand
rithrte er mit etwas gesiittigter Ammoniaklosung an und
erwirmte ihn mit schwefelhaltigem Schwefelammon. Er
verwendete dazu anfangs sehr wenig Schwefelammonium
und fiigte dann noch so lange kleine Mengen desselben
hinzu, bis sich die feste Masse nicht mehr zu vermindern
schien. Ungeliost bleibt dann nur das Reduktionsprodukt,
das man abfiltriert und gut mut Wasser wiischt. KEs ist
wohl iiberfliissig, zu bemerken, dals die Methode nur fiir
in Wasser unlosliche basische Korper verwendet werden
kann.

Wasserunlésliche Basen kann man auch so gewinnen,
dals man, nach Entfernen der Salzsiiure durch Ein-
dampfen, mit Natronlauge iibersittigt, worauf die Base
ausfillt, die von den anhiingenden Verunreinigungen
durch Umkristallisieren befreit wird,? und basische Kérper,
die mit Wasserddimpfen fliichtig sind, blist man am
besten, nachdem das Reduktionsgemisch alkalisch gemacht,
mit Wasserdampf ab. :

Viele Lisungen der reduzierten Kirper zeigen speciell
nach Entfernen des letzten Anteiles Zinn durch Schwefel-
wasserstoff beim Eindampfen die unangenehme Eigenschs_tft,
sich dunkel zu firben. Da dies meist auf eine Oxydation

1 Ann. 208. 304
2 7. B. 1o Coste B. 15. 1920 und Niemexrowsky B, 20, 1878.
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und WEINBERG' behandelten zur Darstellung des Ortho-
amidozimmtsiureiithers den Nitroither in alkoholischer
Liésung heils mit Zinn und Salzsiiure, bis nach Beendigung
der sehr lebhaften Reaktion auf Wasserzusatz keine
Tribung mehr entstand. Nach Entfernung des Zinns
durch Schwefelwasserstoff fillt auf Zusatz von essigsaurem
Natron der Amidoither in hellgelben Nadeln (siehe S. 44).
Die Reaktion verlduft bei Anwendung von 10 bis 20 g
quantitativ.

Von FrIEpLANDER und ManLy?® rithrt auch die An-
wendung étherischer Lisungen her.

Die Reduktion des Dinitrozimmtsiiureiithers erfordert
wegen der leichten Zersetzbarkeit der Verbindung be-
sondere Vorsicht. Alkalische Reduktionsmittel sind aus-

chlossen, und bei Anwendung saurer wird ein Teil
des Stickstoffs leicht als Ammoniak unter Bildung leicht
lsshicher Oxysiuren abgespalten. Um jede heftige Reak-
tion zu vermeiden, wurde deshalb Dinitrozimmtsiureiither
in Portionen von 10 bis 20 g in Ather gelist, mit kon-
zentrierter Salzsiture und iiberschiissigem granulierten Zinn
versetzt und in der Kilte 12 Stunden sich selbst iiber-
lassen. Nach vollendeter Reaktion wurde die hellgelbe
Liésung mit Wasser verdiinnt, vom Ather und Zinn
(durch H,S) befreit und nach vorherigem Abstumpfen
der Salzsiiure durch Soda konzentriert. Schlielslich wurde
durch Extraktion der mit Salzsiiure zur Trockne ge-
dampften Losung mit Alkohol die Diamidohydrozimmt-
siiure gewonnen.

Hinsichtlich der Regel, dals bei Reduktion von Nitro-
verbindungen mit Zinn und Salzsiure aus jeder Nitro-
gruppe eine Amidogruppe wird, ist zu bemerken, dals
sie sicher nur zu gelten scheinf, so lange an einem
Kohlenstoffatom nicht mehr als eine Nitrogruppe sich
befindet. i

Vicror MEYER und LocHER® haben niimlich gefunden,
dafs Dinitropropan beim Behandeln mit Zinn und ver-
diinnter Salzsiure nicht das erwartete Reduktionsprodukt,

1 B. 16. 1422. — * B. 16. 852. — ? B. 8. 215,
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von 40 g Zinnsalz i 100 cem reiner Salzsiure (spee.
Gew. 1,19) das beste fiir diese Reduktionsfliissigkeit ist,
von dem im Specialfall aber auch abgewichen wird. So
giebt KERN' in einem auffallender Weise versagten Reichs.
patent folgende Vorschrift fiir die Reduktion des Perchlor-
mercaptans CCI,SCl zu Thiophosgen CSCL,.

20 Teile Perchlormercaptan werden mit einer Lisung
von 27 Teilen kristallisiertem Zinnsalz in 10 Teilen
Salzstiure und 7 Teilen Wasser 12 Stunden unter Luft-
abschluls ber 30 bis 35" unter kriftigem Umriihren
digeriert und das entstandene CSCl, abgehoben oder
direkt abdestilliert.

Wer einmal Thiophosgen nach den Angaben von
Rarage® durch Reduktion von Perchlormercaptan mit
pulverférmigem Silber -— alle andern von ihm versuchten
Mittel erwiesen sich als noch weniger brauchbar — dar-
gestellt hat, wird den Fortschritt ermessen konnen, den
die Kunst des Reduzierens in den letzten 15 Jahren
gemacht hat.

Hiiufig ist es vorteilhaft der sauren Zinnchloriirlssung
etwas metallisches Zinn zuzusetzen,

In besonderer Art verwendeten BruNNER und WrirT?®
das Zinnchloriir, Orthodinitrobenzidin wurde mit der
zur Reduktion niétigen Menge desselben verrieben, Salz-
siiure zugesetzt, und so lange auf dem Wasserbade er-
wiirmt, bis aus einer Probe beim Verdiinnen mit Wasser
nichts mehr ausfiel. Das gebildete Zinnchlorid wurde
hierauf durch Zusatz von Zinn und weiteres Erwiirmen
wieder reduziert, die Fliissigkeit stark verdiinnt und durch
Schwefelwasserstoff entzinnt. Sie kamen so zum salz-
sauren Salz des Tetraamidodiphenyls.

Da Zinnchloriir auch in Alkohol leicht lgshich, lost
man es auch in alkoholischer Salzsiiure.

