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Fiir die Bestimmung von Carbonylgruppen in organischen Verbin-
dungen sind zahlreiche Verfahren angegeben worden, die durchwegs auf
der Eigenschaft der Carbonylgruppen beruhen, mit Sulfiten, Aminen
oder Hydrazinderivaten Anlagerungsverbindungen bzw. Kondensations-
produkte zu liefern. Nach der jeweils angewandten Methodik kdnnen die
in der Literatur beschriebenen Verfahren in folgende Gruppen eingeteilt
werden:

1. Methoden, die auf der gravimetrischen Bestimmung der Reaktions-
produkte beruhen!—o.

2. Methoden, die auf der Bestimmung des Reagensiiberschusses
beruhen. Dabei kann noch eine Unterteilung unter Beriicksichtigung
des zur Verwendung gelangenden Reagens getroffen werden. So wenden

einzelne Autoren Natriumhydrogensulfit'®.’!, andere Phenylhydrazin'*—® .

oder Hydroxylamin?® an.

3. Methoden, die auf der Bestimmung von Reaktionsnebenprodukten
beruhen. Dabei wird entweder die bei der Umsetzung der carbonyl-
gruppenhaltigen Verbindung mit Hydroxylaminchlorhydrat freiwerdende
Menge Saure?~8l oder das bei der Umsetzung mit Anilin in Gegenwart
von Aluminiumchlorid32.® bzw. das bei der Reaktion mit Hydroxylamin-
chlorhydrat3 freiwerdende Wasser quantitativ erfalt.

4. SchlieBlich sind auch einige Methoden zu erwihnen, die auf einer
indirekten Bestimmung des Reaktionsproduktes beruhen, wie z. B. durch
Ermittlung des Hydrazinstickstoffes der Hydrazone® oder des aus
Semicarbazonen gebildeten Ammoniaks36.37,

-’
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Fast alle Methoden sind nur auf bestimmte Gruppen carbonylhaltiger
Verbindungen beschrinkt und nur wenige davon sind fir kleine Substanz-
mengen ausgearbeitet. Lediglich die Methode von Strache-Falkenhausenl?
ist als Mikromethode allgemeiner anwendbar. Uber ihre Grenzen bzw.
die ihr abhaftenden Mingel wurde bereits berichtet!s.

Zwecks Ausarbeitung einer allgemein anwendbaren Methode ging
unser Bestreben dahin, durch Verwendung verschiedener substituierter
Phenylhydrazine die Hydrazonbildung bei einer moglichst groBen Zahl
verschiedenartiger Carbonylverbindungen zu untersuchen und festzu-
stellen, bei welchen Gruppen und unter welchen Bedingungen die Hydra-
zonbildung quantitativ verlduft. In den Fillen, in denen die Hydrazon-
bildung nicht quantitativ verlduft, sollte die Bestimmung der Carbonyl-
gruppen auf indirektem Weg durch Bestimmung des Stickstoffes in den
isolierten Hydrazonen vorgenommen werden. Uber die von uns aus-
gearbeitete Methode zur Carbonylgruppenbestimmung mit kleinen
Substanzmengen unter Verwendung von 2,4-Dinitrophenylhydrazin wurde
bereits in einer vorliufigen Mitteilung berichtet'8. Im folgenden wird
nun die genaue Arbeitsvorschrift gegeben.

I. Die direkte Bestimmung von Carbonylgruppen.

Prinzip: Die zu untersuchende Substanz wird mit einem Uberschufl
einer 2.4-Dinitrophenylhydrazinlésung bekannten Gehaltes zur Reaktion
gebracht. Nach quantitativer Abtrennung des entstandenen Dinitro-
phenylhydrazons wird das iiberschiissige 2,4-Dinitrophenylhydrazin mit
Titantrichlorid zu der entsprechenden Diaminoverbindung reduziert und
das nicht oxydierte Titantrichlorid mit einer Eisen-IIT-Ammoniumsulfat-
lésung quantitativ erfallt. Zur vollstdndigen Reduktion werden fir 1 Mol
2,4-Dinitrophenylhydrazin 12 Aquivalente Titantrichlorid verbraucht.

