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allen seinen Eigenschaften ein volliges Analogon dee symm. Phtalyl- 
glutarsiureeetere. 

Durch Umkryetallisiren aue Alkobol oder Essigester, in denen e r  
weit schwerer, ale symm. Phtalylglutrreliureester loslich iet, wird e r  in 
Bltittcben oder priamatiscben Krystallen vom Schmp. 188 O erhalten. 
i n  Aether , Benzol, Chloroform ziemlich leicht IBslich. * Eieenchlorid 
erzeugt in der alkoholischen LBeung intensive Blaufarbung. 

0.18'21 g Sbst.: 0.4673 g Cog, 0.0933 g H,O. 
CnHmOa. Ber. C 70.05, H 5.58. 

Gef. .' 69.87, B 5.68. 

347. 8. A v e r y  und Benton Dales: Der Kohlenetoffgehalt des 
elektrolytiech auegeschiedenen Eisens. Bemerkungen zu einem 

Auieatz der HHrn. H a n s  Verwer und Friedrioh Groll. 
(Eingegangen am 4. August.) 

Im Heft No. 6 dieeer Berichte (S. 806) vom 10. April 1899 
haben die HHrn. H a n s  V e r w e r  und P r i e d r i c h  G r o l l  eine Nach- 
priifung unserer Arbeit iiber 3 Die Fehler-Quellen bei der elektroly- 
tiachen Beetimmung des Eieenec: l) veroffentlicht. Diese Herren kommen 
zu Reaultaten, die von den unsrigen. in so fern ale unsere Arbeit die 
Bestimmung des Eisens in Ammoniumdoppeloxalatliisung betrifft, soweit 
verschieden sind, dass wir es fiir zweckrniissig halten, irgend welche 
Erklarungen zu bieten. 

D e r  zweite Schlues! welchen die HHro. V e r w e r  und G r o l l  uns 
zumuthen, d. h., Bdass die EisenniederschlPge trotzdem ein zu hohes 
Oewicht zeigen, was einem Gehalte derselben an Kohlenstoff zuzu- 
echreiben seic, ist nicht in unserem Aufsatz zu finden. und den ersten 
Thei l  dieeer Anmerkung hatten wir nicht im Sinne gebabt. Die Mehr- 
zahl  unserer Bestimmungen zeigtr zwar ein geringes Mindergewicht, 
wie auch die der HHrn. V e r w e r  und G r o l l .  Von den drei 
von uns angegebenen Bestimmungen zeigten zwei ein aehr kleines 
Uebergewicht; wir hatten aber nicht im Sinne, zu behaupten, dass ein 
eolches Uebergewicht gewohnlich vorkommt. Wir  mBchten auch da- 
rauf hinweisen, dass die Resultate unserer drei Bestimmungen ebeneo 
genau mit dem berechneten Eisen stimmen, wie die Ergebniese der 
acht  von den HHm. V e r w e r  und G r o l l  auegefiihrten Restimmungen; 
keine der drei Bestimmungen hot einen grosseren Procent-Fehler ge- 
geben, a18 die zuverllasigete von denen, welche die HHm. V e r w e r  
und G r o l l  angegeben haben. 

I) Dime Beiichte 32. 64. 



In so weit als unsere Schliisse die  Bestimmung des Eisens i n  
Doppeloxalat- und in Citrat-Liisung betreffen, sind sie so trefnich irn 
Central-Blatt 1) referirt worden, dase wir aie hier wiederholen: DDurch 
eine Reihe von Analysen beweisen die Verfasser, dass keines der zur 
Zeit iiblichen Verfahreo , das Eisen elektrolytisch zu bestimmen, zu- 
verliissig ist; immer bleibt etwas Metal1 in Liisung, und die scheiubar 
genauen Resultate riihren lediglich d a w n  her, dass das  ausgeschiedene 
Eisen beim Arbeiten in oxalsaurer Liisung 0.15-0.5 pCt. Kohlenstoff 
enthiilt, eiu Fehler ,  der sich auf 1.2-5 pCt. erhijht, wenrl man die 
von S m i t h  empfohlene Citronensaureliisiing nnwendet.a 

