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dem erstarrten Gemisch dee Menthols und noch unvereeiften Menthyl- 
esters abgegoaeen and zur Verjagung dee gelcaten Menthols auf dem 
Waseerbade erbitzt, dann mit Scbwefelaiiure versetzt und ausgeiithert. 
Die Aetherliieung hinterlieee beim Abdampfen 8.7 g Mandeleliure, 
deren Rpecifiscbe Drehung [ fa]" = + 3.1' betrug. Darans berechmt 
sich ein Gehalt von 0.164 g d-Slure. Auf  die Reindarstellung dieser 
Siiure nach dem vorher beechriebenen Verfahren wnrde vorliiiifig 
verzichtet. 

Der noch unverseift gebliebene Mentbylester wurde echliesslicb 
iiiit iiberechiiesigem alkobolischeni Klrli verseift , die alkaliache 
Liisung wie eben angegebeii vom Menthol getreiint und daraos 
die Mandelsiiure in derselben Weise qunntitntiv gewonnen. Ihre 
Menge betrug 2.7 g und die specifieche Drehung [(LID = - 10.4O. 
Die Siiure enthielt demnach 0.188 g I-Mandelsiiure, wie erwartet, 
rtwas mehr, ale die erste Fraction an d-Siure enthielt. 

Beriicksichtigt man, dass VOII 50 g Mandelsiiure aurrgegangeii war, 
dase davon 33.8 g unverestert blieben, daes aus dem Ester 8.7 g + 2.7 g - l l . 4 g  Siiure zuriickgewonnen wurden, 80 ergiebt eich ein Verlust 
von 4.8g, der vie1 zu grnss ist, urn durch Versuchsfehler erkltirt zu 
werden. Vielrnehr ist dereelbe auf Zersetzung der M:niideleiiure und 
ihrer Ester in der Ritze zuriickzufiihrm, wie denn aucli der Geruch 
nach Benzaldebyd in den Reactiooeproducteii uoverkennbrrr war. 

B e r l i n ,  den 83. Juli 1899. 

338. C3. v. Knorre und K. Arndt: Ueber die gasanalytisahe 
Beetimmung dee Stichoxyde. 

(Eingegangen am 14. Ju l i ;  mitguthoilt in dcr Sitznng von Hm. A. Roscnheim.) 

Zur quantitativen Bestimrnuug dee Stickoxyds kiiniien nach 
C1e;mene W i n k l e r  I) folgeride 3 Reactionen dienen: 

1. Das Stickoxyd wird durch Eisenoxydulaalzliisungen absorbirt. 
2. Eine mit Schwefelsiiure versetzte Liisung vou iibermangan- 

saurern Knlium oxydirt Stickoxyd zu Salpetershre; die rerbrauchte 
Menge Permanganat wird durcb Titration beetimmt. 

3. Durch Miscben mit Luft oder Sauerstoff wird Stickoxyd hi 
Stickstoffdioxyd verwmdelt. 

Die Abeolption durcb Eieenoxydulsakliieung und daa Meesen 
der eingetretenen Volumvermiiiderung iat nicht anwendbar, wenu 

I) Anleitang zur chemkchen Untereuchung der Indutriegaee, 11, 310. 
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andere Gase vorhanden sind, welche gleichzeitig absorbirt werden 
z. B. Stickoxydul'). 

Die  Titrationsmethode erscbien uns fur die Untersuchung kleiner 
Gasmengen (von etwa 20 ccm) ungeeignet. 

Aus der durch Mischen mit Luft oder Sauerstoff bei Gegenwart 
ron  Wasser eintretenden Contraction lasst sich daa Stickoxyd nicht 
niit Genauigkeit bestimnien 2). Dagegen liisst sicli durch Titration 
der  bei diesem Vorgarige entstehenden Salpetersiiure nach den Ver- 
fahren von S c h l i i s i n g 3 )  und von R e i c h a r d t 4 )  die Bestimmung 
von Stickoxyd genau durchfiihren ; indessen sind diese Verfnhren als 
umstandlich zu bezeichnen. 

