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Fir die Bestimmung von Carbonylgruppen in organischen Ver-
bindungen sind zahlreiche Methoden angegeben worden. Ein Teil dieser
Verfahren beruht auf der Abscheidung schwerlsslicher Derivate der
Carbonylverbindungen, wie der Phenylhydrazone!, Semicarbazone?4,
Dinitrophenylhydrazone? und der anschliefenden quantitativen Be-
stimmung dieser Verbindungen nach ihrer Isolierung. Nach anderen
Methoden bringt man die carbonylgruppenhiltige Verbindung mit
Nattiumbisul_f_it oder Hydroxylaminchlorhydrat zur Reaktion und be-
stimmt den Uberschull an Reagens oder die freiwerdenden Reaktions-
produkte (Natriumhydroxyd, Salzsédure) maBanalytisch6=1%, Die meisten
der erwdhnten Verfahren benétigen Einwaagen zwischen 0,1 und 0,5 g.

Mikromethoden mit Einwaagen von 5—15 mg sind nur in geringer
Zahl vorgeschlagen worden. Sie eignen sich meist nur fiir eine beschrinkte
Anzahl von Verbindungen. Die einzige Methode, welche allgemeinere
Anwendung finden kann, hat F. v. FALKENHAUSEN?® nach dem Makro-
verfahren von H. STRACHE2 ausgearbeitet; doch weist auch diese
Methode verschiedene Mingel auf, die ihre Anwendbarke.it wesentlich
beeintriichtigen.

Das Prinzip des Verfahrens von STRACHE-FALKENHAUSEN ist folgen-
des:

Die carbonylgruppenhaltige Verbindung wird nach dem Auflésen in Pyridin

mit einer bekannten Menge Phenylhydrazinchlorhydrat zur Reaktion gebracht
und das iiberschiissige Phenylhydrazinchlorhydrat ohne vorherige Abtrennung
des Hydrazons quantitativ bestimmt. Zu diesem Zweck wird die Bestimmung in
dem Apparat zur Mikrobestimmung des aktiven Wasserstoffes nach ZEREWITINGFE-
FI:.ASCHENTR;&GER22 durchgefiibrt, das tiberschiissige Phenylhydrazinchlorhydrat
mit heifler Fearinescher Lisung zersetzt und der freiwerdende Stickstoft gas-
volumetrisch erfaBt,

2 CH; - NH - NH, + 3 0, = 2 N, + CH, + CH,0H + 2 H,0.

Wir haben uns vor einiger Zeit mit dieser Methode unter Verwendung einer
etwas abgednderten Apparatur von A. Sorrys? zur Bestimmung des aktiven
Wasserstoffes genauer befaBt und konnten eine Fehlerquelle aufdecken2t, Die
R_esultate waren aber trotz der Eliminierung des Blindwertes nicht besser als
die von FALEENHAUSEN erhaltenen, weil eben die Umsetzung mit Phenylhydrazin
zum Hydrazon durchaus nicht immer quantitativ verlauft.
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Verschiedene Autoren?—2% empfehlen fiir die qualitative und quan-
titative Bestimmung von Carbonylgruppen 2.4-Dinitrophenylhydrazin
als Reagens, das Hydrazone von sehr geringer Loslichkeit in quantitativer
Ausbeute liefert. Wir versuchten nun eine mafanalytische Mikromethode
auszuarbeiten, bei der von dieser Eigenschaft des 24-Dinitrophenyl-
hydrazins Gebrauch gemacht wird.

Das Prinzip unserer Methode, iiber die wir in einer vorldufigen Mit-
teilung?® kurz berichteten, ist folgendes:

Die zu untersuchende Substanz (3—5 mg) wird in einem mit Wasser misch-
baren Losungsmittel aufzelést und mit einem Uberschul} einer salzsauren Lisung
von 2,4-Dinitrophenylhydrazin bekannten Gehaltes zur Reaktion gebracht. Nach
quantitativer Abtrennung des entstandenen Dinitrophenylhydrazons wird das
iiberschiissige 2,4-Dinitrophenylhydrazin mit Titan(IIT)-chlorid zu der entspre-
chenden Diaminoverbindung reduziert und das dabei nicht oxydierte Titan(III)-
chlorid mit einer Bisen(ILI)-ammoniumsulfatlosung quantitativ erfaBt. Parallel
mit jeder Versuchsserie wird eine Leerwertbestimmunyg ausgefiihrt. Zur vollstén-
digen Reduktion werden fiir 1 Mol 2,4-Dinitrophenylhydrazin 12 Aquivalente
Titan(III)-chlorid verbraucht:

(NO,),- C;H, - NH - NH, + 12 H = (NH,), - C;H, - NH - NH, - 4 H,0.
Die Differenz beider Titrationen — der Leerwertbestimmung und der eigentlichen
Analyse — entspricht der Menge 2,4-Dinitrophenylhydrazin, welche zur Hydrazon-
bildung verbraucht wurde. Durch einfache Rechnung kann nun die Zahl der mit
2,4-Dinitrophenylhydrazin in Reaktion getretenen Carbonylgruppen ermittelt
werden.