Die HHrn.  V e r w e r  und G r o l l  behaupten, dass wir nicht geuau 
nach der Methode C l a  ss c n’s vorgegangen sind, weil wir von der von 
C l a s  s e n  angegebenen Endreaction nicht gesprochen haben. Sie 
sagen: n W enn man die ungerneine Empfindlichkeit der Rhodankalium- 
reaction in Betracht zieht, so kann man wohl eine dieser Beditigung 
geniigende Elektrolytfliissigkeit als im Sinne des Analytikers voll- 
kommen eisenfrei bezeichnen. Es kann also keine Heatimrnung, 
genau nach C 1 a s s e n ,  ausgefiihrt sein, wenn die abgegossene Liisung 
noch Eisen entha1t.c: Dieserl Versuch haben wir niehrruals angestellt, 
aber  die Reaction w a r  nicht befriedigend fiir uns. Ueber diesen Punkt  
fiihren wir die Aussage von Claus’ )  an: NMehrbssische Sauren hin- 
gegen , Weinsanre, Aepfelsiiure, Milchsaure, besonders Klee- und 
Phosphor-SBure, entfiirben die durch Eisenrhodanid gefiirbten Fliissig- 
keiten. Ein namhafter Zusatz von Salzsaure Lringt in den nieiaten 
Fiillen die urspriingliclie Parbung wieder hervor, nur bei der Phos- 
phor- und R l e e - S h r e  wenig oder garnicht. Es versteht sich von selbst, 
dass alkalisch reagirende Salze, wie die der Phosphor- und Bor-Saure, 
ebenfalls die Reaction aufheben. Es ergiebt sich aus dem Angefiihrten, 
dass  bei Gegenwart von mehrbasischen organischen SPuren und von 
ihren Salzen, wenn sie nur echwach mit Salzsaure angesjiuert sind, 
besondere nber wenn Phosphor- oder Klee-Saure oder ihre Salze ror- 
handen sind, das  Rhodankaliurn garnicht auf Eisen rengirt, dass aber 
durch Zusatz von vie1 Salzsaure die Reaction wieder hervorgerufen 
werden kann,  nur nicht bei Gegenwart yon Klee- iind Phosphor- 
Siiure.6 

Wahrscheinlich spricht C l a u s  von sehr verdiinnten Loeungen, 
und obwohl wir die Thatsache zugeben, dass die Eisenrhodanid-Far- 
bung in  Gegenwart von Oxalsiiure durch die Hinzufiigung einer ge- 
niigenden Quantitiit Salzsaure, selbst bei ziernlich verdiinnten Liisungen, 
hervorgerufen werden konnte, sind wir doch davon iiberzeugt, d u s  
die Gegenwart von Oxals iure  fast vollig, wenn nicht glnzlich, das  
Wiederhervorrufen der  rothen Fiirbung bei sehr verdiinnten Liisuiigen 

1) Fiir 1899, Bd. I, p. 503. ?) Ann. d.  Cheni. 99, 53. 
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verhindert. Um die Wirkung der Gegenwart kleiner QuantitHten 
OxalsHure zu verhindern, muss ein sehr grosser Ueberechuss von Salz- 
siinre gebraucht werden. Dieses Uebermaass ron  Salzsiiure rerdiinnt 
die Liisung sehr und mindert dadurch, wenn a m h  auf eine andere 
Weise, die Emphidlichkeit der Reaction. Hier  miichten wir such 
die HHrn. V e r w e r  und G r o l l  auf folgende yon C l a s s e n ' )  selbst 
angegebene Behauptuogen aufmerksam machen , niimlich does, wenn 
eine L6sung des Eisen-Kidium- oder -Ammonium-Doppeloxalats , die 
sich durcb eine mehr oder weniger griine Fiirbuog auazeichnet, der 
Elektrolyse unterworfen wird , ersteos dns Eisenoxyduldoppelsalz ge- 
bildet wird, welches dann zweitens nnter Abscheidung metallischen 
Eisens zersetzt wird: die griine LBsiing wird deshalb zuerst roth, daon 
spiiter farblos. So miisste das Eisen, wenn nur  eine kleine Menge 
noch in der  Lijsung iibrig bliebe, meistens in dem Eisenoxydul-Zustand 
\-orhanden sein. Desbalb glauben wir, es kbnnte noch in der Liisung, 
iiach der Elektrolyse wenigstens, wagbare Quantitaten Eisen geben, 
melche durch Rhodankalium niclit erkannt werden kiinnten. 