W i r  versuchteii nun, die Renctionen zwischen Stickoxyd und 
Wasserstoff zur quantitntiven Bestimmung des Stiekoxyda zu ver- 
werthen. Ein Geinenge von Stickoxyd und Wasserstoff wird durch 
den elektrischen Funken nicht entziiodet; bei Gegenwart von vie1 
Stickoxydul explodirt zwar  das Gemisch heftig. aber  die Verbrennung 
ist dennoch unrollstjindigs). Ueber die Einwirkung ron Platin- 
schwamm und Palladiumschwamm macht W i n k  l e r  folgende 
Angaben: 

Stickoxyd giebt mit Wasserstoff, in feinem Strnhl anf erhitzten 
Platinschwamm geleitet, Wasser und Ammoniak unter Ergliihen dea 
Platinschwammes ". 

An anderer Stelle') sagt W i n k l e r  etwa: Viihrte man das  Ge- 
menge von Stickoxyd und Wasserstoff durch eine erhitzte, rnit 
Palladiumssbest gefiillte Capillarp, so gelang es schwierig, alles 
Stickoxyd w Sticketoff ZII reduciren. Ausserdem wurde namentlich 
i m  Anfang reichlich Ammoniak gebildet. Unter solchen Umstiinden 
war  die Erlangung richtiger und constanter Zahlen nicht wohl 
miiglich. 

I )  Der Versuch, das Stickoxydul durch Schiitteln mit Wasser zu ent- 
femen, misslang, meil einerseits such Stickoxyd in nicht zu vernachlissigen- 
der Mdeugc absorbirt und andererseits Stickoxydul nicht leicht vollstgndig 
ron Wasser anfgenommen wird. Ein Gemiach von 9.2 ccm Stickoxyd rnit 
7.8 ccm Stickoxpdul orgal, nach wiederholtem Schiitteln rnit Wnsser und 
Messen der Contraction als Volumen dea jeweiligen Kestes 11.0 ccm, 9.8 ccm, 
9.6 ccm. 9.3 ccrn, 9.2 ccm, 8.7 ccm. 

a )  W i n k l e r ,  Industriegase, 11, 313. 
3, Journal fur pnkt. Chemie 62. 142. 
') Zeitschrift fiir analyt. Chemic 9, 24. 
5 )  Bunsen ,  Gasomctriscle Methoden, '1. Bud. S. 96 und 343. 

Industriegase, I, 92. 
3 Industriegase, IT, 31:;. 
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Ammoniak entsteht aus Stickoxyd und Waaaerstoff nach der 
Gleichung : 

des 

a) 2 N O + 5 H 3  = 2 N H 3 + 2 H 9 0  

2 Volumina + 5 Vol. = 0 Vol. + 0 Vol. 1) 

Aleo betrigt die eintretende Contruction dae 3'/pfache Volumen 
vorhandenen Stickoxyds. 
Stickstoff entsteht nach der Gleichung: 

2 NO + 2 132 = N1 + 2 HqO 
2 V O l .  4 VOl. 1 Vol. 0 VOl. 

B )  

Hier betriigt die Contraction daa 11/2-fache Volumen dee Stick- 
oxyds. Verlaufen die Reactionen a uiid neben einander, eo lPsst 
eich aue der Leobachteten Contraction berechiien, wieviel von einem 
gemessenen Volumen Stickoxyd uach Gleichung t t  iind wieviel nach ,3 
umgenandelt worden iet. 