Die Gegeniiberstellung der von FALRENHAUSEN und der von uns

erhaltenen Resultate zeigt die Uberlegenheit der neuen Methode.

Wie aus der Betrachtung der Carbonylwerte, bzw. noch deutlicher
aus den Werten iiber die Anzahl Carbonylgruppen hervorgeht, sind
die mit der Dinitrophenylhydrazinmethode ermittelten Werte genauer
als die auf gasvolumetrischem Wege nach STRACHE-FALKENHAUSEN
erhaltenen.

Carbonylgruppenfreie Substanzen, die nach STRACHE-FALKENHAUSEN
positive Carbonylwerte ergaben—in einem Falle wurde sogar ein Carbonyl-
wert von 7,5%, erhalten —, zeigten mit dem maBanalytischen Verfahren
keine Carbonylgruppen an.

Ein weiterer Vorteil der Dinitrophenylhydrazinmethode ist die leichte
Durchfiithrbarkeit von Analysen fliissiger Verbindungen, sowie die Mog-
lichkeit, die Umsetzung zum Dinitrophenylhydrazon der Art der Sub-
stanz mehr anpassen zu kénnen, da ja dieser Teil des Verfahrens be-
liebig lang und bei beliebiger Temperatur ausgefithrt werden kann,
was bei Anwendung von Phenylhydrazinchlorhydrat nicht moglich ist,
da sich dieses sehr bald zersetzt.

Wahrend bei der Phenylhydrazinmethode lediglich Pyridin als Lo-
sungsmittel verwendet wird, kann bei dem neuen Verfahren jedes mit
Wasser mischbare Losungsmittel gebraucht werden.
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Tabelle 1.
% Carbonyl Zahl der Carbonylgruppen
Substanz
ber. ‘ a ( b ber. ’ a ‘ b
1 |
Vanillihs, il a. .| 18,4 15.6 19.4 1 086 1,05
‘ 18.9 19,1 . 1,03 } 1,08
| 19,0 19,0 1,03 ; 1,03
16.6 19.4 091 | 1,05
Benzoin. . . . . . . | 13,2 10,2 12.8 1 077 | 097
‘ 10.9 12,6 0,82 0,95
10,6 12,7 0.80 0,96
Benzophenon . . . . 15,4 6.6 14,9 1 0,43 0,97
3.5 13,8 023 | 090
4.5 0,29
p-Aminoacetophenon . 20,7 16.5 19,7 1 0,80 0,95
19.4 19.6 | 0,94 0,95
I5:d0 | 0,73
Benzil . . . ... .| 266 131 | 133 2 0,99 1.00
15,0 12,7 1,13 0,96
Cholestanonol . . . . 6,96 4,66 1! 0,67
4,36 0,63
Cholestanon . . . . . 7,25 .23 1 1,00
Phlorogluein. . . . . i 0,00 T 0,00
1.9
Resgorcin . . . . . . [ 000 0.8 0,00
Diphenylharnstoffchl.. | 0,00 5,3 0,00
p-Oxybenzaldehyd . . | 22,9 23.4 1 1,02
23.1 1,01
2347 1,03
Retenchinon. . . . . 21,2 FORIE 2 0,95
10,0. | 0,94
Phthalaldehydsiure . 18,5 IS5 1 1,00
Piperonal . . . ... 18,6 | 18.2 1 | 0,98
17,7 0,95
Salicylaldehyd . . . . | 22,9 | 21,6 1 0,94
‘ 21,0 0,91
Zimtaldehyd . . . . 21,2 | 20,9 1 0,99
20,5 0,97
Acetophenon . . . . | 23,0 23,0 1 1,00
l 22,7 0,99

a = Werte von FALKENHAUSEN2, — b = Werte nach unserer Methode.

Samtliche Méngel, die einem mikrogasvolumetrischen Verfahren an-
haften und die Genauigkeit der Methodik ungiinstig beeinflussen, fallen
bei der neuen Methode weg, da ja maBanalytisch gearbeitet wird.

Die neue Methode ist nicht allein auf die Verwendung von 2.4-Dini-
trophenylhydrazin beschriankt, es konnen sowohl p-Nitrophenylhydrazin,
als auch 2,4,6-Trinitrophenylhydrazin angewendet werden, woriiber zur
Zeit Versuche im Gange sind.
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Zusammenfassung.

An Hand einer Vergleichstabelle wird die Uberlegenheit der mikro-
analytischen Bestimmung von Carbonylgruppen in organischen Ver-
bindungen mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin nach SCHONIGER-LIEB gegen-
iiber der gasvolumetrischen Mikromethode von STRACHE-FALKENHAUSEN
gezeigh. Wihrend diese Autoren Phenylhydrazinchlorhydrat als Reagens
verwenden und den Stickstoff gasvolumetrisch erfassen, wird nach
unserer Methode das iiberschiissize Reagens maBanalytisch ermittelt.
7u diesem Zwecke wird das Dinitrophenylhydrazin mit Titan(IIT)-chlorid
reduziert und das nicht oxydierte Titan(IIT)-chlorid mit Eisen(ILI)-
ammoniumsulfatlosung bestimmt.
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