Reagenzien.

4-Nitrophenylhydrazin (Fp. 156° C),

2,4-Dinitrophenylhydrazin (Fp. 198° C),

2,4,6-Trinitrophenylhydrazin (Fp. 182° C).

Die fiir die Herstellung einer ungefihr 0,01-m Lésung notwendige
Menge (0,15 bis 0,25 g) des entsprechenden Nitrophenylhydrazins wurde
in 100 ml 2-n Salzsdure gelost. (Grofere Mengen an Reagenslosung her-
zustellen ist nicht zu empfehlen, da die Losungen nur eine Woche haltbar
sind.)

Titantrichloridlosung. 500 ml 109%ige Salzsiure werden zum Sieden
erhitzt, um gelosten Sauerstoff zu entfernen. Man setzt dann ungefihr
280 ml 209,iger Titantrichloridlésung zu und verdiinnt mit ausgekochtem
dest. Wasser auf 1000 ml. Die fertige, etwa 6,5%ige Loésung soll unter
Stickstoff aufbewahrt werden.

29*
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0,05-n Eisen-11T-Ammoniumsulfatlésung. Der Faktor wird in der tb-
lichen Weise jodometrisch bestimmt.

Ammoniumrhodanidlosung, 10%ig, als Indikator.

Salzsiure-Flufsiure-Gemisch. 150 mlkonz. Salzsiure werden mit 10 ml
40%iger FluBsiure versetzt. Das Gemisch muB in einer pardffinierten
Flasche aufbewahrt werden.

2-n Salzsiure als Waschfliissigkeit.

Lésungsmittel. Als solche werden mit Wasser mischbare, wie Methyl-
alkohol, Athylalkohol, Dioxan, Tetrahydrofuran und Pyridin verwendet.

Stickstoff in . Stahlflaschen des Handels.

Apparat.
Der Apparat (Abb. 1) besteht aus Jenaer Geriteglas. Das Titrations-

kélbchen A mit einem Fassungsraum von 100 ml trigt eine Schliff-
2 7 I . kappe, die ihrerseits mit zwei kleinen

[ Normalschliffen I und IT versehen ist. An

den einen (I) ist ein Kapillarrohr B so

angeschmolzen, daB es 3 bis 4 mm iiber

dem Boden des Kolbchens endet. Der

Glasfrittentiegel ¢ mit einer G 4 Fritte ist

ebenfalls mit einem Schliffansatz versehen.

Das Winkelrohr D dient einmal zum An-

schlieBen des Gerites an die Wasserstrahl-

A 5 pumpe, das andere Mal zum Einleiten

von Stickstoff wahrend der Titration. Es

Abb. 1. ist empfehlenswert, fiir die Titration einen
Magnetrithrer zu verwenden. Falls dieser
nicht vorhanden ist, kann das Kapillarrohr B unten etwas abgebogen
werden, so daB der Stickstoff die Durchmischung besorgt.

Awusfithrung der Bestimmung.

2 bis 5 mg fester Substanz werden wie iiblich mit einem Wiigestabchen
in ein Erlenmeyer-Kolbchen von 25 bis 50 ml Inhalt eingewogen. Man gibt
9 ml eines mit Wasser mischbaren, die Substanz gut l6senden Losungs-
mittels zu und erwirms, falls notig. Fliissige Substanzen werden nach Pregl
in einer Kapillare eingewogen und diese, nachdem man das Losungsmittel
in das Kolbchen gegeben hat, mit einem Glasstab unter der Fliissigkeit
zerdriickt. Der Glasstab wird dann mit méglichst wenig 2-n Salzsiure ab-
gespiilt. Man setzt mit einer geeichten Pipette 5 ml Nitrophenylhydrazin-
l6sung zu und liBt das Gemisch 12 Stunden, am besten tiber Nacht, bei
niedriger Temperatur stehen. Bei Substanzen, deren chemische Natur
vollkommen unbekannt ist, ist es empfehlenswert, mehrere Einwaagen ver-
schieden lange Zeit mit der Nitrophenylhydrazinlgsung reagieren zu lassen.