Sollteu die HHrn. V e r w e r  und G r o l l  unseren Aufsatz so auf- 
gefasst haben, als behaupteten wir, dass die Bestimmuog des Eisens 
in  Doppeloxalatlosung bei Gelegenheiten, wo sie besser, als die zur 
Zeit iiblichen gravimetrischen und volumetrischen Methoden passen, 
iiicht genau genug fur praktische Zwecke wiire, so haben sie uns 
misaverstanden. Alles, was  wir im Sinne hatten, war,  dass kleine 
Quantitiiten von Kohlenstoff mit dem Eisen ausgeschieden werden, 
und dass die Niederschliige nicht zu schwer siod, weil es gewBhnlich 
noch in der Liisung genug Eisen giebt, um deli ausgeschiedenen 
Kohlenstoff zu erseteen. 

Uuter der Tabelle der Resultate der HHrn. V e r w e r  und G r o l l  
fiodet sich folgender Satr: *Hierrnit schien uns zur Geniige dar- 
gethan, dass weder Eisen in der Liisung verbleibt, noch dass die 
Niederschliige zu schwer ansfallen. Dass die Niederschlage zu 
schwer ansfallen, haben wir nicht behauptet. No. 111 von ihren 
Bestimmungen zeigt ein Mindergewicht von 0.0026 g bei Anwendung 
!-on 0.1526 g Eisen, d. h. einen Verlust von 1.8 pCt.; in No. V I I I  
giebt es ein Mindergewicht von 0.0013 g bei Anwenduug von 0.3123 g 
Eisen, oder mehr als 0.4 pCt. zu wenig; in  No. I1 kommt ein Verlust 
ron  fast 0.9 pCt., oder 0.0013 g bei Anwendung yon 0.1625 g Eieen, 
ror. Nehmen nir an, dass die Niederschlsge nichts anders als Eisen 
enthalten; was liann denn aus dem Eisen des oben angegebenen Ver- 
lustes geworden sein, wenn es nicht in der Liisiing verbleibt? 
Bei sorgfaltiger Behandlung giebt es  keine Gelegenheit, Eisen zu ver- 
lieren. 

1) Quant. Analysis by Electrolysia, 3rd auth. Engl. Ed., p. 138. 



Was die Entdeckung von Kohleneliure durch die Verbrennuug 
des Eisenniederechlages in  einem Ofen betrifft, 80 ist es merkwiirdig, 
dass die Beetirnmungen, die in der hachsten, von C l a s e e n  angegebenen 
Strom-Spannung geleitet wurden, mehr Kohlenslure gaben, ale die, 
welche nach C lassen's niedrigerer Strom-Grenze ausgeflihrt wurden ; 
jene aber  zeigten weniger iii der Losung bleibendes Eisen und die 
Niederschllge stimmten besser mit dem berechneten Gewicht iiber eio. 
Die HHrn. V e r w e r  iind G r o l l  habtw allc ihre Beetimmiingen bei 
C l a s s e n ' s  niedriger Spannung ausgefiihrt, die unsrigen aber wurden 
bei der hiilieren Spannung ausgefiibrt. So scheint es denn, dass 
j e  niedriger die Spsnnung, desto geringer der Gebalt nn Ihblenstoff, 
aber  auch desto gr8sser der Gehnlt an &en ist, welcher in der 
Loeung bleibt. D a  die Bestixmungen der HHrn. V e r w e r  und Grol l  
meietens ein bemerkenswerthes Mindergewicht zeigen , scheinen sie, 
wie die unsrigen, mit obigen Remerkungen im Eiiiklang zu sein. 