Mit dieser Lisung ist man ebenso gut wie mit
Schwefelammonium im stande, von mehreren Nifrogruppen
eine, ohne dals die anderen angegriffen werden, zu redu-

! Patentanmeldung 5430, — * Ann. 167. 204.
3 B, 20. 1025.
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Gegenwart eines andern Metalles in der Lisung weniger
storend, bezw. soll das Zinn wegen seines immerhin
hohen Wertes als solches wiedergewonnen werden, so
giebt man in die betreffende Lisung Zinkblechschnitzel.
Das so erhaltene feine Metallpulver eignet sich in dieser
Form besonders gut fiir fernere Reduktionsversuche.! Die
Gegenwart von Zinnchloriir hindert z B. durch seine
Reduktionswirkung die sofortige Diazotierung der erhal-
tenen Liosung von Amidokérpern, withrend die Gegenwart
von Zinkchlorid diese in keiner Weise beeintrichtigt.
Man hat es also in diesem Falle dann nicht nofig, das
Metall vor der Weiterverarbeitung aus der Lisung zu
entfernen.

Aber auch in alkalischen Liosungen wird das Zinn
viel zu Reduktionen verwendet. Zuerst empfohlen
ist diese Methode von BorréErR und Prrersex.®? Die
von 1hnen fiir die Reduktion des Dinitroanthrachinon
verwandte alkalische Auflosung erhielten sie durch Ein-
tragen von fein pulverisiertem Zinnchloriir unter starkem
Umrithren in ziemlich konzentrierte Atzkali- oder Atz-
natronlésung bis zur emntretenden Fillung von Zinnoxy-
dulhydrat und darauffolgende Filtration. DMit dieser
Losung kochten sie die Nitroverbindung lingere Zeit.

Von grolser Wichtigkeit ist das Verfahren, seit Wit ®
darauf eine Methode begriindet hat, welche die Dar-
stellung von Azokérpern bezweckt. Wihrend wir fiir
die Bereitung hydroxylierter und amidierter Azoverbin-
dungen die bequemen und quantitativ verlaufenden
Methoden von GRrIEss besitzen, sind wir fir die Dar-
stellung andrer Azoverbindungen fast ausschliefslich auf
die Reduktion der entsprechenden Nitrokérper angewiesen.
Die Zininsche Methode der alkoholischen Kali- oder
Natronlauge fiihrt nur in vereinzelten Fillen zum Ziele.
Die. KuingErsche Reduktion mit Natrium ist nur bei in
Alkohol léslichen Nitroverbindungen verwendbar. Natrium-
amalgam wiire besser brauchbar, wenn es nicht schwer

1 7. B. Grise Ann. 247. 291. — * J. pr. Ch. 112. 327.
® B. 18, 2912,
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Die Methode von Grrrss: mit Alkohol zu kochen, versagt
ofters, z. B. beim p-Diazoxylol, und die FiscHERsche
Methode: Uberfihrung in ein Hydrazin und Oxydation
des letzteren mit Eisenchlorid, liefert zwar meistens bessere
Ausleuten, ist aber umstindlich.

FrIEDLANDER vermeidet diese Ubelstiinde, indem er
die Reduktion der Diazoverbindungen in etwas andrer
Weise bei Ausschlufs von Alkohol ausfithrt. Die meisten
Diazoderivate losen sich in iiberschiissiger Natronlauge
in der Kilte ohne Zersetzung, die alkalische Lisung 1st
meist ebenso bestindig wie die saure. Fiigt man ihr ein
alkalisches Reduktionsmittel zu, so tritt schon in der
Kilte eine lebhafte Stickstoffentwickelung ein, und an
Stelle der Diazogruppe tritt ein Wasserstoff. Man ver-
fihrt beim Anilin beispielsweise in folgender Art.

Anilin wird in Diazobenzolehlorid iibergefiihrt und
die schwach saure, nicht zu verdiinnte Lisung (1 : 10 bis
1:20) in iberschiissige mit Eis versetzte kalte Natron-
lauge eingetragen. Setzt man jetzt zu der klaren alka-
lischen Losung eine Awuflisung von Zinnechloriir in
Natronlauge, so entwickelt sich schon bei gewohnlicher
Temperatur reichlich Stickstoff, und nach beendigter Zer-
setzung schwimmt auf der Oberfliche der Fliissigkeit eine
Schicht Benzol. In derselben Weise erhilt man aus
a-Naphtylamin direkt Naphtalin aus Sulfanilsiure Benzol-
sulfosdure. Die Umsetzung diirfte vornehmlich bei Sub-
stanzen angebracht sein, deren Reduktionsprodukte in
Natronlauge unloslich sind, also z B. bei Uberfiihrung
von Aminen in Kohlenwasserstoffe,

Zur Vermeidung der Oxydation der nach irgend einer
Methode reduzierten Liésungen durch den Luftsauerstoff
arbeitet man in einer Kohlensiureatmosphiire, leitet in
die Fliissigkeit Schwefelwasserstoffgas, oder setzt zu der-
selben eine Liosung von unterschwefligsaurem oder hydro-
schwefligsaurem Natrium, Diese letztere erhiilt man durch
Einwirkung von etwas Zinkstaub auf saures schweflig-
saures Natrium, Fiir manche Fille ist auch ein Uber-
schichten der Lésung mit Ather angebracht.
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Naphtalin und Schwefelstiure auf 200° so erhilt man
die B-Naphtalinmonosulfosiure,

Sulfuriert man Chinolin, so erhilt man nur o- und
m-Chinolinsulfostiure, die Paraverbindung wird erst ge-
bildet, wenn man 10 Teile Chinolin mit 70 Teilen
konzentrierter Schwefelsinre im Einschlulsrohr wihrend
24 Stunden auf 275 bis 280 ° erhitzt.! Eine weiter-
gehende Sulfurierung findet in diesem Falle nicht statt,
weil fir diese beim Chinolin die Wirkung von freiem
Schwefelsiureanhydrit eine wesentliche Bedingung ist.

Nierzry? erhielt, als er in einer Reibschale 1 Teil
trockenes gepulvertes A-Naphtol mit 1!'/z bis 2 Teilen
konzentrierter Schwefelsiure anriihrte, nachdem sich das
(Gemisch schwach erwirmt hatte, einen Kristallbrei von
Naphtylschwefelsiure C,,H,080,0H, wihrend schon
ScHAEFFER® durch Behandeln des Naphtols mit konzen-
trierter H,SO, auf dem Wasserbade die Naphtolsulfo-
simre OH . C, H,; . SO,H dargestellt hat.

Es kann bei der Sulfurierung von Siuren vorteilhaft
sein, statt von den freien Siuren von deren Kaliumsalzen
auszugehen. So erhitzten Harrsaory und.Jackson* g-anilin-
metadisulfosaures Kalium mit gewohnlicher Schwefelsiure
in einer Porzellanschale bis zur beginnenden Verkohlung
und kamen zur Anilintrisulfosiure; und ebenso kann es
umgekehrt den Verlauf der Reaktion sehr begiinstigen,
wenn man statt freier Basen deren Salze sulfuriert (siehe
bei rauchender Schwefelsiure).