¢
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Nachdem die quantitative Umsetzung zum Hydrazon erfolgt ist, wird
die iiberschiissige Nitrophenylhydrazinlosung mittels des Schliffkélbchens
abgesaugt. Auf das mit Chromsaure-Schwefelsiure und dest. Wasser
gereinigte und getrocknete Kolbchen wird die Schliffkappe, nachdem
man sie hauchfein gefettet hat, aufgesetzt. Der Glasfrittentiegel O wird
in den Schliffkonus I, das Winkelrohr D in den Schliffkonus II eingesetzt
und mit einer Wasserstrahlpumpe verbunden. Man giet nun das
Reaktionsgemisch auf und saugt vom gebildeten Nitrophenylhydrazon
ab. Das Koélbchen und der Glasfrittentiegel werden mit moglichst wenig
(3 bis 5ml) 2-n Salzsdure quantitativ ausgespiilt.

Man nimmt nun den Glasfrittentiegel ab und setzt das Winkelrohr,
dessen Verbindung mit der Wasserstrahlpumpe unterbrochen wurde, in
den Schliffkonus I. Mit dieser Anordnung 148t sich Stickstoff durch
die Fliissigkeit leiten. Man stellt das Reduzierventil der Stahiflasche so
ein, daB die im Kélbchen aufsteigenden Blasen gerade noch zihlbar sind.
Jetzt gibt man 2 ml Salzséiure-FluBsiure-Gemisch zu und, nachdem
man 5 Minuten lang Stickstoff durchgeleitet hat, mit einer geeichten
Pipette 1 ml Titantrichloridlésung. Unter stindigem Durchleiten von
Stickstoff wird das Reaktionsgemisch zur vollstindigen Reduktion des
iiberschiissigen Nitrophenythydrazins 10 Minuten lang gekocht. An-
schlieBend kiihlt man durch Einstellen in Leitungswasser und gibt fiir
die nun folgende Titration 2 ml Ammoniumrhodanidlésung zu.

Zur Titration wird, wenn man magnetisch rithrt, der Riihrer in die
TFliissigkeit eingebracht und unter fortwihrendem Durchleiten von Stick-
stoff das nicht oxydierte Titantrichlorid mit der Eisen-III-Ammonium-
sulfatlosung bis zur ersten bleibenden Rosafirbung titriert. Um die
Titration bequem durchfiihren zu konnen, wird die Spitze der Mikro-
biirette in den Schliffkonus IT eingefithrt, der geniigend weit dimen-
sioniert sein muB, damit der Stickstoff auch noch entweichen kann.

Vor jeder Serie von Bestimmungen wird mit gleichen Mengen an
Reagenslésungen eine Leerwertbestimmung in der eben beschriebenen
Weise durchgefiihrt.

Berechnung.

A = ml Verbrauch an Eisen-III-Ammoniumsulfatlésung bei der Bestimmung.
B = ml Verbrauch an Eisen-III-Ammoniumsulfatlésung bei der Leerwert-
bestimmung.

(A—B)-F-N-100

0, J—

% Carbonyl = mg Substanz

4-Nitrophenylhydrazin: F = 4,669 log F = 66926,
2,4-Dinitrophenylhydrazin: F = 2,335 log F' = 36823,

2,4,6-Trinitrophenylhydrazin: F = 1,556 log F' = 19214.

N = Normalitit der Eisen-ITI-Ammoniumsulfatlésung.
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Tabelle 1.
m % Carbonyl Zahl der CO-Gruppen
'3
Substanz Einwaage
berechnet | gefunden | berechnet gefunden
Mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin bestimmi:
Vanillin 5,040 18,4 19,4 1,00 1,05
4,104 19,1 1,03
p-Oxybenzaldehyd 4,698 22,9 23,4 1,00 1,02
3,988 23,1 1,01
Benzoin 3,549 13,2 12,8 1,00 0,97
3,694 12,6 0,95
)

