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welche schlieflich in Ammoniak geldst mit
Luft behandelt werden.

Bei der Herstellung des franzdsischen
Purpurs wird die Einwirkung der Luft auf
die Flechtensiuren bei hoherer Temperatur

! von mir iibersehenen Satzfehler als ,Mundy*
wiedergegeben. - Hiitte ich Raschigs Resultate
damals schon gekannt, so wiirde ich das Ver-
fahren ausfithrlicher berticksichtigt haben.

vorgenommen; aus der Losung wird dann |

der Farbstoff durch Schwefelsiure oder Chlor-
calcium abgeschieden. Das im letzten Falle
entstandene Orceincalcium ist im Wasser un-
16slich und mufl vor dem Firben mit Oxal-
siure oder Schwefelsiure zersetzt werden;
das dadurch abgeschiedene Orcein wird durch
Ammoniak von dem oxalsauren oder schwefel-
saurgn Calcium getrennt.

Bezeichnungen fiir Orseillepriparate sind
Persio, Cudbear, roter Indigo, Orchelline.

Die unter dem Namen Orcein zusammen-
gefafiten Oxydationsprodukte des Orcins
firben Wolle und Seide ohne Beize violett.
Die Orseillepriparate dienen hauptsfichlich
zur Herstellung von Mischfarben,
und Modefarben, auf Wolle und Seide.

Da Orcein noch nicht in reinem Zustande
dargestellt worden ist, sondern immer Uber-

oxydationsprodukte enthilt, so kann eine
Vergleichsskala mit diesem Korper nicht her-
gestellt werden. Infolge der verschiedenen
Konzentration der Orseillepréiparate miissen
auch die Mengen, welche zur Herstellung
einer Vergleichsskala und zur Probefirbung
angewendet werden diirfen, immer durch
einen Vorversuch ermittelt werden. Die
Orseillepriaparate werden sehr oft durch Zu-
satz anderer Fabstoffe, namentlich Fuchsin,
verfilscht, zu deren Feststellung zahlreiche
Vorschriften existieren.
ist hierzu die Benutzung der Kapillaranalyse,
welche von Goppelsrider!?) beschrieben
worden ist.

Zur Anwendung von Chlorwasserstoff
als Urmaf fiir Titrimetrie.

Von G. Lunge.
(Eingeg. d. 2. 6. 1904)

Auf 8. 716 ¢. Z. erwahnt W. A. Roth, daf
er einen i#hnlichen Vorschlag wie Raschig (%
577) schon auf dem vorjihrigen Kongresse in
Berlin vorgetragen habe. Beide Herren haben
tibersehen, daB genaudasselbe Verfahren, wie es von
Raschigangegeben wird, schon 1898 von Moody
ausfiihrlich beschrieben worden ist im J. Am.
Chem. Soc. 73, 658 ff. Ein Auszug aus dessen Auf-
satz mit Abbildung steht im Chem. Centralbl.
1898, H, 638, und ein kiirzerer in der (noch
nicht ausgegebenen) fiinften Auflage der ,Che-
misch-technisehen Untersuchungsmethoden®, 1,
N.106. Der Name Moody ist dort durch einen

) Romens Journal 1887, Ausgabe B. 8. 1.
Goppelsréder, Die Darstellung der Farbstoffe
durch Elektrolyse 8. H6.

Braun |

Sehr zu empfehlen |

Quantitative Phosphor- und Stick-
stoffbestimmung in organischen Kor-

pern mit Hilfe von Natriumperoxyd.?)

(Dritte Mitteilung tiber die Anwendung des Na,Q, in der

organischen Analyse?), Mitteilung aus dem technolog.

Laborat., der Chem. Reichsanst. und Zentral-Versuchs-
station zu Budapest).

Von Dr. phil. Frirz vox Koxeg, Universit.-

Dozent und Staatschemiker.
(Eingeg. d. 9./2. 1904,

Organisch gebundener Phosphor lift sich
i durch Verbrennung der betreffenden Substanz
mit iiberschiissigem Na,0, quantitativ zu Phos-
phorsiiure oxydieren, welche im Entstehungs-
momente durch das im Uberschusse vorhan-
dene NaOH als Na,PO, fixiert wird. Unter
¢ den obwaltenden Umstéinden, hauptsichlich der
hohen Reaktionstemperatur, ist auch die Bil-
! dung von Pyrophosphat in Erwigung zu ziehen,
diese diirfte jedoch durch gleichzeitig, aus dem
Wasserstoffe, entstandenes Wasser spontan in
Orthophosphorsiiure tibergefihrt werden. Auf
diesen Befund, gleichgiiltig ob es sich hierbei
um Ortho- oder Pyrosdure handelt, 1i8t sich
nun ein hochst einfaches und rasch ausfithr-
bares quantitatives Verfahren der organischen
Phosphorbestimmung basieren. Folgende Ar-
< beitsweise hat sich bewiilirt: Die Verbrennung
. wird in den von mir auch bei der qualitativen

