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sucht. Das Platinsalz féllt 6lig aus. Das Pikrat, ein dichter, gelber
Niederschlag, reinigte ich durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser,
eg ist in Aether schwer ldslich und schmilzt bei 1520,
CaHmN.Cng (NO;);}OH Ber. C 475, H 5.4.
Gef. » 47.2, » 5.8,

Das Goldsalz ist viel schwerer reducirbar, als das der zuerst
dargestellten Base, ich Kkonnte es daher aus heissem Wasser um-
krystallisiren. In Aether ist es unldslich und schmilzt unter Zersetzung
bei 158",

CsHi;N.HCI. AuCls. Ber. Au 4254, Gef. An 42.49.

11. 8. Avery und Benton Dales:
Die Fehler-Quellen bei der elektrolytischen Bestimmung
des Eisens.

(Eingeg. am 2. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Rosenheim.)

Die Schwierigkeiten, die der Erlangung von chemisch reinem
BEisen im Wege stehen, sind wohl bekannt. Die Verunreinigungen
im elektrolytischen Eisen aber sind nur oberflichlich untersucht
worden. Um festzustellen, in welchem Maasse diese Verunreinigungen
die quantitative Bestimmung des Eisens durch Elektrolyse beeinflussen,
fiilhrten wir eine grosse Anzahl von Versuchen aus, von denen einige
hier mitgetheilt werden sollen.

Die Bestimmung von KEisen in Ammoniumdoppeloxalat-
lésungen.

Diese Methode wurde erst von Parodi und Mascazzini!) vor-
geschlagen und von Classen?®) weiter ausgearbeitet. Wir folgten
den Vorschriften des letzteren. Drei Bestimmungen wurdey genaun
nach Classen ausgefiihrt. Wir benutzten eine Lésung von Eisen-
oxydulsulfat, deren Eisengehalt als Eisenoxyd in einer Anzahl von
genau {bereinstimmenden Versuchen festgestellt wurde. Angewendet:
0.3404 g Eisen, 8 g Ammoniumoxalat, 120 cem Fliissigkeit.

Stromdichte  Elektrodenspannung Temperatur

Ampere Volt des Raumes Dauer Gefunden
1. 0941 4243 — 4 Std. 0.3407 ¢
2. 09-—-14 4.1—4.4 — 5 » 0.3401 »
5. 091 4.1—4.3 — 5 » 0.3405 »

Diese Resultate stimmen gut mit den von Classen angegebenen
iberein.

1) Gazz. Chim. Ital. 8.
% Classen und von Reiss, diese Berichte 14, 1622 oder Classen,
Quant. Analyse durch Elektrolyse, 3. Engl. Auflage, S. 137.
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Die obigen Fliissigkeiten wurden nun nach der Elektrolyse zum
Trocknen abgedampft, zur Fortschaffung von Ammonium- und Oxal-
séiure-Verbindungen geglitht und das Eisen im Riickstand als Eisen-
oxyd bestimint. Das gefundene Gewicht entsprach in (1) 0.0017 g,
in (2) 0.0009 g und in (3) 0.0012 g Eisen. Das Eisen wurde in
keinem Falle durch den elektrischen Strom vollstiindig abgeschieden,
obgleich die Metallniederschlige in (1) und (3) etwas zu schwer waren.

Eiven Eisenniederschlag l6sten wir in einer sauren, gesittigten
Lisung von Kupferkaliumchlorid. Kine feinvertheilte Substanz, die
wie Kohlenstotf aussah, blieb in der Lisung zuriick.

Einen andern Kisenniederschlag, welcher auf eivem vorher aus-
geglihten Platinstreifen ubgeschieden war, glithten wir in einem kleinea
Verbrennungsofen in einem Sauerstoffstrome. Die entweichenden Gase
wurden in frisches Barytwasser geleitet, worauf sich ein schwerer
weisser Niederschlag von Baryumcarbonat ergab. Zum Vergleich
wurde eine Bestimmung duarchgefiihrt, ohne das Kisen einzuschieben;
doch gab das Barytwasser keine Spur einer Fiillung.

Nimmt man nun an, dass Kohlenstoff die einzige Beimengung
sei, so zeigen die oben angefiihrten Bestimmungen (1), (2), (3) ein
Uebergewicht, welches einem Koblenstoffgehalt von 0.17 pCt. bis
0.59 pCt. des angewandten Eisens entspricht. Wie allgemein bekannt,
bietet die directe Bestimmung durch die Verbrennung das beste
Verfahren, den Kohlenstoffgehalt genau festzustellen. Zu diesem
Zweck wurden zwei Geissler’sche Apparate von méglichst gleicher
Grosse und Schwere mit denselben Quantitiiten von Aetzkali und
Kalilauge gefiillt. Den einen davon benutzten wir zur Absorption
der Gase, den andern als Gegengewicht. Der gastrocknende Apparat
war so eingerichtet, dass Sauerstotf oder Luft durch das Verbrennungs-
rohr und einen Geissler’schen Apparat eine Stunde lang geleitet
werden konnte, ohne das Gewicht des letzteren zu dndern. Priifungs-
halber wurde der ganze Apparat Controllversuchen unterworfen, die
zwischen je zwel auf einander folgenden Verbrennungen stattfanden.
Das Eisen, dessen Kohlenstoffgehalt festzustellen war, schieden wir
auf vorher im Sauerstoffstrome ausgegliihten Silberstreifen ab. Die
Gewichte von Kohlenstoff, aus den gefundenen Gewichten der Kohlen-
sdure berechnet, folgen:

