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sucht. Das Platinsalz fallt d i g  aus. D a s  P i k r a t ,  ein dichter, gelber 
Niederschlag, reinigte ich durch Umkrystallisiren aus ,heissem Wasser, 
rs ist in Aether schwer liislich und schmilzt bei 152O. 

C~H15N.C~H~(N02)jOH. Ber. C 47.5, H 5.4. 
Gef. )) 47.2. ) 5.8. 

Das G o l d a a l z  ist vie1 schwerer reducirbar, als das der zuerst 
dargestellten Base, ich konnte es daher aua heissein Wasser um- 
Irrystallisiren. In  Aether ist es unloslich und schinilzt unter Zersetzung 
bei 158'. 

CsHIjN.HC1.AnClj. Bey. hu 43.54. t;tJf. Au -13.40. 

11. 5. A v e r y  und Benton  Dales:  
Die Fehler-Quellen bei der elektrolytischen Bestimmung 

des Eisens. 
(Eingeg. am 2. J a n u a r ;  mitgetheilt in der Sitzung ron Hrn. A. Rosenheirn.) 

Die Schwierigkeiten, die der Erlangiing ron chemisch reinem 
Eisen ini Wege stehen, Find wohl bekannt. Die Verunreiniqungen 
im elektrolytischen Eiseii aber sind nur oberflachlich untersucht 
worden. Uni festzustellen, in welchem Mansse diese Verunreinigungen 
die quantitative Bestinimung des Eisens durch Elrktrolyse beeinflussen, 
fiihrten wir eine grosse Auzahl von Versuchen aus, von denen eitiige 
hier mitgetheilt werden sollen. 

Die B e s t i m m u n g  v o n  E i s r n  i n  A m m o n i u m d o p p e l o x a l a t -  
1 o s u ti g e  n. 

Diese hlethode wurde erst vou P n r o d i  und M a s c n z z i n i ' )  vor- 
geschlagen und yon C l n s s e n 2 )  weiter ausgearbeitet. W i r  folgten 
den Vorschriften des letztrren Drei Bestinirnungen wurdeii genau 
nach C l a s s e n  ausgefiihrt. Wir beniitzten eine Losung von Eisen- 
oxydulsulfat, deren Eiseiigehalt als Eisenoxyd in einer Anzahl von 
genau ubereinstirnmenden Versuchen festgestellt wurde. Angewendet : 
0.3404 g Eisen, 8 g Ammoniumoxnlat, 120 ccm Fliissigkeit. 

Stromdichte Elektrodenspannung Temperatur Dauer Gef,,nden 

1.  0.95-1 1.2-4.3 - 4 Std. 0.3407 g 
4. 0.9-1.4 4.1-4.4 - 5 n  03401 n 

Amperr Volt des Ranmes 

3. 0.9-1 4.1-4.3 - 5 *  0.3405 ,) 
Diesr Resultate stimmen gut mit den von C l a s s e n  angegebenen 

uberein. 

1) Gazz. Chim. Ital. 8. 
a) Classen  und v o n  Reiss ,  diese Berichte 14, 1622 oder Classen,  

Quant. Analyse durch Elektrolpse, 3. Engl. Adage,  s. 137. 



Die obigm F l k i g k e i t e n  wurden nun nach der Elektrolyse zum 
Trocknen abgedampft, zur Fortschaffung von Ammonium- und Oxal- 
saure-Verbindungen gegliiht uiid dns Eke, im Riickstand als Eisen- 
oxyd bestimmt. Das gefundene Gewicht entsprach i n  ( I )  0.0017 g, 
in (2) 0.0009 g und in (3)  0.0012 g Eisen. Das Eisen wnrde in 
keinem Falle durch den elektrischen Strom vollbtiindig abgescbieden, 
obgleich die Metallniederschlage in (1) und (3) etwas zu schwer waren. 

Einen Eisenniederschlag liisteii wir in einer snuren, gesattigten 
Liisung voii Kuplerkaliunichlorid. JCine feinvertheilte Subatanz, die 
\vie Kohlenatoff aussnh, blieb in der Liisung zuriick. 