organischen Analyse benutzten Stahl- oder
i Nickeltiegeln vorgenommen: auf 10—15 g Na,0,
kann man bis 0.5 g organische Substanz nehmen,
auch wenn diese bis 80°%, Kohlenstoff enthilt;
ist der Gehalt an letzterem zu gering, so wird er,
um sichere Ziindung zu erreichen, durch in-
. differente, also P-freien Substanzen erginzt.

Nachdem die zu analysierende Verbindung den

Achatmorser verlassen, wird sie durch die

feinste Miillergaze gebeutelt; diese Auflocke-

rung der kleinsten Partikelchen sollte bei keiner

quantitativen Na,0O,- Analyseunterlassen werden,
~ da sie die innige Berithrung der organischen
. Teilchen mit dem Oxydationsmittel ganz wesent-
lich fordert; handelt es sich um schwerverbrenn-
liche Substanzen, z. B. Alkaloide, Kohlen, so
darf sie, wie aus meinen Erfahrungen hervor-
geht, niemals unterbleiben, da cs sonst nicht
moglich ist, eine quantitative Oxydation zu er-
zielen. Das so vorbereitete Analysenobjekt
wird mit Hilfe eines Drahtes in das Na,0,
eingeriihrt, der Draht mit etwas Peroxyd ab-
gespiilt und die Ziindung, nachdem der Tiegel
in eine Schale mit kaltem Wasser gestellt
wurde, in gewohnter Weise vorgenommen.
Darauf entferunt man den Schraubendeckel,
spiilt ihn in ein Becherglas, stellt den Tiegel
hinein und liBt nun, nachdem ein gut schliefien-

1) Der Akademie der Wissenschaften, Buda-
pest, vorgelegt in der Februarsitzung.
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des Uhrglas aufgelegt wurde, mit lauem Wasser
iiberwallen; nachdem der Tiegelinhalt quanti-
tativ in das Becherglas tibergefiihrt ist, wird
alkalisch filtriert, um Spuren von abgeschie-
denem Eisen- oder Nickelhydroxyd zu beseitigen;
die gesamte Phosphorsiure befindet sich als
Natriumsalz im alkalischen Filtrate. Sind in
diesen, die direkte Magnesiamixturfillung be-
einflussende Elemente zugegen (iibrigens der
weitaus seltenere Fall), so wird salpetersauer
gemacht, CO, weggekocht und nach gelinder Ab-
kiihluug P,0, mit Ammoniummolybdat nieder-
geschlagen und die Fillung in gewohnter Weise
weiter verarbeitet. Wohl in den meisten Fillen,
um die es sich hier handelt, kann man die
P,0, aus alkalischer Losung unmittelbar als
Magnesiumammoniumphosphat fillen (die weiter
unten mitgeteilten Analysen sind simtlich nach
diesem einfacheren und rascheren Modus aus-
gefithrt); zu diesem Zwecke wird mit konz.
Salzsiure Gbersittigt, die CO, weggekocht, rasch
abgekiihlt, stark ammoniakalisch gemacht und
mit klarer Magnesiamixtur gefillt: grofie Sorg-
falt ist auf das Auswaschen des sehr grofi-
flockigen und am Filter kolloidéhnlichen Nieder-
schlages zu verwenden. Da chemisch reine,
kristallisierte und bestiindige organische Phos-
phorverbindungen zu den Seltenheiten organi-
scher Priparatensammlungen gehoren, konnte
ich diese Schnellmethode bisher blof an dret,
diesen Anforderungen gerecht werdenden Sub-
stanzen erproben; ich verdanke dieselben der
Giite des Herrn Universitits-Professors A. Mi-
chaelis in Rostock, welcher sie in seinem
Laboratorium eigens fiir meine Zwecke in che-
misch reiner Form frisch darstellen lief: ich
erfiille eine angenehme Pflicht, wenn ich ge-
nanntem Forscher auch an dieser Stelle meinen
verbindlichsten Dank ausspreche. Die Kéotper
wurden zum Uberflusse nochmals kristallisiert

und ihr F. mit den Literaturangaben ver-
glichen.
1) Tri-p-tolylphosphin (C;H,-CH,), = P