Benzophenon 4,720 15,4 | 14,9 1,00 0,97
4,395 13,8 0,90
p-Amino-acetophenon 4,115 20,7 ' 19,6 1,00 0,95
3,785 ©19,7 0,95
Piperonal 4,790 18,6 17,7 1,00 0,95
5,670 18,2 0,98
Protocatechualdehyd 2,580 20,3 19,6 1,00 0,97
4,560 20,5 1,01
Phthal-aldehydsédure 3,942 18,5 17,7 1,00 ' 0,96
3,995 18,5 1,00
p-Dimethylaminobenzaldehyd 3,705 18,8 18,8 1,00 1,00
3,160 18,8 1,00
o-Nitrobenzaldehyd 5,230 18,5 18,6 1,00 1,01
5,193 18,7 1,01
Salicylaldehyd 4,147 22,9 21,6 1,00 0,94
3,660 21,0 0,92
Zimtaldehyd 5,766 21,2 20,9 1,00 0,99
4,007 20,5 . 0,97
Acetophenon 2,185 23,3 23,0 1,00 0,99
1,158 22,7 J 0,97
Anhydro-oxyprogesteron 5,030 8,9 8,3 1,00 0,93
4,253 8,4 ¢ 0,94
2-Oxy-5-butyl-(tert.)benz- 3,887 15,6 i 14,9 1,00 0,96
aldehyd 4,048 . 15,0 0,96
4-Oxymethylacetophenon 2,780 18,6 18,1 1,00 0,97
2,715 17,9 0,96
4-Acetobenzylchlorid 4,660 16,6 17,0 1,00 1,02
3,060 16,8 1,01
4-Acetobenzoesiure 3,171 17,1 15,9 1,00 0,93
3,360 15,7 0,92
Dihydro-«-jonon 3,208 14,4 13,9 1,00 0,97
3,355 . 13,3 0,92
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m; % Carbonyl Zahl der CO-Gruppen
Substanz i iae ;
TIWAAEE | berechnet | gefunden | berechnet | gefunden
Testosteron 3,260 9,7 9,6 1,00 0,99
2,870 10,0 1,03
A4,-Cholestenon 3,920 7,3 6,4 1,00 0,88
3,510 6,4 0,88
Carvon 2,915 18,7 18,7 1,00 1,00
3,135 18,4 0,98
p-Nitrobenzaldehyd 4,200 18,5 18,2 1,00 0,98
4,394 18,1 0,98
4-Acetophenyldimethyl- 3,250 13,6 12,8 1,00 | 0,94
essigsdure 3,194 13,2 0,97
d,l-4-Aceto-phenyl-(3)- 4,000 | 13,6 | 13,3 | 1,00 | 0,98
buttersidure 3,380 13,0 0,96
d,1-4-Aceto-phenyl(3),2-methyl- 3,485 13,6 13,9 1,00 1,02
propionsiure 3,800 13,7 1,01
4-Aceto-phenyl-(5)-n-valerian- 3,150 12,7 5,1 1,00 0,40
sdure 2,770 12,8 1,01*
4-Acet0-pheny1-(3)-propionséi,ure 2,237 14,6 14,8 1,00 | 1,01%
1,913 15,4 | 1,05*
4-tert. Butyl-2,2-diacetoxy- 3,848 10,5 11,1 1,00 = 1,06*
cyclohexadien-on-1 4,102 11,0 1,05%
4-tert. Amyl-2,2~diacetoxy- 3,888 10,0 8,3 1,00 | 0,83
cyclohexadien-on-1 3,288 10,0 i 1,00%
4-Oxy-5-methoxy-phenyl(1)- 4,338 9,1 7.9 1,00 0,87
dodekanon(3) 2,690 | 83 0,91