Im allgemeinen wird die Beendigung der Sulfurierung
dadurch erkannt werden, dals sich das erhaltene Reaktions-
gemisch als im alkalischen Wasser vollkommen léslich
erweist.

Die Weiterverarbeitung der stark sauren Produkte
erfolgt etwa so.

Man setzt ihnen /s bis !/ Volum an Eis zu, worauf
viele Sulfonsiiuren alsbald auskristallisieren,” oder man

1 0 R P 40901. — * B. 15. 307.
8 Ann. 152. 293, siehe auch D. R'P. 18027. — * B. 21, 2033:
B. 15. 185H4.
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Fiir manche Fille der Sulfurierung eignet sich be-
sonders die monohydratische Schwefelsiiure.

Nach LuxeE stellt man dieselbe am besten in folgen-
der Art dar. Man mischt gewthnliche Schwefelsiure mit
etwas rauchender, sodafls sie 98°/ig wird, und gewinnt
durch Gefrieren dieser einige Monohydratkristalle. Nun-
mehr kithlt man gewdthnliche, miglichst konzentrierte
Sdure auf mindestens 0° ab, wirft von den Kristallen
hinein und kiihlt unter Umriihren weiter, his die so ein-
geleitete Kristallbildung beendigt ist. Hierauf trennt
man die Kristalle, die bel Zimmertemperatur zur 100 °/sigen
H,S0, zerflielsen, von der Mutterlange durch Absaugen.

Die dadurch, dals die von ihr derivierenden Azofarb-
stoffe Baumwolle ohne Beize waschecht firben, technisch
so wichtig gewordene Benzidinmonosulfosiure® konnte
z. B. nur mit solcher Siure gewonnen werden; rauchende
Schwefelsiure oder sie ersetzende Gemische veranlassen
nimlich gleich die Bildung von mindestens 4 Benzidin-
sulfosduren. Zu ihrer Darstellung? verfihrt man so, dals
1 Teil Benzidin oder zweckmilsiger schwefelsaures Ben-
zidin in 2 Teile monohydratische Siure eingetragen und
damit ca. 1/ Stunden auf 170 ° erhitzt wird. Die so
erhaltene Schmelze gielst man in Wasser und filtriert die
sich abscheidende Sulfosiiure ab. (Uber ihre neuere Dar-
stellung aus saurem Benzidinsulfat siehe S. 309.)

Vianon® erhitzt o Naphtol mit 3 Teilen Schwefel-
siituremonohydrat 8 bis 10 Stunden auf 100 bis 110° und
kommt so zur e-Naphtoldisulfosiiure.

Die Anwendung rauchender Schwefelsiiure bietet vor
der gewthnlichen den Vorteil, dals jede Nebenreaktion
durch Wasser ausgeschlossen bleibt. Hat doch BENDER!
gefunden, dafs es gewisse Sulfosiuren des e-Naphtols
giebt, auf welche die iiberschiissig angewandte Schwefel-
siiure im Verein mit dem von Anfang anin der Schwefelsiiure
enthaltenen und dem beim Sulfurieren gebildeten Wasser
bei steigender Temperatur geradezu entsulfurierend einwirkt.

1 B, 22, 2459, — * D. R. P. 38664 — * D. R. P. 32291.
* B. 22, 994,
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Wenn nitig, erhitzt man auch im Einschlufsrohr.
So gaben LA CosTE und VALEUR! Chinolinmonosulfosiure
mit der zweifachen Menge rauchender Siure in ein solches,
steigerten die Temperatur bis 250° und kamen zur
Chinolindisulfosiiure.

LonN1Es®? erhitate Isophtalsiure mit stark rauchender
Siure auf 200° und kam so zur y-Sulfoisophtalsiure

1 &. B.
CgH, (SO;H) (CO,H),.

HEINE® hatte diese so erhalten, dals er Isophtalsiure
in Portionen von 10 g der Einwirkung von Schwefel-
situreanhydrit unterwarf und dieses Gemisch lingere Zeit
gelinde erhitzte, bis es in eine dunkle homogene Fliissig-
keit umgewandelt war. Er konnte sie nur als Syrup
erhalten, weil er sie aus Wasser zu kristallisieren wver-
suchte, wiithrend LONNIES sie aus verdiinnter Schwefel-
siure in langen farblosen Nadeln oder Prismen erhielt,
ein Verhalten, welches viele Sulfosiiuren zeigen.

Auch Barta* kam zur m-Sulfobenzoésiure in der
Art, dals er zu trockener Benzoésiure, die sich in einem
Kolben befand, die Didmpfe von wasserfreier Schwefel-
sdure leitete. Man erhilt diese am einfachsten durch
Erwiirmen moglichst anhydritreicher Siure. Wiihrend
der Operation trat starke Erwirmung des Gemisches ein,
die die Einwirkung befordert.

Als Frscuni® die Ddampfe von Schwefelsiureanhydrit
iiber fein zerriebene Toluylsiiure leitete, wurden sie rasch
absorbiert, und das Ganze bildete bald einen dickfliissigen
Brei. In diesem Zeitpunkt gols er das Produkt in
Wasser und kam so zur Sulfoparatoluylsiure

/CB,

Ist die Wirkung der rauchenden Schwefelsiiure nicht
geniigend, so kann man sie nach dem Vorschlage von
BartH und SENHOFER® durch Zugabe wasserfreier Phos-

1 B 19. 995. — % B. 18, 704. -~ * B. 13. 493.
4 Ann. 148, 33. — 5 B. 12, 616. — * Ann. 1569, 217.
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triigt, und auf dem Wasserbade oder besser auf 120 bis
130° bis zur villigen Alkaliléslichkeit erhitzt.

Schon erwithnt wurde, dals man ofters gut thut, statt
freier Siuren deren Salze zu sulfurieren. Nimmt man
Kalium- oder Natriumverbindungen, so kann die An-
wesenheit der sauren Sulfate eme ebenso weitgehende
Sulfurierung bewirken, wie es eben von der Phosphor-
siiure dargelegt worden ist.