Einen andern I':i.*eniiiedrrschlag. welcher auf eioern vorhrr  nus- 
gegliihten Platinstreifen :ibgrsdiieden war, gfiihtcn wir in eineni kleinen 
Verhrennungsofen in eineni Sauerstoffstrome. Die entweichenden Gase 
wurden in friwhes BarFtwasser geleitet, worauf sich ein schwerer 
weisser Niederschlag \on  Uaryumcarbouat ergah. Zum Vergleich 
wurde eine Bestimmung durcligrfiihrt, ohne das Eiseii einzuschieben; 
doch gab das Barytmnsser keioe Spur einer Ftillung. 

Nimmt man nun an, dass KolilenstoR die einzige Brimengung 
sei, so zeigen die oben angrfiihrten Bestinimungen ( l ) ,  (2), (3) ein 
Uebergewicht, welches eiiiem Kolilenstoffgehalt von 0.17 pCt. bie 
0.59 pCt. des angewsndten Eisens entspricht. Wie allgernein bekannt, 
bietet die direct? Hrstimmung durch die Verbrenuung d,zs beste 
Verfahren , den Kohlenstoffgehalt geuau festzustellen. Zu diesem 
Zweck wurden zmei G e i s s l  er 'scbe Apparate von rnijglichst gleicher 
Grnsse und Schwere mit denselben Quantitiiteu von Aetzkali und 
Kalilauge gefullt. Deu rinen daron benutzten wir 7ur Absorption 
d e r  Gase, den andern als Gegengewicht. Der gastrockneude Apparat 
war so eingerichtet, dnss Sauerstof oder Luft durch das Verbrennungs- 
sohr  und eineu Geiss ler ' sc t ien Apparnt eiiie Stunde lang geleitet 
weiden konnte, ohrie das Gewiclit des letzteren zu andern. Priifuoge- 
halber wurde der ganze Apparnt Coritrollversucheu unterworfen, die 
zwischen je  zwei nuf einander folgeaden Verbrenniingen stattfanden. 
Das Eisen, drssen Kohlenstoffgehalt festzustellen war, schieden wir 
auf vorher im Sauerstoffstrome auagegluhten Silberstreifen ab. Die 
Gewichte von Kohlenstoff, BUS den gefundenen Gewichten der Kohlen- 
saure berechnet, folgen: 

Gewiclit der Niederschlkge 
0.8370 g 
0.8247 2 

0.8236 ,) 

0.S21S )) 

0.8264 
0.6743 ') 

Kohlenstoff 
0.0035 g 
0.0015 )) 

0.0017 B 

0.001s n 
0.0019 * 
0.0014 

Bsricbtm d. D. rhem. Gesellscbrft. Jahrg. XXXII. 5 



Diese Resultate zeigen einen Kolilenstoffgehalt von 0.21 pCt. bis 
0.42 pCt. des Eisengewichts. 

Aus diesen Bestinimungen, so wie auch ails andereii, hier nicht an- 
gegebenen schliessen wir, dass, wenn das von C La s s e n vorgeschlagene 
Verfnhren genau eirigebalten wird, das DIlrcbschUittLigewic.ht des i n i t  
dem Eisen nbgesc1iiedent.n Kohlenstoffs sich niif 0.22 pCt. des Nieder- 
schlaggewichts belRuft, und dnsa circa diesrlbr Qumititiit voii Eisen 
noclr in der Liisung zuriickbleibt. 

D i e  I 3 e s t i m n i u n g  1 0 1 1  E i s e n  i n  r i t i  o i i ~ u s a ~ ~ r e n  L t i s ~ i n g r n .  
Ilieat. Metliode wuide von Sin i t  ti  I )  vcirgeschl,igen iind in der 

ersteri AuH:igr wines Buclirs als ,>vortrefflic*li fiir Eiseiibestimmungen 
geeignet chnr'diteri+irt. N i ( * h o l s o ~ i  uud A v e r y 2 ) ,  sowie fabt gleich- 
zeitig I I e i c l r n r c ~ i c l ~ ~ ) ) ,  h:ilItn brwiesen, das5 Eisen, dns nus vitronen- 
sauren Liisurigrn abjieaclliedrrl wiirde, i n i i n t ~  durch Iiohlenstoff ver- 
unreinigt ibt. 'l'rotzdrni ibt die Methode in eiiier iitwen Auflage des 
Buches iriit drnselbeii Worttn, n u r  unter Hinzufuguiig des Satzes: 
BDer Eisenniedrischlag rnthalt zurveileii 1Cohlendoff~i besclirieben. 
Die von H e i d e n r r i c h  erI,iiigtrii Resultate wurderi diircli u n s e ~ e  Ver- 
s u c h  vijllig brstatigt. 