Bei einer Anzahl von Vervucheri leiteten wir Mischungen ron 
Stickoxyd mit dem dreifachen Volumen Wasserstoff bei verschiedenen 
Temperaturen durch eine W i n k  1 er'eche Palladiumaebestcapillare 
und erhielten stets fiir die Contraction Zahlen, die zwischen den 
nach IZ und $ berechneten Werthen lryen. Berechneten wir aus den 
beobachteten Contractionen, wieviel Procent dee Stickoxyds jedee Ma1 
in Ammoniak iibergefiihrt worden. so ergab sich - je nach den 
Versuchsbedingungen - 21 pct., 37 pCt., 58 pCt., 62 pCt., 66 pCt. 
Zur Controlle der Berechiiuiig wurde bei einigen Verenchen die 
Menge des gebildeten Ammoniaks durch Titration direct ermittelt 
und uuch die Menge dee verbrauchten Wasserstoffes bestimmt; die 
Uebereinstimmung mit der Berechnnng war in jedem Falle befriedigend. 
Eine quantitative Ueberfiihrung deR Stickoxyds in Animoniak gelaiig 
demiiach in keinem Vereuche, vielmehr wurden im giinstigsten 
Falle riur 66pCt. dee Stickoxyds LU Ammoniak reducirt. Aus 
diesem Qruude sol1 eine niihere Bescbreibung der angewnndten 
Versuchsbedingungen an dieser Stelle unterlassen werdeti ; cs eei nnr 
erwfihnt, daas die Temperatnr des Palladiumasbestee von wesentlicheol 
Eiuflneee auf den Verlauf der Reaction iet. W a r  einmal eine 
etlrkere Contraction eingetreten, so enthielt der Gasrest kein Stick- 
oxyd mehr. 

Da wir nun daa Stickoxyd nicht volletiindig i n  Ammoniak urn- 
wandeln konnten, 80 euchten wir das Gemiech von Stickoxyd und 
Wasserstoff einer eo hohen Temperatur auezusetzen, dase etwa ent- 
stehendee Ammoniak gleich zerlegt wiirde, und leiteten daa Gas 
durch eine zur Hellrothgluth erhitzte Dr eh  sch midt'sche Platiu- 

1) Wenn genigend WPsser vorhanden iat, urn dm gebildete Ammoniak 
cu absorbiren. 
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capillare '). Ein vorlaufiger Versnch ergab, dasti hier die Con- 
traction etwa dae 11/2-fache Volumen des angewandten Stickoxyds 
betrug und kein Ammoiiiak gebildet wurde. Es schien also die 
Reaction iiach Gleichung zu verlaufen. 

Stickoxyda) . . . . . . . . . . . . . . . .  42.8 ccm 
riiit Wasseretoff3) zum Gesarnmtvolumen . . . . . .  91.9 ccm 

Dns Gasgemeiige wurde s rhr  lnngaam durch die roth- 
gliihende Platincapillare geleitet ; sein Volumen verminderte 
sirh auf . . . . . . . . . . . . . . . . . .  27.9 ccm 
dirser Rest wurde mit Luft gemischt zom Ge~nmmtvolumen 44.4 ccm. 

Nachdem 12.4 ccm elektrolytisch liergestelltes Knallgas zugesetzt 
wiren, rxplodirte das Gemenge durch den Funken. 
I ~ R  Volumen verminderte sich auf . . . . . . . .  34.6 ccrn 
folglich betrug die Contraction in der Platincapillare . . 64.0 ccm 
der  vcrbrauchte Wasserstoff 4, . . . . . . . . . .  42.6 ccm 
d r r  gebildete Stickstof . . . . . . . . . . . .  21.4 ccm. 

42.8 ccm NO + 42.6 ccrn HZ = 21.4 ccrn Nr + Wiisser 

Zur genauen Priifung des Vorganges wurden gemischt : 

Es verlief also die Reaction nnch dcr  Gleichung: 

odcr 2 K O +  2 - He> = Nz + 2 Ha0 

AUJ der Contraction von 64.0 cciii ergiebt sich das Volurneri des 
Stickoryds zu 64 x 2/r = 42.7 CCIII. 