Gewicht der Niederschlige Kohlenstoff
0.8270 g 0.0035 g
0.8247 » 0.0018 »
0.8236 » 0.0017 »
0.8218 » 0.0018 »
0.8264 » 0.0019 »
0.0743 » 0.0014 »

Bericbte d. D. chem. Gesellschaft. Jabrg. XXXII 5
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Diese Resultate zeigen einen Kolilenstoffgehalt von 0.21 pCt. bis
0.42 pCt. des Eisengewichts.

Aus diesen Bestimmungen, so wie auch aus anderen, hier nicht an-
gegebenen schliessen wir, dass, wenn das von Classen vorgeschlagene
Verfahren genau eingehalten wird, das Durchschnittsgewicht dés init
dem Eisen abgeschiedenen Koblenstoffs sich auf (.22 pCt. des Nieder-
schlaggewichts beliuft, und dass circa dieselbe Quantitiit von Eisen
poch in der Losung zuriickbleibt.

Die Bestimmung von Eisen in eitronensauren Losungen.

Diese Methode wurde von Smith!') vorgeschlagen und in der
ersten Auflage seines Buches als uvortrefflich fir Eisenbestimmungen
geeignet« charakterisirt. Nicholson und Avery?), sowie fast gleich-
zeitig ITeidenreich?), haben bewlesen, dass Eisen, das aus citronen-
sauren Losungen abgeschieden wuarde, immer durch Kohlenstoff ver-
unreinigt ist. Trotzdem Iist die Methode in einer neuen Auflage des
Buches mit denselben Worten, nur unter Hinzufigung des Satzes:
»Der Eisenniederseblag enthilt zuweilen Xohlenstoff« besclirieben.
Die von Heidenreich erlungten Resultate wurden durch unsere Ver-
suche vollig bestitigt.

Drei Bestimmungen wurden nach Smith’s Anweisungen ausge-
filhrt. Dabel gebrauchten wir Eisen als Eisenoxydulsulfat.  Ange-
wendet: 0.0300 g Eisen, 20 ccmn citronensaure Natriomlésung (28 g
per /4 L), etwas freie Citrouensiiure.

Stromdichte  Elektrodenspannung

Ampére Volt Dauer Gefunden
0.5—0.7) 613 4 Std 0.0318 g
1 —1.6 9 —10 Do» 0.0316 »
I —15H 8.5--10 AN 0.0304 »

Drei andere Bestimmungen wurden wie oben ausgefiihrt, nur mit
dem Unterschied. dass die Lisang cirea viermal so viel Eisen und
auch citronensaures Natrium enthielt.

Stromdichte  Elektroden<pannung

Ampore Yolt Dauer Gefunden Anstatt
0.63—0.86 1.6—5 15 Std. 0.1408 g 01309 g
0.51—-0.7 $.1—43 15 » 0.1404 » 0.1379 »
1.2 —1.5 - 16 » 0.1413»  0.1879 »
In einer vierten Bestimmung, die abgesehen von der Dauer —

diesmal 24 Standen — den oben angefiibrten genan entsprach, ergab

der Niedersehlag ein Gewicht von 0.1433 g.

1 Smith, Elektrochemische Amnalyse, 2. Eng. Auflage, S. 92,
2y Journ. Am. Chem. Soc. 18, 657.
3) Diese Berichte 29, 1583.
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Nimmt man nun wieder an, dass das Uebergewicht ginzlich und
allein von Kohlenstoff herrithrt, so variirt der Kohlenstoffgehalt in
den obigen Bestimmungen zwischen 1.3 pCt. und mehr als 5.0 pCt.
Eine Verbrennung zeigte 1.45 pCt. Kohlenstoff in einem Eisennieder-
schlag. In letzterem Versuche wurde nicht alles in der Lésang er-
haltene Eisen auf dem Streifen abgeschieden. Der Kohlenstoffgehalt
tritt immer im Verhiltniss zur Vollkommenheit des Abscheidungs-
processes auf. Obgleich der Kohlenstoffgehalt betrachtlich variirt,
sind wir doch durch viele Versuche zur Ueberzeugung gekommen,
dass der Eisenniederschlag gewdhnlich durch circa 2.0 pCt. Kohlen-
stoff verunreinigt ist.