Die Benzoltrisulfosiure war eine schwer zugiingliche
Verbindung, so lange man sie durch Erhitzen von Benzol
mit rauchender Siéure und Phosphorsiure im HEinschluls-
rohr! darstellen mulste. Man erhilt dieselbe aber im
offenen Gefiils, wenn man nach JacksoN und Wing®
z. B. 1 g benzol-m-disulfosaures Kalium in einer Porzellan-
schale mit 18 g konzentrierte Schwefelsiiure mischt und
iiber freier Flamme mit der Vorsicht erhitzt, dals die
Riinder der Fliissigkeit nicht zu verkohlen beginnen.
Nach einigen Minuten des Erhitzens wird die Masse teigig,
und die Entwickelung der Démpfe léfst nach. Die Aus-
beute kann bis 44 % der Theorie betragen.

Man kommt auch zur Verbindung vom Kohlenwasser-
stoff als Ausgangsmaterial. In dem Falle kocht man
gleiche Volumina Benzol und Schwefelsiiure bis zur Lisung
des ersteren. Hierauf versetzt man die Liisung nochmals
mit dem gleichen Volumen konzentrierter Schwefelsiiure
und fiigt 60 bis T0°% vom Gewicht des angewandten
Benzol an Kaliumsulfat zu. Aus einer untubulierten Retorte
destilliert man alsdann /s der gesamten angewandten
Schwefelsiure ab. Den Riickstand behandelf man in
Porzellanschalen in der oben angegebenen Weise.

Die Darstellung mancher Sulfosiuren ist insofern mit
Schwierigkeiten verkniipft, als die Einwirkung gewohn-
licher Schwefelsdure ungeniigend, die rauchender Siure
entweder zu energisch oder ebenfalls zu schwach sich
erweist, Diese lassen sich in vielen Fillen beseitigen,
wenn man der Schwefelsiure das Sulfuryloxychlorid
SO,HCI substituiert.?

! Ann. 174. 244. — * B. 21, R. 49. — * D. R. P. 8764.
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tion beendigt; es war wie mit Schwefelsiure Metanitro-
benzolsulfosiiure fast ausschlielslich gebildet.

Die Toluidindisulfostiure wurde in derselben Art dar-
gestellt Zur Vermeidung von Verkohlung diirfte hich-
stens auf 160° erhitzt werden.

Crarsson ! kam zur Toluoltrisulfosiure, als er 1 Mol.
toluoldisulfosaures Kalium in einem Kolben mit 3 Molekiile
Bulfuryloxychlorid iibergofls und die Temperatur so lange
auf 2409 hielt, bis sich eine herausgenommene Probe in
Wasser villig loste. Die Schmelze firbt sich hiochstens
weingelb und giebt relativ wenig Didmpfe aus.

Nach HoperinsoN und Marraews® geht Dibromfluoren
in Chloroformlésung mit der berechneten Menge Sulfuryl-
oxychlorid versetzt in eine Dibromfluorensulfosiure iiber.

REINHARD® berichtet von einer komplizierter ver-
laufenen Reaktion, als er in 40 g Sulfuryloxychlorid 10g
feingepulvertes Dichlorresorein eintrug. Die Umsetzung
erfolgte nach der Gleichung

2.0,H,01,0, 350, Oif = C,yH,CLS,0, -+ H,S0, + 3HCL

Der Korper C,,H;Cl,S,0, soll nach ihm entweder
das Anhydrit einer Dichlorresoreinsulfosiure oder eine
aus 2 Dichlorresorcinkomplexen gebildete Sulfosiure sein.
Der Grund des unregelmiifsigen Verlanfs wird wohl in
den freien Hydroxylgruppen des Dichlorresoreins gelegen
haben, welche fiir die Sulfurierung besser vorher acety-
liert worden wiiren.

Nach Kexparrn* soll man Rosanilin mit Kalium- oder
Natriumbisulfat in trockenem Zustande mischen und
durch geniigend lang fortgesetztes Erhitzen den gewiinsch-
ten Grad des Sulfurierens erreichen kénnen.

Fiir die Gewinnung hydrazinsulfosaurer Salze fehlte
es an einer geeigneten Methode, bis FiscHER® hierfir das
pyroschwefelsaure Kalium verwandte. Erhitzf man
ein Gemenge von 1 Molekiil feingepulvertem K.,S,0,
(dargestellt durch Erhitzen von KHSO,) und 2 Molekiilen

—e

1 R 14, 807. — ®* B. 16. 1103. — ® .JJ. pr. Ch, 120, 332.
* Amerik. Pat. 421049, — ° Ann. 190. 97,
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nach dieser Zeit alles Halogeniir geltst. Hierauf wird
mit Wasser verdiinnt und so lange mit iiberschiissigem
Bleioxyd gekocht, bis alles Ammoniak entwichen ist.
Nachdem das Jodblei abfiltriert ist, wird das in Lisung
befindliche éthylsulfosaure Blei mit Schwefel wasserstoff zer-
setzt. Durch Sittigen der erhaltenen Losung mit Barium-
carbonat und Abdampfen wurden nunmehr 22 g ithyl
sulfosaures Barium statt der theoretischen 24 g erhalten-

Sehr merkwiirdig ist, dals schwefligsaures Ammon
auch auf Nitrokérper unter Bildung von Sulfoséiuren
reagiert, was PIRIA’ bereits im Jahre 1850 konstatierte.
Sumir? erhitzte 60 g Nitrobenzol und 170 g Ammonsulfit
nach Zusatz von 11 absolutem Alkohol ca. 30 Stunden
im Wasserbade. Das schwefligsaure Ammon stellt er
durch Einleiten von feuchtem SO, und iiberschiissigem
NH; in absoluten Alkohol (nach MuspraTT) dar. Um
sein Gemisch alkalisch zu erhalten, fiigte er Ammonium-
carbonat zu, welches sich beim Sieden allmihlich zer-
setzte und kristallinisch 1m Kiihler niederschlug, der
dadurch ofters verstopft wurde.

Nach beendigter Reaktion filtrierte er vom ausge-
schiedenen Ammonsulfat ab, und beim Erkalten des
Alkohols schossen Kristalle von sulfanilsaurem Ammon
NH, . C;H, . SO,NH, an.

LaveeNsEIMER® fand, dafs Dinitrochlorbenzol ber
mehrtigigem Kochen mit einer wiisserigen Lisung von
itbersehiissigem schwefligsauren Natrium am Riickfluls-
kithler das Natriumsalz einer Nitrochlorbenzolsulfosiure
nebst Natriummnitrit lieferte.

01 9)
f\)m, - S0 Na, = [\//[503143 + NaNO,.
NO, NO,

Die Einwirkung schwefligsaurer Alkalien auf Diazo-
korper hat zuerst Scamirr und GrLurz' zu Sulfosiuren

1 Ann. 78, 31. — * B, 8, 1443. — * B. 1b. 591.
*.B. 25l
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lost seine beiden doppelten Bindungen und geht in
C,H,,O(NaHSO,), | 2'/:H,0 iiber.