Benzil 6,260 | 26,6 | 12,7 | 2,00 | 0,96
5,225 13,3 1,00
Retenchinon 3,310 21,2 10,1 2,00 0,95
3,915 10,0 0,94
Dibenzoylmethan 2,149 24.9 12,7 2,00 1,02
3,677 13,3 1,06
Dibenzoylacetylmethan 3,943 31,6 10,3 3,00 0,98
4,632 10,3 0,98
Methyleyclopentadiondicarbon- 3,887 21,8 10,7 2,00 0,98
sduredidthylester 3,780 15,7 1,44%
Biliansdure 3,310 12,4 6,1 2,00 0,98
3,210 6,5 1,07
2-Methyl-2-acetoxy-cyeclo- 5,605 16,9 6,7 1,00 0,40
hexadienon-1 3,420 8,4 0,50
4-Methyl-2,2-diacet0xy-cyelo- 3,617 12,5 6,4 1,00 0,51
hexadien-on-1 2,720 6,5 0,52
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me % Carbonyl Zahl der CO-Gruppen
Subst .
hstans Einwaage berechnet | gefunden berechnetl gefunden
2,4,6-Trimethyl-4-acetoxy-cyclo- 3,080 14,4 9,9 1,00 0,69*
hexadien-on-1 2,802 10,2 0,71*
4,5-Dimethyl-2,2-diacetoxy- 4,114 11,8 7,4 1,00 0,63
cyclohexadien-on-1 3,060 7,1 0,60
2,4-Dimethyl-2-acetoxy-cyclo- 3,240 15,5 12,5 1,00 0,81
hexadien-on-1 2,870 12,0 0,77
4-tert. Butyl-4-acetoxy-cyclo- 2,640 13,5 4,4 1,00 0,33
hexadien-on-1 2,270 38,1 0,23
Progesteron 2,924 17,8 13,1 2,00 1,47 .
3,247 12,2 1,37 d
Isobutyraldehyd 2,665 38,8 20,2 1,00 0,52
1,435 i 227 0,59
Acetylbenzoylmethan 3,020 34,6 7,0 2,00 0,40
4,421 5,8 0,34
Aceton 4,657 48,2 29,8 1,00 0,62
3,602 31,1 0,65
Campher 5,110 18,4 1,4 1,00 0,08
4,500 1,4 0,08
Citronellal 2,455 18,4 3,5 1,00 0,19
3,018 3,9 0,21
Chloralhydrat 4,548 16,9 4,2 1,00 0,25
3,308 3,7 0,22
4.Keto-n-heptansidure 3,276 19,4 5,7 1,00 0,29
3,055 4,6 0,24
5-Keto-n-dekancarbonséure 2,780 150 | 11,0 1,00 ! 0,73
4,015 10,9 0,73
Citral 2,804 | 18,4 | 12,2 | 1,00 | 0,66*
3,012 12,3 0,67*
4-Aceto-phenylessigsidure 2,360 15,7 5,9 1,00 0,38 ‘
2,790 7.8 0,50* wit
4-Methyl-4-acetoxy-cyclo- 3,568 16,8 13,4 1,00 0,80
hexadien-on-1 4,270 11,4 0,68
2-Methyl-3-methylen-hepta- 2,909 20,0 14,8 1,00 0,74
non-(6) 4,902 15,2 0,76
Mit 4-Nitrophenylhydrazin bestimmt:
Chloralhydrat 4,805 16,9 15,9 1,00 0,94
4,566 16,2 0,96
Protocatechualdehyd 3,272 20,3 20,6 1,00 1,01
. 2,874 | 20,5 1,01
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(Fortsetzung der Tabelle 1.)