In einern aiidereii Falle wurden 23.8 ccni Stickoxyd rnit 24.9 ccrn 
Wasserstoff gemischt; die Contraction betrug in UPbereinRtimmung 
rnit der Rerechnung 35.7 ccm. 

Wenii aufiinglich einr iinzureichende Menge Wasserstoff vor- 
liiinden w i r ,  so l imn man diirch nacbtriigliches Zufiigen FOII Wasser- 
btott' uod erneutes Leiten durch die Platincapillare die Reaction 
nnch 6 zu Ende fiihren. So wiirden gemischt: Wasserstoff 19.8 ccm 
ri i i t  Stickoxyd zum Gesammtvolurnen von . . . . . .  64.8 ccm 
Volumen nach dem Leiten durch die Platincapillare . . 33.6 ccm 
iinch Zusatz von Wasserstoff . . . . . . . . . .  72.0 ccm 
i ~ c h  erneutem Leiten durch die Capillare . . . .  . 35.6 ccm 
folglicli betrug die Contraction 31.2 + 36.4 = . . . .  67.6 ccm 
berechnet 3/2 x 45.0 = . . . . . . . . . . . .  67.5 ccm. 

Bei rascherem Leiten des Gnsgemisches durch die Platincapillare 
wird leicht Arnrnoniak in nicht zu rernachliivsigender Menge gebildet; 

I) D r e h s c h m i d t ,  dieae Berichte 21, 3245. 
9, Aus reinem Kaliumnitrat mit frisch ausgekochter salzsaurer Eisen- 

3) Aus reinem Zink und Schwefelsirnre in einer Hempel'schen Gas- 

4) (91.9-43.8) - sis (44.4 - 34.6) = 42.6 ccm. 

chlorhrl6sung hergestellt. 

pipette entwickelt. 



am diesem Grunde warde die Contraction bei mehreren Versachm 
bin m etwa IOpCt. zn gross gefanden. Eine aner l i ss l iche  Be- 
dingong f ih  die Erlangutig richtiger Ergebnke iet daher ein vor- 
sichtiges,  langsamee Leiten des Gaegemisches darch die hellroth 
gltihende Plntincapillare. 

Die Anwendong der D r e hsc h m id t'schen Capillare erlaabt es, 
Stickoxyd lrach neben Stickoxydul cn bestimmen. SFiihrt maw, 
sagt Winkler  I), ein Gemenge von Stickoxydul und iiberschiissigem 
Wassentoff darch ein gliibendee Rohr, dae in diesem Falle oar 
mlmig erhitrt za rein braucht, so erfolgt eke  Umsetzoog ooch 
der Gleichong: 

NpO + HI - Na + HyOa 
1 Vol. + 1 Vol. 1 Pol. 

Die Contraction ist also gleich dem Yolamen des Stickoxydule. 
Wir stellten Stickoxydul nus Hydroxylaminchlorid und iiber- 

achiimiger Eisenchloridl6sung her. Wegen der Leichtlbslichkeit des 
Stickoxyduls in Waseer warde ron nun an iiber Qiaecksilber ge- 
arbeitet. 10 ccm des 80 hergeetellten Stickoxydnls erpben mit 
21.1 ccm Wasserstoff gemischt dorch eine gliihende Plntiueapillme 
geleitet eke  Volumverminderung von 10.5 ccm. Do Stickoxyd mit 
Wassentoff dorch die Drehscbmidt'ache Capillare geleitet, die 
l'/s-fache Contraction giebt, en l u t  sieh bei einem Gemeoge m n  
Stickoxyd and Stickoxydul aus der Contraction die Zuaammen- 
setzong bemhnen. Mieche ich x cem Stickoxyd mit y ccrn Stick- 
oxydol, so ist: 

-- 

x + y = V (Volumen des Gemisches), 
1.5 x + y = C (Contraction beim Leiten darch die Platin- 

capillare), 
folglich x = 2 (C-V). 