Drei Restimniungeii W U I  den iincli S ni i t ti ' s Aiiweisiirigeii ausge- 
fuhrt. Dabei gebrciuclitrii wir Eisen ills E:isrno\ydiilaulfat Ange- 
wendrt : 0.0300 g Eisen, 20 ccm citroneiis:Lurr Nxtr iuniliisung (28 g 
per 1/4 L), rtwas freir Citroiien~iure. 

Strom dichte EleI~trc~11~~usp:~nniin g 
D:1ncr Amnkrr Vl l l t  

0 3  -0.7,-1 I;.:) -- 7.3 4 Sttl 0.0;: 11; g 
1-1.1, 9 -10 :: )) 0.031f 2 

I - 1.5 54.5- 1 0  L' o.omi 
D r r i  andere Bestiiiiiliuiigen wurden wie obrn ausgefiihrt, nur mit 

deni Unterscliied. dass die L0,tiiig circa riermal so vie1 Eisrn und 
aucb citrouensnures Nntriuul rntliielt. 

Stromdiolite Elcktroden-pariniin~ D:iurr Gef'undcn ;\nstatt 
Amybrc \-o1t 
0.G3 -0.8ti L.(i-5 15 Stll. 0.1408 g 0.1379 g 
0.51-0 7 4.1-4.8 15 0.140!) )\ 0.1379 n 
1.2 -1.5 - 16 )) 0.1415 )) 0.1379 ) 

Iri einer vierten Bestirnmong, die abgesehen yon d r r  Daaer - 
diesmill 24 Stunderi - deli obrn nngefuhrtpn genau entsprach, ergab 
der Nit%dersrhIag rin Gewiclit von 0.1433 g. 

S m i t h ,  Elektrochemis<he Analy-e, 2. Euq. Adage,  S. 92. 
2, Journ. Am. Chem. sou. Is, 657. 
3) Diese Berichte 2!), 1585. 



Nimnit man nun wieder an, dass das Uebergewicht giinzlich und 
allein von Kohlenstoff herruhrt, so rariirt der Kohlenstoffgehalt in 
den obigeii Restiminungen zwischen 1.3 pCt. und mehr als 5.0 pCt. 
E i w  Verbrennung zeigte 1.45 pCt. Kolilenstoff i n  einem Eisennieder- 
schlag. In  letzterem Versuche wurde iricht nlles in der Losung er- 
haltsne Eisen auf dem Streifen ahgeschieden. Der Kohlenstoffgehalt 
tritt ininier ini VerhBltniss zur Vollkoinnieriheit des Abscheidungs- 
processes auf. Obgleich d r r  Kohlenstoffgehalt betrachtlich variirt, 
sind wir doch durch viele Versuc*he zur Urbrrzeugung gekommen, 
dass der Eisenniedersclilsg gewijhnlicli durcli circa 2.0 pCt. Knhlen- 
6 t O f f  verunreinigt ist. 

D i e R e s t i in m u u  g v o n  E i s e n  i n  A III ni o II i u m m e t ap h o sp  h a t -  
l i is i iugen.  

Diesr Methnde wurde, in ilirer geqenwartigen Form, von M o o r e ' )  
zuerst mitgethdt .  Folgt man ihr prim, so ergrben sich gleich- 
miissigere Resulfatr, als in:iu sie durcli dir vorigtm Methoden erreicht; 
auch ist writ weiiiger Gibfalir vorhanden. dais  &h walirend der  
Elektrnlyse I':isrrio~~dverbir~du!ljirn ausscheiden. Beim Gebrauch 
eiiier Stroiiistlrkr von 1400 cmi  Iirinllgas pro Stunde sol1 sicti uach 
M o o r e  0.75 g Eieen sclinrll und vol ls thdig in riner Stundr ab- 
echriden. Uiistlre Versuchr bewiesen, &IPS bei eiiirr Stromstarke von 
N. Dluo = 2 Amp& rind eiiier Elektrodt,iisp:tniiuiig von 5 Volt 0.2 g 
Eiscn i n  kaurri wenigrr :tls 5 Stunden abgeschieden wurde. Unter 
den sorbrit :uig:et'iihrten Ikdingungrri fiihrtrn wir eine h z a h l  vnn 
Bestiminnngrii aus .  