Die  HHrn.  V e r w e r  und G r o l l  sagen weiter, dass sie nicht nur 
keinen mit Eisen abgeschiedenen Kohlenstoff erhielten . sondern dass, 
wenn die Zusammensetzung der Oxaleiiure in  Betracht gezogen wird, es 
ganz unwahrscheinlich sei, dsss der elektrische Strom Kohlenstoff da- 
raus abscheiden wiirde, und daes dieser Schluss durch riele Forscher 
bestiitigt sei. Sie sagen: 2Es mag hierbei erinnert werden an des 
Verhalten der Oxaleanre an imd fiir sich bei der Elektrolyse. wobei 
sie nach den Porschungen von B r e s t e r  I), B o i i r g o i n  a),  B a l b i a n o  
und A l e s s i  a), B i i n g e  4), R e n a r d  9 an der  Kathode nur' Wasserstoff, 
a n  der Anode nur Kohlenonyd und Kohlensaure liefert. In  der W i r m e  
tritt a n  der  Anode nur Kohlensiure auf. Gersde auf diesem Ver- 
halten beruht die weitgehende Verwendbarkeit der oxnlsaiiren Salze, 
die Rich der freien Saure v6llig analog rerhalten, zur Metallelrktrolyse, 
im Gegensatz zn anderen organischen Sauren nod ihren Salzen. Darauf 
dentet auch echon die Constitution der Oxalsiiure hin, der jn ausser 
in den Carboxylgriippeu jeder JCohlenstoff~ehalt abgeht. Dnss dw 
Gebrauch der Citronenslure iind der Weinssure, die iioch andere 
kohleiistofihaltige Gruppen enthalten, bei der Eisenelektrolyse die Bildnng 
kohlenstoffhaltiger NiederschlBge bewirkt , rrscheint ail und f i r  sich 
schon vie1 g1aubbafter.a 

Hemerkenswerth ist es  jpdoch, dabs die HHrn. V e r w c r und G r o  11 
die Thatsache nicht beachtpt haben, dass Oxalsiiure nach B a l b i a n o  
und A l e s s i  durch elektrolytischen Wasserstoff zu Glykolslure redu- 
cirt wird. Urn zu bestimmen, ob der Wassrrstoff des elektrischen 

') Jahresb. f. Chem. 1867, 87. 
3 Gazz. chim. 1882, 190. 
3 Diese Berichte 11, 78. 
5) Ann. chim. phys. (5) 17, -289. 

9 Compt. rend 6 5 ,  97. 
Diese Beriditc 15, 2236. 
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Stromes denselben reducirenden Effect wie der von dem Kupfer- 
zink-Paare ausgehende auf Oxaleiiure ausiibt, haben wir eine Reihe 
von Versucben angefangen, wovon wir spiiter die Hauptpunkte ver- 
iiffentlichen werden. 

Immerhin ist die Arbeit weit genug fortgeschritten, um uns zu 
der  Behauptung Veranlassung zu geben, dass bei bestimmten Be- 
dingungen betrgchtliche Mengen von Glykolsaure durch den Wasser- 
stoff des elektrischen Stromes erhalten werden kiinnen. Es wurden 
50 g krystallisirte OxalsHure in 750 ccm Wasser aufgeliist, die Liisung 
in einen Becber gegossen und mit einer eisernen Kathode und einer 
Platin-Anode, wovon jede eine Oberflache r o n  ca. 58 qcm besass, 
versehen. Der Versuch wurde zwei und eine halbe Stunde 
mit einem Strome von 10 Amp. und einer Spannung von 10 Volt, 
fortgesetzt. Der Strom erhitzte die Liiaung fast bis zum Siedepunkt. 
Wasser wurde zuweileri hinzugefigt , um das verdampfte zu erseteen. 

Die Liisuug wurtle mit Calciumhydrat neutralisirt und dann fil- 
trirt; aus dern Filtrat krystallisirte nach dem Eindampfen bis auf 
100 ccm das Calciumglykolat in betrachtlichen Mengen aus. D m  Salz 
wurde in einem Luftbade getrocknet und ale wasserfreies Salz gewogen. 
Der organische Rest wurde durch eorgfiiltige Verbrennung abgetrieben, 
das Residuum stark gegliibt und als CaO gewogen. 

[CHs(OH).COOkCa. Ber. CaO 29.47. Gef. CaO 29.56. 
SpPter wurde eine Analyse des krystallinischen Salzes ausgefiihrt. 

Das Salz wurde als drei Molekiil Kryskll-Waeser enthaltend an- 
genommen; denn Bii t t ioger  ') sngt, dass es aus stark eingeengten 
und iibersattigten Liisungen rnit drei Molektilen Wasser krystallisirt. 
Es wurde an der Luft getrocknet. 