=0, Hy,

0,4000 g Substanz gaben nach dem Na,0,-Ver-
fahren 0,1490 g Mg,P,0;;

P (gefunden) = 10,37%,; P (Theorie) = 10,209,
2) Di-yw-cumylphosphinsiiure: (C,H,,),PO-OH

= C,H,,PO,;

0,5000 g Substanz gaben nach dem Na,O,-Ver-
fahren 0,1830 g Mg,P,0,;

P (gefunden) = 10,19%,; P (Theorie) = 10,269%/,.
3) p-Tolyphosphinsiure: (CH,-C,H,) — PO(OH),
= C, H,POy;

0,4876 g Substanz gaben nach dem Na,0,-Ver-
fahren 0,3152 g Mg,P,0,:
P (gefunden) = 18,00%,; P (Theorie) = 18,029,
Aus diesen Beleganalysen geht unzwei-
deutig hervor, dak die Oxydation des organi-
schen Phosphors durch Na,0, als eine quanti-
tative aufzufassen ist; die Methode ist ein-
facher wund rascher ausfiihrbar als die
nach Carius oder als das langsame oxydie-
rende Schmelzen mit salpeter- oder chlorat-
laltigen Gemischen; kann also an deren Statt
empfohlen werden. Anschliefend an diese Ver-
suche habe ich auch Pflanzenprodukte mit Hilfe

Fani 1904] v. Konek Stackstoﬁbest.unmu.ng in orga.mschen Kdorpern.
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dieser Reaktion auf ihren Gehalt an Nuklein-
oder Lecithinphosphorsiure gepriift; man er-
hilt jedoch z. B, beim Verbrennen von 0,5 bis
1 g Mehl mit iberschiissigem Na,0,, im Reak-
tionsprodukte nur eben so starke Firbungen
oder Tritbungen, dafi sie zum qualitativen
Nachweis ausreichen, unter Zuvrundelegung
solcher Ausgangssubstanzmengen, aber eine
quantitative Bestimmung als unzulidssig er-
scheinen lassen.

Gleich dem Schwefel und Phosphor orga-
nischer Substanzen diirfte auch der Stickstoff
unter dem Einflusse iiberschiissigen Natrium-
peroxyds quantltatlv zu Salpetersiure verbrannt
werden, welche im Entstehungsmomente als
NaNO, gebunden wird. Man hat also in der
Zelsetzungsﬂu551gke1t N-haltiger Kérper Sal-
peter gelost in iliberschiissiger sodahaltlgel Na-
| tronlauge, mithin ist das Problem einer quan-
! titativen Stlckstoﬁ'bestlmmung umgewandelt in
eine quantitative Ermittlung des Salpeter-
gehaltes dieser Laugen. Ich will hier, um
meine Prioritit zu wahren, blofi das Prinzip
meiner Methode darlegen (angedeutet habe ich
sie bereits frither; siehe die Annalen cdes V. In-
ternationalen Kongresses fiir angewandte Chemie
zu Berlin 1903), analytisches Beweismaterial soll
spiter beigebracht werden. Von sidmtlichen
Methoden, die eine quantitative Bestimmung
von Nitraten in alkalischer Losung bezwecken,
wird wohl die Devardasche (vergl. hierzu:
sTreadwell: Quantitative Analyse“) in erster
Linie in Betracht zu ziehen sein, da sie rasch
und einfach ausfithrbar ist und zuverlissige
Resultate gibt. BeiSubstanzen mit 10 oder mehr
9/y Stickstoff diirfte die Verbrennung von 0,5 g
geniigen; ist der N-Gehalt geringer, so miifite
mindestens 1 g (wenn anders nicht méglich in
zwel Tiegeln) oxydiert werden; um in der Zer-
setzungsfliissigkeit mindestens 0,3 g Salpeter zu
haben. Die Losung wird direkt in das Ent-
wicklungsgefif des Devardaschen Apparates
quantitativ ibergefiihrt mit der gebriuchlichen
Menge Aluminium-Kupfer-Legierung versetzt
und im iibrigen genau ebenso verfahren, wie
es dieser Forscher angibt. Liegen Substanzen
vor, deren Kohlenstoffgehalt zu niedrig ist, so
wird dieser durch stickstofffreie, kohlenstoff-
reichere Koérper erginzt.