Die Fliissigliriten iu den drpi letxteii Versucliru cuthielten nach 
der Annlyse Eiseri, wrlclies sich leicht durch Scliwefrlnininonium er- 
krnnen liess. 

Liist man die Xirderschlagr in verdunnter Schwefelsiiure oder Salz- 
saure, so blribt ein schwarz~r Ruckstand, der zu schwrr ist, urn Kohlen- 
stoff zu win. Er ist IiisIicIi iii Iieisser, concentrirter Srhwrfelsiiure, Sal- 
petershure und SalzsCure, uiid leicht lijslich in Kiinigswasser, ist aber ill 

verdiinnten Siureii unloslich. Man erlliilb eiiie kl;ire Lijsung dadurcti, 
dass inan den Niedersclilag i u  verdiiunter 8:tlzsaure nuflost, d r r  durcb 
Kochen conc:e~itIirteii Fliissiglteit Snlpetrrsiiure eusrtzt und sie er- 

1 )  M o o r e ,  Cliem. News 53, 209. 
.5 * 
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warmt. Nachdeni das Eisen durch Scli wefelarnnioniurn weggeschafi 
ist, kann man in dern Filtrat leicht durch Amrnoniumrnolybdat Phosphor- 
saure erkenoen. 

Einen Nirderschlag, den wir a u f  rinein vortier aosgegliihten Silber- 
streifen erbalteri hatten, gliiliten wir iii h e i n  Stromc von Smerstoff. 
Die Gase wurden durch Bar) twasser geleitrt, uud es ergah sich eine 
leichte doch merkliche Fiillung, welche nlle Eigenschafteit des Raryuni- 
carbonats besaus. 

Z u s a m m e t i  s t P 1 1 u 11 g d r r E r g e 1) n i 5 s e. 

D i e  hier grgebeuen Rrsult:ite zeigeii: dass dxs n:ich C l a s s e n  
abgeschiedrne Eisen 0.1 5 $3. bis 0.5 pCt. Kohlenstof rnthl l t ;  dass 
das nach S m i t h  bestimmte 11:ist.n 1.2 pCt.  bis 5.0  pCt. enthiilt; dass 
die nach M o o r e ' s  Methode erlangten Resultate ein Uelwrgewichf drr 
Nicderschlage v o n  0.2 pCt. his  0.5 pCt. zeigen, wrlches tlirilweize 
oder ganzlich von Pliosphor iiud Kohlenstoff herriilrrt. 

Chemical Laboratory, University of N e b r a s k a .  

12. Thomas  B . B a i l l i e  und J u l i u s  Tafe l :  Reduction von 
Acylaminen zu Alkylaminen. 

[Mittheilung aus dem chemischen Tnstitut tler Universitftt Wilrzharg.] 

(Eiugcg. am 2. Jauuar: niitgrkl. iu tlcr Sitziing von Hm. I<. W o l f f v n s t e i n . )  

. Diirch dic, Lntersiichungan des Einrn von nns iiber die Con- 
stitutioii des Strychniris ist anter Andwem tier Beweis erljracht 
worden, dass i n  diesein Alkaloid ein S:turrstoffatoiri einrr amidartig 
grbundenen Carbonylgruppr angehiire '). In n(~iierrr Zrit ist es gr- 
lungen, diesrs Sauerstotfatorn durch WasserstofY zu ersetzen und so 
zu einer Base zu gelangeii. welche nlle cliernisclir Eigenschaften der 
alkylirten Tetrah3.drochinoline :rufweist 2). 

Die Reduction des knidsauerstoffs gelaiig beini Strychnin recht 
glatt durch Elektrolyse einer stark schwt4elsauren Losung dt; Alka- 
lo'ids. Wir haben nun einr Untersuchurig dariiber begounen, i n  wie 
weit sich etwa dirse Mrt.hode zur Gevrinnurig uiderer Alkylaniiiie 
atis Acylamineri verwertheii lasse, und PS hat sich ergrben, dass eine 
Reitie der einfarlien Acylaniine ill der That  der elektrolytischen Re- 
duction in dem gewuuschten Sinnr zugiinglich ist,  so Beiizamid, 
Dimethylbenzamid, d a m  ticetanilid, Acetyl-o-toluidin, ferner Acetyl- 

1) Ann. d. Chem. 264, 36. Ann. d. Chem. 301, 289. 