mg % Carbonyl Zahl der CO-Gruppen
Substa; - T -
hetant Einwaage berechnet | gefunden betechnet'gefunden
Phtha,l-aldehydséure 3,584 18,5 18,7 1,00 1,01
3,273 18,6 I 1,01

Piperonal 3,474 | 18,6 | 183 | 1,00 ’ 0,98
3,382 17,7 i 0,95

O-Nitrobenza,ldehyd 4,529 18,5 | 17,3 1,00 ' 0,94
3,826 Vv [ 0,97

Cholestanon ' 3,170 7,3 7,1 | 1,00 [ 0,97
4,062 6,9 0,95

4-tert. A1ny1-2,2-dia,cetoxy- 4,630 10,5 8,6 1,00 ’ 0,82
cyclo-hexadien-on-1 . 4,044 I 8,3 [ 0,79
Monochloraceton 2,596 30,3 [ 28,8 1,00 | 0,95
3,914 | 28,3 | 0,93

Carvon 3,790 | 18,6 ‘ 18,0 | 1,00 | 0,97
2,568 18,5 | 0,99

a,&'-Dichloraceton 4,148 | 22,0 | 21,0 | 1,00 | 0,95
4,285 21,1 | 0,96

Methyl-cyclo-pentandion- 3,482 21,8 20,7 2,00 [ 1,90
dicarbonséiure-dia’a:thylester 2,788 21,3 | 1,95
4-Oxymethy1-acetophenon 3,520 18,6 12,4 1,00 ‘ 0,67
3,848 12,7 | 0,68

4-Amino-acetophen0n 3,145 20,7 0,0 1,00 1 0,00
Retenchinon 3,105 21,2 39,4 2,00 | 3,72
3,270 38,3 | 3,61

Biliansiiure 3,150 | 124 | 88 | 200 | 142
4,424 [ 82 [ 1,32

i §
Campher 3,587 184 | 0,0 1,00 | 0,00
Mit 2,4,6-Trinitrophenylhydrazin bestimmd.

Piperonal 3,007 18,6 l 16,3 1,00 | 0,88
3,588 | 16,2 | 0,87

d,1-4-AcetophenyI(3)-butterséiure 3,060 13,6 ‘ 14,6 1,00 { 1,07
3,137 " 14,0 i 1,03

Cholestanon 3,332 7,3 | 1,3 1,00 1,00
3,072 LT 1,05

Carvon 2,760 | 18,6 | 17,1 | 1,00 | 0,92
2,826 : 16,5 0,89

p-Aceto-phenylessigséure 2,788 15,7 f 13,8 1,00 ] 0,88
3,286 13,1 [ 0,84

p-Nitrobenzaldehyd 3,135 | 18,5 | 16,3 | 1,00 & 0,88
2,637 | 16,7 0,90
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(Fortsetzung der Tabelle 1.)

me % Carbonyl Zahl der CO-Gruppen
Subst: :
Hbstans Einwaage berech.nev\ gefunden | berechnet | gefunden
o-Nitrobenzaldehyd 4,945 18,5 ! 6,1 1,00 0,33
3,740 i 6,4 0,35
Phthal-aldehydsidure 4,220 18,5 | 3,8 1,00 0,21
Y |
4,005 P42 0,23
4-Keto-heptansiure 4,117 194 3,9 1,00 0,20
3,866 4,0 0,21
Retenchinon 2,985 21,2 1,9 2,00 0,18
2,688 2,8 0,26
2,4-Dimethyl-2-acetoxy-cyclo- 3,890 15,4 5,6 1,00 0,36
hexadien-on-1 4,336 6,2 0,40
Progesteron 4,252 17,8 . 10,9 2,00 1,23
3,637 - 11,6 1,30

* Hydrazonbildung unter Erwdrmung.

Wie aus Tabelle 1 zu entnehmen ist, kann eine groie Anzahl earbonyl-
gruppenhaltiger Verbindungen mit den verschiedenen Nitrophenyl-
hydrazinen quantitativ auf -ihren Carbonylgehalt untersucht werden.
Der Vorteil dieser Methode liegt vor allem darin, da$ sie nicht auf ein
Reagens beschrinkt ist. Am besten geeignet erwies sich fiir die quantita-
tive Umsetzung zum Hydrazon das 2,4-Dinitrophenylhydrazin. Einzelne
Verbindungen reagierten jedoch mit diesem Reagens nicht oder nur
unvollkommen, wie z. B. Monochloraceton, o,o -Dichloraceton, ferner
Chloralhydrat, Methyl-cyclo-pentadion-dicarbonsiure-disthylester. Bei
diesen Verbindungen gelang aber die Bestimmung der Carbonylgruppen
unter Verwendung von 4-Nitrophenylhydrazin. Die Anwendung von
2,4,6-Trinitrophenylhydrazin ist auf eine viel geringere Zahl von Carbonyl-
verbindungen beschrinkt. Einzelne Carbonylverbindungen reagierten mit
keinem der drei Phenylhydrazine, wie z. B. Citral, Campher. Fiir das
Ausbleiben der quantitativen Bildung des Hydrazons sind verschiedene
Umsténde maBgebend : Zunichst eine gewisse Loslichkeit des betreffenden
Hydrazons in der etwa 10%igen alkoholischen Salzsiurelésung des
Reagens, wie experimentell bei verschiedenen Hydrazonen festgestellt
wurde; ferner strukturelle Besonderheiten der Verbindungen (sterische
Hinderung). Bei den untersuchten Diketonen konnte durch Bestimmung
in der Kilte stets nur eine Carbonylgruppe erfait werden, weil das ent-
standene Monohydrazon sofort ausfiel und so der weiteren Umsetzung
entzogen wurde. In einigen Féllen konnte die Reaktion dadurch weiter-
gefithrt werden, daB die Substanz unter Verwendung groBerer Mengen
Alkohols mit dem Reagens unter Riickflufl gekocht wurde. Trotzdem
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konnte bei Benzil, Dibenzoylmethan und Dibenzoylacetylmethan statt
zwei bzw. drei Carbonylgruppen nur je eine Gruppe gefunden werden.
Im allgemeinen ist also die Anwendung von 2,4-Dinitrophenylhydrazin
zu empfehlen und erst, wenn mit diesem Reagens keine eindeutigen oder
iberhaupt keine Resultate erhalten werden, wird man 4-Nitrophenyl-
hydrazin oder auch 2,4,6-Trinitrophenylhydrazin versuchen*.