Nach SpIEGEL zeigen' viele Azofarbstoffe die Eigen-
schaft, sich mit Bisulfiten zu Sulfosiiuren zu vereinigen.
Azobenzol selbst wurde von ihm mit einem betriichtlichen
Uberschuls von Ammonbisulfit und Alkohol in einer
Druckflasche auf dem Wasserbade erwirmt. Anfangs
geht alles in Losung, schliefslich erstarrt aber das ganze
durch abgeschiedene Kristalle, die sich als das Ammonsalz
einer Monosulfosiiure des Benzidins erweisen

NH, . C,H, . CﬂHaﬁisHo,,H_

Die Redaktion bleibt also in diesem Falle nicht bei der
Addition stehen, sondern bewirkt auch noch eine Um-
lagerung analog derjenigen, welche das Azobenzol resp.
Hydrazobenzol an sich zeigen.

Lupwic® erhielt durch Sittigen einer Losung von
1 Teil Methylathylaerolein in 3 Teilen Wasser mit SO,,
welche Lisung er im Einschlulsrohr auf 80 ° erhitzte,
eine Sulfosiure von der Formel C,H, ,O0(SO,H,). Nach
1thm vereinigen sich ungesittigte ﬁlﬁehyde iiberhaupt sehr
leicht mit Natriumbisulfit zu Sulfosiiuren.

Fiir Sulfurierungszwecke sind auch das Athionsdure-
anhydrit und das Athionsdurechlorhydrin empfohlen
worden.® Insbesondere sollen Sulfosiuren der Rosanilin-
farbstoffe so erhalten werden, dals man sie mit 3 bis
4 Teilen der genannten Verbindungen bis zur vollstindi-
gen Alkaliloslichkeit einige Zeit auf 100° erhitzt. Man
erhiilt Athionsiureanhydrit durch Vereinigen von Schwefel-
siiureanhydrit mit Athylen C,H,(SO,),.

Athionsiiurechlorhydrin erhilt man nach PurcoLp,*
wenn man auf Schwefelsiureanhydrit bei 0° Chlorithyl
leitet. Hierbei wird ersteres nach und nach flissig. Nach
dem Erhitzen auf 100° schiittet man die Fliissigkeit
tropfenweise in Wasser von 0° wobei sich ein schiweres
Ol abscheidet, welches mit wasserfreiem Kupfervitriol®

! B. 18, 1481, — * M. Ch. 9. 661. — * D. R. P. 19847.
+ Z. Ch. 1868. 669. — ° B. 6. 502,
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die angegebene Temperatur. Anfangs entwickelt sich
unter Schiumen Alkohol. Nach dem Erkalten lost man
in heilsem Wasser, entfiirbt mit Tierkohle und dampft
die Sulfosiiure zur Kristallisation ein.

Yerseifen.

Unter Verseifen versteht man die Zerlegung eines
Esters in seine Komponenten, die Siure und den Alkohol,
welche durch Wasseraufnahme bewirkt wird.

CHy — COO . C,H, - H,0 = CH, — COOH - C,H,0.

Die Wasseraufnahme kann unter bestimmten Verhilt-
nissen direkt statthaben, wie es die Verseifung der Fette
imm grofsen nach WiLsoN und Gwy~nNE beweist, wo die-
selben auf etwa 300 ° erhitzt werden, und ein alsdann in
sie geleiteter Strom von auf 315° erhitztem Wasser-
dampf sie in Fettsiiuren und Glycerin zerlegt.

Im Laboratorium werden aber alle Verseifungen unter
Zuhilfenahme von Alkalien oder Siuren ausgefiihrt, wo-
durch die Operation oft schon bei Zimmertemperatur
ermoglicht werden kann.

Man kocht lingere Zeit mit Barytwasser am Riick-
flulskithler und erhitzt, wenn die Temperatur nicht ge-
niigt, im KEinschlulsrohr. Die naeh der Verseifung an
Baryt gebundene Siure scheidet man durch eine stirkere
Sture ab und schiittelt sie, wenn sie nicht ausfillt, mit
Ather aus. Will man das Bariumsalz gewinnen, so ent-
fernt man durch Kohlensiure den Uberschufs des Baryts
und dampft zur Kristallisation. Sollte man den Alkohol
gewinnen wollen, was aber nur selten der Fall, so treibt
man ihn durch Destillation, eventuell im Wasserdampf-
strom, iiber und scheidet ihn aus dem Destillat durch
reichlich zugegebene Pottasche ab oder schiittelt einen
sich dazu eignenden Alkohol mit Ather aus.

Bakyer! verseifte den Athylindoxylsiureiither durch

1 B. 14. 1743.
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anorganischen Sture aufeinander wirken zu lassen. Die
erste derartige Beobachtung hat LiAureMaNx' gemacht,
Als er Jodwasserstoffsiure in Gaultheriasl (Salicylsiure-
methylester) leitete, schied sich Salicylsiure aus und
bildete sich anderseits Jodmethyl

HO — C,H, — COOCH, + HJ = HO — C,H, — COOH - JCH,.

GAL? teilte dann mit, dals Ester, wenn sie mit Brom-
wasserstoffsiure behandelt werden, ganz allgemein in
Siure und Bromalkyl zerfallen. Ameisensiiuremethylester
hierbei also Ameisenséiure und Brommethyl liefert.

SappER® hat dann gefunden, dals die Chlorwasser-
stoffstiure die fiir diesen Zweck am wenigsten geeignete
von den dreien ist, was sehr wohl damit in Einklang
steht, dals sie die fiir Gewinnung von Estern von ihnen
am brauchbarsten ist. (Fluorwasserstoff wirkt allerdings
noch weniger.)

Die geeignetste Form der Verseifung mit diesen
Siiuren ist wohl die, dafs man Eisessig bei 0° mit Brom-
wasserstoff siittigt und den Hster damit einige Zeib
stehen lifst.

Es kommen duch Ester vor, die sich iiberhaupt nicht
verseifen lassen. So fanden FrIEDLANDER und MAHLY,*
dals eine Verseifung des Dinitrozimmtsiiureiithers

C.H, {%2— C(NO,)C0,C,H,
durch Einwirkung von Alkalien oder S#uren nicht ge-
lingt ; erstere zersetzen ihn unter Braunfirbung, letztere
spalten ihn glatt in Paranitrobenzaldehyd und Hydroxyl-
amin.

Dals Ammoniak die angefihrten Alkalien bei der
Verseifung nicht zu vertreten vermag, hat LieBIG® zuerst
festgestellt. Es bilden sich dabei Amide, z. B.