Dieses Verfahren wird hauptsiichlich da am
Platze sein, wo es sich um schwerverbrenn-
liche oder explosive Verbindungen handelt,
welche im CO,-Strome nach Dumas nicht voll-
stindig verbrannt werden kénnen oder im Ver-
brennungsrohre zu unliebsamen Explosionen
Veranlassung geben kénnten. Auch fir die
Proteinbestimmung in Pflanzenprodukten (z. B.
in der Mehlanalyse) halte ich die Natrium-

! peroxydmethode fiir geeignet und beabsichtige,

auch nach dieser Richtung hin vergleichende
Versuche anzustellen; vielleicht ist es moglich,
dieses Verfahren so auszuarbeiten und zu ver-
vollkommnen, daBi es einen Ersatz fiir die all-
gemein tibliche Kjeldahlsche Methode wird
bieten kénnen. Bei organischen Substanzen
mit geringem Stickstoffgehalte ist auch ein
quantitatives, vergleichendes kolorimetrisches
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v. Konek: ,,Natriumperoxyd-Baryt“-Methode.

[ Zeltschrift fir
angewandte Chemlie,

Verfahren mit Diphenylamin- oder Brucin-
schwefelsiure und geaichten Salpeterlosungen
in Erwigung zu ziehen; wie ja dhnliche Me-
thoden z. B. in der Wasseranalyse bereits von
mehreren Seiten in Vorschlag gebracht worden
sind.

|

Ich hoffe, in absehbarer Zeit iiber diese !

Versuche ausfithrlicher berichten zu kénnen.

» Natriumperoxyd-Baryt‘ - Methode;
ein einfaches Verfahren zur quanti-
tativen Bestimmung des Kohlenstoff-
gehaltes organischer, hauptsichlich

schwerverbrennlicher und explosiver S
© unterliegt

Verbindungen.?)
(Vierte Mitteilung tiber die Anwendung des Na,O, in der

Chemischen Reichsanst. und Zentral-Versuchsstation zu
Budapest.)
Von Dr. phil. Frirz vox Koxeg, Universit.-
Dozent und Staatschemiker.
(Eingeg. d. 9.2. 1904.)

Gleich dem Schwefel, Phosphorund teilweise !

dem Stickstoff kann auch der Kohlenstoff und
‘W asserstoff organischer Kérper dureh iiberschiis-
siges Natriumperoxyd quantitativ in seine hsch-
sten Oxydationsstufen iibergefiihrt, d.h. zu Koh-
lensdure und Wasser verbrannt werden. Man hat
blofi Sorge zu tragen, daf das Oxydationsmittel
in geniigendem Uberschusse vorhanden und
die Berithrung mit der zu verbrennenden Sub-
stanz eine moglichst innige sei. Letzteres wird
erreicht, wenn man nach dem Pulvern im
Achatmérser
beutelt, wodurch eine Auflockerung der klein-
sten Partikelchen erfolgt. DaB sich die rela-

diese durch die feinste Gaze !

tive Menge des anzuwendenden Na,0, nach dem |
Kohlenstoffgehalte, und dem Molekulargefiige °

der organischen Verbindung zu richten hat,
geht aus folgenden Beobachtungen hervor:
12 g N2,0, verbrennen 0,5 g Salicylsiure, Phenyl-
thioharnstoff, Zucker und dihnliche Kérper quan-
titativ zu Kohlensiure, will man aber mit
dieser Menge z. B. schwerverbrennliches Cin-
chonin oxydieren, so findet bei Anwendung von
0,5 g eine intensive Abscheidung amorpher
Kohle statt, wihrend 0,25 g Alkaloid voll-
kommen und glatt verbrannt werden:; man
wird also nicht fehl gehen, wenn man Sub-
stanzen bis 609, C, nach der Relation: 0,5:12,
solche von mehr als 609, aber nach dem Ver-
hiltnisse 0,25 :12 zur Analyse bringt (mehr wie
12 g Na,0,-Gemisch lassen sich in den von mir
benutzten Zylindern nicht gut zur Explosion
bringen). Die Verbrennung selbst geschieht

gehenden Mitleilung beim Phosphor angegeben;
nur hat man sich beim Zersetzen und quanti-