[CH&H).COO],Ca + 3HsO. Bcr. CaO 22.99. Gef. CaO 22.57. 
Die krystallinische Form des Salzes wurde rnit der des aus Chlor- 

essigsliure erhaltenen Calciumglykolats identisch gefunden. 
Die Frage erhebt sich natirlich; ob Gljkolate es erlauben, dam 

Kohlenstoff rnit Eiaen sich abscheidet. Dasselbe ist Ban und f i r  sich 
wahrscheinlicha, wenu man bedenkt, dass andere Oxysluren eine groese 
Neigung hierzu haben. Dass Glykolslure keine Ausnahme von der 
Regel bildet, zeigt folgender Versuch. 

Zu einer Liisung von 7 g Ammoniumglykolat wurde ca. 1 g Eisen- 
oxydulammoniumsulfat (0.1 543 g Eisen) hinzugefiigt , das Ganze auf 
120 ccm verdiinnt und mit einem Strome yon 4.3 Amp. und einer 
Spannung von 4.1 Volt wahrend 22 Stunden elektrolysirt. Die Liiaung 
gab immer noch eine Farbung mit Rhodankalium; der beinahe schwarze 
Niederschlag wog 0.1656 g. Als er in verdiinnter Schwefelsdiure 

1) Ann. d. Chem. 198, 228. 
.Berichto d. D. chanr. Gassllsohdt. Jshrg. XXXII. 145 



gelijet wurde, gab ee einen etarken Gernch von Kohlenwaeeeretoff, 
und viele Partikel von Kohlenstoff liisten eich nicht auf. 

Spfiter haben wir Oxalehre in Gegenwart von Schwefeldure 
und mit einer Elektroden-Spannung von 4 Volt zu Glykolaiinre redu- 
cirt. Bie jetrt haben wir Ammoniumglykolat aus Ammoniumoxalat 
durch Elektrolyse nicht erhalten kiinnen; da aber nach den HHrn. 
V e r w e r  und G r o l l  die oxaleauren Sake eich der freien Siiure 
miillig analog verhaltenr, diirfen wir wohl annehmen, daes Ammonium- 
glykolat ale ein Zwiechenproduct bei der Abecheidung von kohlenetoff- 
haltigem Eisen gebildet wird. 

Die Frage, ob Glykolate eich unter den Bedingungen, welche bei 
der Elektrolyse gewiihnlicb vorkommen, bilden, wird noch weiter in 
dieeem Laboratorium untersucht werden. 

Chemical Laboratory. University of N e b r as k a. 

948. R. Sto116: Ueber dae Oxim den Diphenylharnetofi. 
(Eingegangen am 7. August.) 

Erhitzt man T h i o c a r b a n i l i d  rnit einer alkoholischen Hydroxyl- 
aminlijeung, die man durch Umeetzung von Natriumalkoholat mit einer. 
alkoholiechen Llisung von Hydroxylaminchlorhydrat gewonnen hat, 
n t e r  Zueatz von Bleioxyd einige Zeit am Riickflnsekiihler, filtrirt 
und en@ dae Filtrat etark ein, 80 echeidet eich i n  der KHlte nach 
lhgerem Stehen eine weieee, in filzigen Nadeln krystallieirende Subetanz 
aue. Dieeelbe wurde durch mehrfachee Umkryetallieiren aue Alkohol 
gereinigt; die Analyse ergab auf dae Oxim dee Diphenylharnetoffs 
stimmende Werthe. 

C13H13N30. Ber. N 18.5, C 68.72, H 5.72. 
Gef. 1S.79, 18.68, 68.30, 5.79. 

Schmp. 151O. Liielich in Stiuren und Alkalien; wird aus der 
L6sung in Natronlauge durch Kohleneiiure wieder ausgefillt. Redueid 
ammoniakalische Silbernitratliisung. 

Ob euniichet Carbodiphenylimid entatanden iet und auf diesee 
Hydroxylamin eingewirkt hat, oder ob letzteres sich unmittelbar rnit 
Thiocarbanilid nmgeeetzt hat, muas noch festgeetellt werden. 

Hr. L a e k e  wird die Untereuchung auf weitere Abkommlinge des 
Thioharnstoffe ausdehnen, wie auch die Eiuwirkung von Derivaten 
dee Hydrazine auf Thioharnstoffe bei Gegenwart von Bleioxyd unter- 
euchen. 

H e i d e  l b e r g ,  Univereitstslaboratorium. 