Tabelle 2.
Zahl der Carbonylgruppen
Substanz Be- | mit 4-Nitro- | mit 2,4-Dinitro- |mit 2,4,6-Trinitro-
rechnet [ phenylhydrazin | phenylhydrazin | phenylhydrazin
gefunden gefunden gefunden

Piperonal ................. 1 0,96 0,97 0,88
Carvon. .....cocovviiennnenn. 1 0,98 0,99 0,91
Phthal-aldehydsdure ....... 1 1,01 0,98 0,22
o-Nitrobenzaldehyd......... 1 0,95 1,01 0,34
Retenchinon............... 2 3,67 0,95 0,22
Protocatechualdehyd ....... 1 1,01 0,99
4-tert. Amyl-2,2-diacetoxy-

cyclohexadien-on-1........ 1 0,80 1,00
Chloralhydrat ............. 1 0,95 0,24
4-Oxymethylacetophenon ...| 1 0,68 0,97
Methyleyclopentadion-

dicarbonsdure-didthylester. 2 1,93 0,98
Biliansdure ................ 2 1,37 1,03
Kampfer ........... SN 1 0,00 | 0,08
p-Nitrobenzaldehyd ........ 1 0,98 0,89
4-Acetophenylessigsdure ....| 1 ; 0,50 0,86
2,4-Dimethyl-2-acetoxy- 1

cyclohexadien-on-l........ 1 | 0,79 0,38
4-Ketoheptansdure ......... 1 0,27 0,20
Progesteron ............... 2 1,42 1,27
Cholestanon ............... 1 0,96 1,03

Ein Vergleich zwischen den mit dieser Methode erhaltenen Resultaten
und solchen, die nach der Methode von Sirache-Falkenhausen ermittelt
wurden, der die Uberlegenheit der beschriebenen Methode deutlich ver-
anschaulicht, wurde bereits an anderer Stelle veroffentlicht?s.

II. Die indirekte Bestimmung von Carbonylgruppen.

Obwohl die Bestimmung der Carbonylgruppen mit nitrosubstituierten
Hydrazinen bei einer grofien Anzahl von aromatischen Aldehyden, ein-

* Far die Uberlassung von zahlreichen Substanzen sei auch an dieser
Stelle Herrn Prof. Dr. F. Wessely, I1. Chemisches Laboratorium der Universitit
Wien, Herrn Prof. Dr. R. Fischer, Pharmakognostisches Institut der Univer-
sitdt Graz und Herrn Dir. Dr. M. Stoll, Fa. Firmenich & Cie., Genf, herzlichst
gedankt.
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fach gebauten Phenonen und Steroidketonen weitaus bessere Ergebnisse
liefert als das Verfahren nach Strache-Falkenhausen', ist sie doch nicht
allgemein anwendbar; denn nicht alle carbonylgruppenhaltigen Ver-
bindungen reagieren quantitativ mit nitrosubstituierten Hydrazinen. Die
Zahl der Carbonylgruppen lift sich dann aber auf indirektem Wege
mikroanalytisch ermitteln, sofern ein Hydrazon in kristallisierter Form
isolierbar ist.