Die Bestimmung von KEisen in Ammoniummetaphosphat-
lésungen.

Diese Methode wurde, in ihrer gegenwiirtigen Form, von Moore?)
zuerst mitgetheilt. Folgt man ihr genau, so ergeben sich gleich-
missigere Resultate, als man sie durch die vorigen Methoden erreicht;
auch ist weit weniger Gefabr vorbanden. dass sich wihrend der
Elektrolyse Lisenoxydverbindungen ausscheiden. Beim Gebrauch
einer Stromstirke von 1200 cem Knallgas pro Stunde soll sich nach
Moore 0.75 g Eisen schnell und vollstindig in einer Stunde ab-
scheiden. Unsere Versuche bewlesen, dass bei einer Stromstirke von
N. D1y = 2 Ampére und einer Elektrodenspannung von 5 Volt 0.2 ¢
Eisen in kaum weniger als 5 Stunden abgeschieden wurde. Unter
den soeben angefiihrten Bedingungen fiihrten wir eine Anzahl von
Bestimmungen aas.

Angewendet Gefunden
0.2392 ¢ 0.2403 g
0.23500 » 0.2310 »
0.2300 » 0.2308 »
0.2300 » 0.2305 »
057498 » 0.5802 »

Die Fliissigkeiten in den drei letzten Versuchen enthielten nach
der Analyse Eisen, welches sich leicht durch Schwefelammonium er-
kennen liess.

Lost man die Niederschlige in verdinnter Schwefelsdure oder Salz-
siure, so bleibt ein schwarzer Riickstand, der zu schwer ist, um Kohlen-
stoff zu sein. Er ist 16slich in heisser, concentrirter Schwefelsiare, Sal-
petersiure und Salzsiiure, und leicht 18slich in Konigswasser, ist aber in
verdiinnten Sduren unléslich. Man erhilt eine klare Lisung dadurch,
dass man den Niederschlag in verdiinnter Salzséure auflést, der durch
Kochen concentrirten Flissigkeit Salpetersiiure zusetzt upd sie er-

) Moore, Chem. News 53, 209.
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wirmt, Nachdem das Eisen durch Schwefelammonium weggeschafft
ist, kann man in dem Filtrat leicht durch Ammomummolybdat Phosphor-
sdure erkennen.

Einen Niederschlag, den wir auf einem vorher ausgeglithten Silber-
streifen erhalten hatten, glihten wir in einem Strome von Sauerstoff.
Die Gase wurden durch Barytwasser geleitet, und es ergab sich eine
leichte doch merkliche Fillung, welche alle Eigenschaften des Baryum-
carbonats besass.

Zusammenstellung der Ergebnisse,

Die hier gegebenen Resultate zeigen: dass das nach Classen
abgeschiedene Eisen 0.13 pCt. bis 0.5 pCt. Kohlenstofl enthilt; dass
das nach Smith bestimmte Kisen 1.2 pCt. bis 3.0 pCt. enthiilt; dass
die nach Moore’s Methode erlangten Resultate ein Uebergewicht der
Niederschlige von 0.2 pCt. bis 0.5 pCt. zeigen, welches theilweise
oder ginzlich von Phosphor und Kohlenstoff herriihrt.

Chemical Laboratory, University of Nebraska.

12, Thomas B. Baillie und Julius Tafel: Reduction von
Acylaminen zu Alkylaminen.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Wirzburg.]
(Bingeg. am 2.Javuar; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. R. Wolffenstein.)

Duarch die Untersuchungen des Einen von uns iber die Con-
stitution des Strychnins ist unter Anderem der Beweis erbracht
worden, dass in diesem Alkaloid ein Sauerstoffatomn einer amidartig
gebundenen Carbonylgruppe angehire '), In neuerer Zeit ist es ge-
lungen, dieses Sauerstoffaton durch Wasserstoff zu ersetzen und so
zu einer Base zu gelangen. welche alle chemische Eigenschaften der
alkylirten Tetrahydrochinoline aufweist ).

Die Reduction des Amidsauerstoffs gelang lLeim Strychnin recht
glatt durch Elektrolyse einer sturk schwefelsauren Lésung des Alka-
loids. Wir haben nun eine Untersuchung dariiber begonnen, in wie
weit sich etwa diese Methode zur Gewinnung anderer Alkylamine
aus Acylaminen verwerthen lasse, und es hat sich ergeben, dass eine
Reibe der einfachen Acylamine in der That der elektrolytischen Re-
duction in dem gewiinschten Sinue zuginglich ist, so Beunzamid,
Dimethylbenzamid, dann Acetanilid, Acetyl-o-toluidin, ferner Acetyl-

5 Ann. d. Chem. 264, 36. 9 Ann. d. Chem. 301, 289.