CH, . COOC,H, + NH, = CH, — CONH, -+ C,H,0.

1 Ann. 125. 13. — 2 Cr. 59, 1049, — 2% Ann. 211. 179.
4+ B. 16, 850. — % Ann. 9. 180.
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E}aratur unter Uberleiten eines Luft- oder indifferenten
asstromes trocknet.

Sollte ein Kérper hierbei Salzsiure oder Ammoniak
verlieren, so fingt man diese in titrierten Liésungen auf
oder bestimmt sie gewichfsanalytisch.

Ber den Verbrennungen organischer Kirper erhilt
man, wie LIEBIG' sich ausspricht, auch bei wasserstoff-
frelen Kiorpern stets eine gewisse Menge Wasser, und es
1st ganz aulserordentlich schwierig und noch keinem ge-
lungen, eine solche Verbrennung zu machen und das
Wasser dabel giinzlich auszuschlielsen.

L1eBEN?® weist darauf hin, dals, wenn man zur Ver-
bindung des Verbrennungsrohres mit dem Trockenapparat
fiir Luft und Sauerstoff lange Kautschukrshren anwendet,
die. Wirkung in vielen Fillen ungefihr dieselbe ist, wie
wenn man das vorher sorgfiltig getrocknete Gas durch
Wasser leiten wiirde. Er henutzt deshalb entweder (Glas,
oder diinne Bleirohren. Man sehe auch wegen des Gegen-
standes die neueren Arbeiten von BerTEELOT?® iiber
Spuren von Feuchtigkeit in Gasen ein.

Hat man gepulverte Verbindungen mit Kupferoxyd
oder Bleichromat fiir die Analyse zu mischen, so nimmt
man das Schiitteln nach THORNER in einem besonderen
Rohr wvor. Dasselbe ist 12—15 em lang, 10-—11 mm
weif, unten rund zugeschmolzen und oben stark verengt,
dals es bequem in eine Verbrennungsrthre -eingefiihrt
werden kann. Die feingepulverte Substanz wird in einem
Glasrohr abgewogen, welches sich leicht in das Mischrohr
einschieben lilst. In letzteres wird zuniichst eine einige
Centimeter hohe Schicht von frisch ausgeglithtem, iiber
Schwefelsiure erkaltetem Kupferoxyd oder Bleichromat
gebracht, die Substanz aufgeschiittet, das Rohr mit einem
glatten Kork verschlossen und nun kriiftig geschiittelt.
Der Inhalt des Rohres wird hierauf in die Verbrennungs-
rihre, welche bereits etwas Kupferoxyd oder Bleichromat
enthilt, ausgeleert und dasselbe noch einigemale unter
Schiitteln ausgespiilt.

1 Ann. 95. 269, — * Ann. 187, 143. — * Cr. 110, 634,
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dals die explosive Kraft dadurch bis zur Unschidlichkeit
herabgedriickt wird.

Wenn auch die Resultate der Elementaranalyse heut-
zutage vollkommen sichere geworden sind, so geht doch
selbst bei ihrer Durchfithrung durch den Geiibten so viel
Zelt in Ausiibung einer schliefslich fiir ihn rein banau-
sischen Thiitigkeit verloren, dafls es sehr wiinschenswert
erscheint, wenn eine sichere, allgemein verwendbare
Methode, welche nach Art der Kierpanrnschen Stickstoff-
bestimmung die analytische Bestimmung von Kohlenstoff
und Wasserstoff auf nassem Wege in einem nicht eine
ununterbrochene Aufmerksamkeit erfordernden
Apparate ermoglichte, gefunden wiirde.

In MzssiNeers Verfahren! besitzen wir
jedenfalls eine Methode, deren weitere Aus-
bildung Kohlenstoffbestimmungen aller Art
auf diesem Wege ermoglichen wird, withrend
es fir den Wasserstoff noch giinzlich daran
fehlt. :

Imbeifolgenden, von Crassen® herriihrenden
Apparate wird die organische Substanz mit
Chromsiiure und konzentrierter Schwefelstiure
erwidrmt und die gebildete Kohlensiiure mit
Hilfe eines langsamen Luftstromes in einen
gewogenen Kaliapparat geleitet. Um die
Zersetzung in einem mioglichst kleinen Kilb-
chen bewirken zu konnen, ist das Rohr, durch welches
man Luft einfiihrt, an die Trichterrohre angeschmolzen.

Da die Kohlensiureentwickelung manchmal rasch vor
sich geht, ist es nitig den Kaliapparat mit einer ge-
wogenen Natronkalkrihre zu verbinden.

Zur Aufnahme und Analyse von Flissigkeiten dienen
kleine Glaskugeln, wie solche zur Elementaranalyse An-
wendung finden.

Zur Ausfihrung der Analyse bringt man in den
Kolben 5 bis 6 g Chromsiiure (gepulvertes saures chrom-
saures Kalium leistet dieselben Dienste) und hierauf das

i:‘jg. 24,

1 B, 21. 2910. — ® Quantit. Analyse, I11. Auflage, 239.
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Enthilt die Substanz Halogene, so mulfs nach dem
Kiihlapparat eine kleine DrucnseLsche Waschflasche von
etwa 100 eem Inhalt mit 40 cem konzentrierter .Jod-
kaliumlosung und eine kleine mit Glaswolle gefiillte
U-Rohre eingeschaltet werden. Die eine Hiilfte der Glas-
wolle wird mit Silbernitratlésung, die andre, der Trocken-
rohre zugewandte Hilfte mit konzentrierter Schwefelsiure
befeuchtet.

Schwefel, Phosphor und Arsen werden in Schwefel-
siure, Phosphorsiure und Arsensiiure verwandelt. Die
Halogene entweichen als solche.

Nach Cross und Bevan? soll man nicht die bei der
Zersetzung der organischen Substanz unter der Einwirkun
der Chromsiiure und Schwefelsiiure auftretende Kohlen-
sdure wigen, sondern iber Quecksilber auffangen und
messen., Nach ihren Erfahrungen tritt néimlich neben
Kohlensiiure stets Kohlenoxyd und zwar im Beginn der
Reaktion mehr als gegen Ende auf. Sauerstoff wird bei der
Zersetzung nicht frei, wenn das Gemisch von Chromsiure
und Schwefelsiiure nicht iiber 100 ° erhitzt wird. Wie
die mitgeteilten Beleganalysen zeigen, sind die Resultate
gut, wenn man als Korrektur fiir die von der Schwefel-
siiure absorbierte Kohlensiiure zu dem direkt berechneten
Prozentwert Kohlenstoff das Produkt aus diesem Wert
und der Konstanten 0,016 addiert, also z. B. C=43,05 -
43,65 >< 0,016 = 44,25 .