Eine Controlle ist darch Ermittelung dee verbrauchten Waeser- 
stoffee ood des enbtandenen Sticketoffes gegeben. 

Urn die Zaverlbsigkeit dieser analjtischeo Methode zu erproben, 
warden gemessene Volamina von Stickoxyd und Stickoxydol in  
2 verschiedenen Verhdiltniesen gemischt und no8 der Contraction die 
Zusammeneetzuog des Gemenges berechoet. 

1. Ih wurden gemischt 11.9 ccrn NO mit 9.3 ccm N90, dnzu 
23.8 ccm HI. Contraction nach dem Leiten durch die 'gliibeode 
Platincapillare 27.4 ccm. Daraus wurde die Zasammensetzang be- 
rechnet: 12.4 ccm NO + 8.8 ccm NyO. 

2. Gemiecht 16.8 ccm NO mit 5.1 ccrn NpO, dam 32.9 ccin 
&. Contraction 29.9 ccm. Daraus berachnet: 

17.0 ccm KO + 4.4 ccm NIO 

8 )  Lehrbach der techaischen Gradyae, 2 Ad., 5. 168. 
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3. Gemischt 5.0 ccm NO + 14.7 ccm NPO, dam 24.0 ccm 
Hs. Contraction 23.2 ccm, daraus berechnet: 

5.0 ccm NO + 11.7 ccm N1O. 
Fiir genaue Messungeu muss man die Fehler beriicksichtigen, 

welche durch den Volumeninhalt der Capillare nebst ihren Ver- 
bindnngssttcken und die darin enthaltenen Gase verursacht werden; 
wir haben oben die direct beobachteten Zahlen gegeben, ohne 
Correctur. 

1st ausser Stickoxyd und Stickoxydul noch Stickstoff im Ge- 
menge enthslten, so kann man aus der Contraction und dem ge- 
bildeten Stickatoff bezw. dem verbrauchten Wasserstoff die Zusammen- 
setzung berechnen. Ferner kann man mittels der D r  e h s c  h m id t’schen 
Capillare bestimmen: 

Stickoxyd neben Stickstoff, 
Stickoxydul neben Stickstoff I), 

Stickoxydul neben Sauerstoff usw. 
Praktische Anwendungen dieser Methode werden wir in einem 

C h s r l o t t e n  burg,  Elektrochemisches Laboratorium der Kiinigl. 
spiiteren Aufsatze bringen. 

Technischen Hochschule, 14. Juli 1899. 

829. Oekar Blank und Hermann Finkenbeiner: 
Ueber die quantitative Beetimmung von Formeldehyd mit 

Waseerstoffauperoxyd. 
(Eingegangen am 3. August.) 

Lm Chemiechen Centralblatt 1899, 11, 248 ist eine Arbeit FOU 

A. H a r d e n  (Proceedings Chem. SOC. 16, 158-150): SUeber die Ein- 
wirkung von Wasserstoffsoperoxyd aof Formaldehydc referirt, wonach 
diese Reaction in alkalischer Lijsung nar vollstlindig sein sollte, wenn 
Formaldehyd im Ueberschuss vorhanden sei, sich daher nicht zur 
qoantitatiren Bestimmuug von Formaldehyd eigne. Wir rerweisen 
auf unsere ausmhrliche Abhandlung in diesen Berichten 81, 2979 und 
halten alle darin enthaltenen Angaben aufrecht, welche wir inzwischen 
vielfach gepriift haben. 

Chemische Fabrik von H u g o  B l a n k ,  
Hoherlehme , Station Zenthen (Mark). 

1) Wie schm Winkler angiebt, Lehrbuch der technirchen Gaoanslpc, 
1I. Ad., S. 168. 

139 Pmrkhtr d. D. cham. Gm~rll~chaft. Jar&. XXXIL 