Durch einen Vorversuch wird festgestellt, welches Phenylhydrazin
fiir die Hydrazonbildung am geeignetsten ist. Dieses Phenylhydrazin
wird dann zur Kondensation verwendet und das erhaltene Hydrazon
analysenrein dargestellt. Davon wird eine Stickstoffbestimmung nach
Dumas-Pregl durchgefithrt. Daraus 148t sich die Carbonylzahl berechnen.
Ist die carbonylgruppenhaltige Substanz selbst stickstoffhaltig, so mufl
auBer der Bestimmung des Stickstoffes im Hydrazon auch die Bestimmung
des Stickstoffes in der urspriinglichen Substanz durchgefithrt werden.
Aus diesen beiden Werten 1iBt sich die Carbonylzahl berechnen.

Berechnung.
a) Fir Substanzen ohne Eigenstickstoff:
mgN, - f-100
E—mgN,-F°’
b) fiilr Substanzen mit Eigenstickstoff:
(mg N, —mg Ny) - £+ 100
E—(mgN,—mgNy)-F’

% CO =

% CO =
E = mg Hydrazon,
mg N, = Stickstoffgehalt des Hydrazons,
mg N,” = Stickstoffgehalt der urspriinglichen Substanz.
Faktoren:
a) fur Phenylhydrazin:
f = 0,9998 log f = 99990 F = 3,217 log F = 50740,
b) fiir p-Nitrophenylhydrazin:
f = 0,6666 log f = 82385 F = 3,216  logF = 50730,
¢) fiir 2,4-Dinitrophenylhydrazin:
f = 0,4999 log f = 69889 F = 3,215 log F = 50719.

Zusammenfassung.

Es wird eine Carbonylgruppenbestimmung beschrieben, wonach die
zu untersuchende Substanz mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin bzw. mit
4-Nitrophenylhydrazin oder auch mit 2,4,6-Trinitrophenylhydrazin zu
den entsprechenden Hydrazonen kondensiert wird. Das nicht zur Hydra-
zonbildung verbrauchte Nitrophenylhydrazin wird mit Titantrichlorid
reduziert und das iiberschiissige Titantrichlorid mit Eisen-ITI-Ammonium-
sulfat mafBanalytisch erfaBt.
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Im Falle als die quantitative Umsetzung zum Hydrazon nicht gelingt,
1Bt sich durch die Stickstoffbestimmung im analysenrein dargestellten
Hydrazon die Zahl der Carbonylgruppen berechnen.

Summary.

A description of a carbonyl group determination is given. In this the
material being studied is condensed to the corresponding hydrazones by
means of 2,4-dinitrophenylhydrazine or 4-nitrophenylhydrazine or of 2,4,6-
trinitrophenylhydrazine. The unconsumed nitrophenylhydrazine is reduced
with titanous chloride and the excess of the latter is determined volumetrically
by ferric ammonium sulfate.

In case the quantitative transformation is not successful, the number of
carbonyl groups can be calculated from the nitrogen content of the pure
hydrazone that has been prepared by the given procedure.

Résumé.

On déerit un dosage du groupement carbonyle d’aprés lequel la substance
expérimentée est condensée avec la dinitro-2,4 phénylhydrazine ou la nitro-4
phénylhydrazine ou avec la trinitro-2,4,6 phénylhydrazine en les hydrazones
correspondantes. La nitro-phénylhydrazine non utilisée pour la formation
d’hydrazone est réduite par le trichlorure de titane et P'excés de ce dernier
est évalué volumétriquement par 'alun ferrique ammoniacal. Dans le cas
ot la transformation quantitative en hydrazone n’a pas lieu, on caleule le
nombre de groupements carbonyles par dosage d’azote dans I’hydrazone
préparée a I'état de pureté pour I'analyse.
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