Stickstoff.

Den Stickstoff weist man qualitativ so nach, dals
man die zu untersuchende Substanz mit Natronkalk im
Rohrehen erhitzt und auf das Auftreten von Ammoniak-
didmpfen achtet.

Viel empfindlicher ist die von LAssA1aNE? herriihrende
Methode. Man erhitzt nach ihm die fragliche Verbindung
mit Kalium (an dessen Stelle jetzt meist Natrium ge-
nommen wird) in einem Glasrohrchen zum Glithen, ?iher-
giefst den Riickstand mit Wasser und versetzt das Filtrat

1 Chem. Soc. 1. 889. B. 22, R. 135. — * Ann. 48. 367,
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Die Ausfithrung der Dumasschen Methode im allge-
meinen soll als bekannt vorausgesetzt werden. Die zum
Auffangen des Stickstoffs vorgeschlagenen Apparate hat
TLINSEI' zusammengestellt. Am einfachsten st es wohl
sich eines graduierten Rohres, das einen gut schlielsenden
Hahn ftriigt, zu bedienen und die Kalilauge durch An-
saugen bis an diesen Hahn in die Héhe zu bringen.
Nachdem man sich tiberzeugt, dafs alle Luft ausgetrieben,
saugt man nochmals und beginnt mit dem Verbrennen
der Substanz.

Um nicht etwa Kalilauge (Natronlauge ist unbrauch-
bar), die man durch Auflosen von 1 Teil Atzkali in
2 Teilen Wasser dargestellt hat, in den Mund zu be-
kommen ist jenseits des Hahnes eine kugelformige Er-
weiterung an das Rohr angeblasen.

Zur Entwickelung der Kohlensiure im Rohr dient ent-
weder feingestolsener Magnesit oder nach Ininskr Mangan-
carbonat, welches sehr wenig hygroskopisch ist, einen sehr
regelmiilsigen Kohlenséiurestrom giebt und das Fortschreiten
der Zersetzung durch Braunfirbung erkennen lilfst.

Schwerverbrennlichen Substanzen miseht man aulser
Kupferoxyd ein wenig Quecksilberoxyd bei, natiirlich
nicht mehr, als dals man sicher sein kann, dals ‘der frei-
werdende Sauerstoff auch vollstindig von der Kupferspirale
absorbiert wird.

Wenn stickstoffhaltige Kirper durch schwach erwirmte
Kohlensiiure zersetzt oder in betriichtlicher Weise ver-
fliichtigt werden, kann man die Kohlensiure nicht aus
Magnesit ete. entwickeln, sondern entnimmt sie einem
Kohlensiiureapparat und leitet das Gas in raschem Strome,
aber nicht zu lange Zeit, durch die hinten zu einer
Kapillare ausgezogene Verbrennungsrihre,

1scHER? mischte z. B. Phenylcarbazinsaures Phenyl-
hydrazin sorgfiltig in einem feinen Glasrshrchen mit
gepulvertem Kupferoxyd, worauf letzteres mit Kupferoxyd
vollstindig gefiillt und in die wie gewthnlich beschickte
Verbrennungsrihre eingefiithrt wurde. Nachdem die Luft

1 B 17. 1347. — ? Ann. 190. 124,
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Boden, kurzem Hals und méglichst kreisrunder Offnung
mit 20 bis 30 cem des Gemenges auf einem Bunsenschen
Grasbrenner erhitzt. Flissigkeiten werden vorher, nétigen-
falls unter Zugabe von etwas Siure, im Kolben zur
beginnenden Trocknis gebracht.

Natiirlich entsteht zuerst ein starkes Aufschiumen,
wiithrend Sdure mit viel Wasser, spiiter stiirkere Siure
entweicht. Dieser Verlust an Sdure und die damit ver-
bundene Konzentrierung der Siure im Kolben darf natiir-
lich nicht zu weit gehen. Man hat aber die Regulierung
vollkommen in seiner Gewalt, denn wenn dem Kolben
ein genau anschliefsender Trichter aufgesetzt und dessen
Miindung mit einem Uhrglase verschlossen wird, so
werden die Siuredidmpfe beinahe vollkommen kondensiert
und flielsen zuriick. y

Sobald der Schaum anfingt sich zu legen, kann der
Apparat sich selbst iiberlassen werden, und wenn man
die Flamme so reguliert, dals die verdampfende Siure
regelmilsig an den Winden zuriickflielst und die daran
haftenden kohligen Stoffe herunterfiihit, so wird das Ziel
in moglichst kurzer Frist erreicht. Man erhilt, wofern keine
firbenden Metalloxyde zugegen sind, ein weilses Produkt,
das nach dem Erkalten gelist und weiter verarbeitet wird.

Die fiir die Zersetzung erforderliche Zeit ist nicht
immer dieselbe. Oft geniigt eine halbe Stunde, bisweilen
weniger; mehr als 1%/ bis 2 Stunden nimmt die Zer-
setzung mit dem Siuregemenge aber niemals in Anspruch.

Die Beleganalysen weisen vorziiglich stimmende
Zahlen anf.

DarerT,! der sich sehr ausfithrlich mit der Verwend-
barkeit der Kienpannschen Methode beschiftigt hat,
kommt zu dem Schlusse, dals sich die stickstoffhaltigen
Korper in 2 Klassen teilen lassen, ndmlich:

1. in solche, die ohne Vorbereitung nach der Methode

untersucht werden kénnen;
2. in solche, welche einer Vorbehandlung bediirfen.

1 Nach Fresewivs, Z. 4. 1888, 224,
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iibergegangen zu sein, wenn die Hilfte der Fliissigkeit
abdestilliert ist.

Um zu vermeiden, dals etwas wvon der alkalischen
Fliissigkeit iiberspritze, setzt man auf den Destillierkolben
emen Apparat von der nebenstehenden
B =R Form. A geht durch den Stopfen des
Destillationskolbens, withrend B zum
Kiihler fihrt, wodurch dies Vorkommnis

unmiglich gemacht wird.
~ Hat man viele Stickstoffbestimmungen
A auszufiihren, so benutzt man einen flachen
blechernen Kiihler, durch welchen etwa 6
Kiihlrshren gleichzeitig durchgefiihrt sind.

Das Ammoniak wird in einer Flasche aufgefangen,
in der sich gleichzeitig etwa 30 cem /20 Normalschwefel-
sdure befinden, wobel das Ende des Kiihlers nicht in
die Flissigkeit zu tauchen braucht.