stoffgehalt der zu analysierenden Substanz voll-
kommen zu Kohlensiure oxydiert und diese im
Bildungsmomente verlustlos als Na,CO, fixiert;
man hat also in der Zersetzungsfliissigkeit Soda
und iberschiissige Natronlauge; die quanti-
tative Kohlenstoffbestimmung ist somit zuriick-
fithrbar auf eine genaue Ermittlung des Soda-
gehaltes dieser Laugen. Doch nicht bloB die
dem C-Gehalte der verbrannten Substanz ent-
springende CO, ist in diesen Laugen vorhanden,
auch das Na,0, an sich enthilt bereits eine
nicht zu vernachlissigende Menge Natrium-
carbonat, welche also bei quantitativen Kohlen-
stoffbestimmungen mit Na,0, in Abzug zu
bringen ist. Der Koblensiuregehalt des Per-
oxydes ist wohl ein ziemlich konstanter, doch
er kleinen, durch verschiedene
Zersetzungsweisen bedingten Schwankungen.

; Wird Na,0, im bedeckten Glase durch CO,-

organischen Analyse. sAus dem technolog. Laborat. der |

freies Wasser langsam zersetzt, so findet man
den Sodagehalt sehr gut iibereinstimmend zu
1,80%/,; wird jedoch das Peroxyd, ganz so wie
es bei der Verbrennung geschieht, zuerst in
den Tiegel gebracht, dann mit ausgekochtem
Wasser iiberwallen gelassen und der Tiegel
quantitativ abgespiilt, so findet man den Soda-
gehalt, untereinander recht gut iibereinstim-
mend, etwas héher, namlich zu 2—2,29, (diese .
Differenz wird wohl auf die Anwendung der
Spritzflasche zuriickzufithren sein). Der CO,-Ge-
halt des Na,O, #ndert sich mit der Zeit fast gar
nicht, man hat nur dafiir Sorge zu tragen, daf
der Inhalt einer Blechdose in ein Stdpselglas
mit tadellos eingeriebenem Glasstopsel gelange.
Die Flasche wird nur so oft und nur fir so
lange Zeit gedffnet, als eben zur Entnahme der
nétigen Menge geniigt; beobachtet man diese
Vorsichtsmafiregeln, so wird wohl eine CO,-
Bestimmung fiir die ganze Menge (0,5 kg) ge-
niigen; will man jedoch absolut genau arbeiten,
so ist parallel jeder Verbreunung ein blinder
VYersuch mit ungefiihr derselben Quantitiit, ge-
nau abgewogenen, Peroxydes auszufiihren. Was
nun die quantitative Bestimmung der Ver-
brennungskohlensiure in den Zersetzungslaugen

< anlangt, so kommen hier die vielen schon be-

kannten Verfahren in Betracht; ich will meine
zahlreiclien, diesbeziiglichen Versuche in aller
Kiirze zusammenfassend erwihnen, dafl mir
titrimetrische Methoden keine brauchbaren
Resultate lieferten; einwandfreie Befunde er-
hielt ich durch Fillen der alkalischen Soda-
losungen mit iiberschiissigem BaCl, und direkter

© Wagung als BaCO, oder nach Umwandlung, als

tativen Uberfiihren des Tiegelinhaltes in ein |

Becherglas moglichst kohlensiiurefreien, d. h.
gut ausgekochten Wassers zu bedienen.
richtig geleiteter Verbrennung, wird der Kohlen-

') Der Akademie den Wissenschaften, Buda-
pest, vorgelegt in der Februarsitzung.

Bei !

BaS0O,. Da das Auswaschen des in den meisten
Fillen recht reichlichen BaCO;-Niederschlages
aber oft recht langwierig ist, habe ich spiter

auf genau dieselbe Weise, wie in der voran- | auch diesen Weg verlassen und arbeite gegen-

wiirtig ausschlieBlich nach einer Differential-
methode, welche ich als eigentliches ,Natrium-
peroxyd-Baryt“-Verfahren bezeichnen und in
folgendem kurz skizzieren mochte. Man bereitet
sich durch Auflésen von 101,67 g BaCl,4-2H,0
{puriss. pro anal) im Liter eine unbegrenzt
haltbare Chlorbaryumlssung deren ein Kubik-
zentimeter genau (oder mit nur sehr geringen

* Abweichungen) 0,005 g Kohlenstoff (nach der