Die Riicktitration erfolgt auch nach GuNNING am
besten nach der von KJeLpann empfohlenen Methode
mit jodsaurem Kalium und Jodkalium.

Sie beruht darauf dafs? ein Gemisch von jodsaurem
Kalium und Jodkalium bei Zusatz einer Siure eine der
Stiuremenge fquivalente Jodmenge ausscheidet. 3 H,SO,
5KJ 4 KJO, = 6J + 3K,S0, 4+ 3H,0, welche dann
mittels unterschwefligsauren Natriums bestimmt wird.
Man lost zur Ausfilhrung der Methode einige Jodkalium-
kristalle in der in dem Absorptionsgefiils enthaltenen noch
sauren Hliissigkeit, fiigt gut bereiteten diinnen Stiirke-
kleister in mnicht zu geringer Menge, dann einige Tropfen
einer 4 °/oigen jodsaures Kalium enthaltenden Lisung hinzu
und endlich (besser nach 1 bis 2 Stunden?®) titrierte
Losung von unterschwefligsaurem Natron, welche einer
1/50 Normallosung etwa gleichwertig ist, bis zur Ent-
fiirbung.

Bei der ammoniakhaltigen Siure ist nach GUNNING
dieses Verfahren unbedingt dem Gebrauche des Lackmus

Fig. 30.

! FReTENTUS, Quantit. Anal. 6. Aufl. 730,
® Prrigers Archiv f. Physiologie 36. 104.
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Die Reaktion gelingt auch mit so leichtfliichtigen
Kérpern wie Jodmethyl und Chloroform.

rausmtitativ bestimmt man die Halogene entweder
durch Glithen mit Kalk im offenen Rohr oder durch
Erhitzen mit Salpeterséiure im Einschlulsrohr, seltener nach
einer andern von den vielen vorgeschlagenen Methoden.

Fiir ersteres Verfahren bringt man in ein ziemlich
enges Rohr aus schwerschmelzbarem Glase etwas Atzkalk,
der chlorfrei sein muls, darauf die mit Kalk gemischte
Substanz und nun wieder Atzkalk. Die Linge des ein-
seitig zugeschmolzenen Rohres betrage etwa 40 em. Nach
dem Glithen, mit dem man vom offenen Ende aus be-
ginnt, und Erkalten lést man den Inhalt in verdiinnter

alpetersiiure und bestimmt die Halogene wie iiblich.

Da jodhaltige Korper zur Entstehung von Jodsiure
oder freiem Jod Veranlassung geben, giebt man, wenn es
sich um solche handelt, vor dem Silbernitratzusatz etwa
schweflige Siure zu.

Die Verwendung der Salpetersiiure im Einschlufsrohr
rithrt von Carrus' her.

Fliissigkeiten und alle Kirper, auf die Salpetersiiure,
die wombglich das speec. Gew. 1,5 — entsprechend etwa
85 %0 HNO, — habe, heftig einwirkt, wigt man in Réhr-
chen von etwa 10 em Linge ab und giebt diese als
solche in das Einschmelzrohr. Dieses besteht aus Kali-
glas, sei 0,40 bis 0,5 m lang (es kann dann zu 4 bis 6
Analysen dienen), habe eine innere Weite von 13 mm
und eine Wandstirke von 1,5 bis 2 mm. Man verwendet
0,2 bis 0,3 g Substanz, fiir welche 3 bis 4 g Stiure ge-
niigen. Fiir Korper der aliphatischen Reihe geniigt eine
Temperatur von 150 bis 200 °, fiir solche der aromatischen
Reihe geht man bis 250—260° withrend 1'/: Stunden.
Um das vorhandene Halogen sofort zu binden, giebt man
mit der Substanz zugleich etwas mehr festes Silbernitrat
in die Rohre, als theoretisch dazu notwendig ist.

Hat man Flissigkeiten aus irgend welcher Ursache
in Kiigelchen abgewogen, so miissen diese, welche schliels-
lich mit dem Halogensilber mitgewogen werden, aus

1 Ann. 136, 129 und B. 3. 698,
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mit Natrium erhitzf, alsdann in Wasser lost, Nitro-
prussidnatriumlésung zufiigt, worauf die blauviolette Fir-
bung den Schwefel anzeigt. ‘

Aus der Methode ist nicht zu ersehen, in welcher
Form der Schwefel in der Verbindung enthalten war.
Um das zu entscheiden, priift man nach ihm mit folgen-
der Lisung.?

~ Man vermischt 1 Volumen Wasser mit 2 Volumen
reinem Glycerin in einer Kochflasche, erhitzt zum Sieden
und setzt frisch bereitetes Kalkhydrat in kleinen Mengen
so lange zu, bis die Flissigkeit vollstindig damit ge-
sittigt 1st. Alsdann giebt man frischbereitetes Bleioxyd
hydrat oder auch Bleiglitte im Uberschuls zu und lifst
einige Minuten schwach aufkochen. Die erkaltete Fliissig-
keit gielst man vom Bodensatz ab und bewahrt sie vor
Kohlensiiure geschiitzt auf.

Wird mit dieser Fliissigkeit eine Substanz erhitzt,

welche den Schwefel als solchen enthiilt, wie Haare,
Taurin ete., so werden diese Verbindungen durch aus-
geschiedenes Schwefelblei sofort schwarz, enthilt aber
der Korper den Schwefel in der Form von Sauerstoff-
verbindungen, so fritt keine Reaktion ein.
. Die quantitative Bestimmung des Schwefels wird
meist nach CARIUS' ® Salpetersiiuremethode, ganz wie sie
fiir die Halogene beschrieben wurde, ausgefiihrt. Nur
wenn es sich um Sulfosiiuren aromatischer Korper handelt,
muls bis 300° erhitzt werden.

Um Springen der Riohren zu vermeiden, lilst man in
solchen Fiillen, nach dem Erhitzen auf 2009 -erkalten,
offnet das Rohr, um die bereits gebildeten Gase heraus
zu lassen, und beendigt nach erneutem Zuschmelzen die
Bestimmung nun erst bei der hohen Temperatur. Die
schliefslich vorhandene Schwefelsiure wird als Barium-
sulfat gewogen.

Nach MrssivgeEr® fihrt bei den meisten (aber nicht
bei allen) weniger fliichtigen schwefelhaltigen Verbindungen
auch folgendes Verfahren zum Ziel.

1 B. 9 876. — ? Ann. 116, 1, — * B. 21. 2014,
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