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Gennuari, sowie von Landolt miissen dahin eingeschriinkt werden,
duss die freie Aepfelsiure nicht unbedingt linksdrehend, bezw. nur
in bestimmten Temperaturgrenzen linksdrehend ist, indem sie eben-
sowohl auch Rechtsdrehung. als Inactivitiit besitzt. Bs hat sich ferner
hernusgestellt, dass die Vogelbeerensiure in einer grossen Zahl or-
ganischer Medien i6slich ist. wobei diese Losungen — neben Rechts-
drehung — iu der Mehrzahl der Fiille Linksdrehung aufweisen, was
mit der Drehungsrichtung der Ester, Salze, Amide iibereinstimmt :
auf Grund dieser Thatsachen und darauf basirender Ueberzeugungen
haben wir die freie (imonomoleknlare) Vogelbeeren-Aepfelsiure als
eine link sdrehende Substanz hinstellen konnen. Schliesslich sei noch
erwihnt, dass diese l-Aepfelsiure beim Schmelzen je nach der
Dauer des Schmelzens mehr oder weniger tiefgehende Veridnderungen
erleidet, die sich in dem optischen Drehungsvermdgen deutlich wieder-
spiegeln, — diese Vorgiinge beruhen jedoch nicht in einer stereo-
chemischen Umgruppirung und nicht auf der Bildung einer neuen
Acpfelsiuremodification, sondern lassen sich auf eine beginnende
Anhydrisirung der I-Aepfelsiure zariickfihren.

Riga, September 1899,

437. P. Walden: Ueber ein neues, anorganisches, ionisirendes
Losungsmittel.

{(Bingeg. am 16, October: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Meyerhoffer.)

Die nachstehende Mittheilung stellt einen vorldutfigen Bericht
iiber eine umfassende experimentelle Untersuchung des flissigen
Schwefeldioxyds dar, welche in meinem Laboratorium unternommen
worden ist. Als dussere Veranlassung zu dieser umfangreichen Serie
von Studien diente das Bestreben, die alle Gebiete der Chemie be-
fruchtende Lebre von der elektrolytischen Dissociation — ausser un
wiserigen Losungen — auch in anderen, einfach gebauten, leicht zu-
ginglichen, anorganischen Lodsungsmitteln zu verfolgen, um bier-
durch weiteres Beweisinaterial fiir diese Lehre zu erbringen, bezw. im
umgekebrten Fall, die anders gearteten Regelmissigkeiten in dem
neuen Losungsmittel zu Einschrinkungen oder Erweiterungen der in
wissrigen Loésungen festgestellten Beziehungen zu verwenden. Die
bisher bekannte Zahl solcher anorganischer lonisirnngsmittel ist eine
iiberans beschrinkte, indem nur die von Bouty entdeckte Salpeter-
siiure, HNO;, und das durch Cardy und durch J. Schroeder neuer-
dings entdeckte, fliissize Ammoniak, NH;, hierbei in Frage kommen.
Praktisch diirfte jedoch nur das letztere neue Jonisirungsmittel von
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Bedeutung werden, um 8o mehr, als die ausfiihrlichen Vorunter-
suchungen von Franklin und Kraus zu interessanten und
unerwarteten Resultaten gefiihrt haben. Wihrend jedoch das flissige
Ammoniak die grosse und bedeutungsvolle Klasse der Sduren aus
der Reihe der Untersuchungsobjecte ausschliesst, galt es mir, ein
ionisirendes Solvens zu finden, das neben den Salzen auch die
Séduren ohne chemische Einwirkung zu lésen und event. zu dissociiren
im Stande wiére. Ein solches Medium ist in dem fliissigen
Schwefeldioxyd entdeckt worden: 1. dieser Korper besitzt eine
bisher nicht gekannte L&sungskraft fiir die mannigfachsten Stoffe, so-
wohl anorganische, als auch organische, 2. in diesen Ldsungen, die
oft charakteristische Firbungen aufweisen, obwohl das Solvens, wie
auch der geldste Stoff farblos sind, treten chemische Umsetzungen
mit Leichtigkeit ein, was darauf hindeutet, dass die geldsten und zur
Wechselwirkung gebrachten Kérper im Zustande der elektrolytischen
Dissociation sich befinden, 3. diese elektrolytische Dissociation wurde
alsdann thatsiichtich durch Messungen der elektrischen Leitfihigkeit
bestiitigt gefunden, wobei sich ergab, dass die gemessenen einfachen
Salze nicht nur gute Elektrolyte sind, sondern in zahlreichen Fillen
rogur besser leitend befunden wurden, als in wiissrigen Ldsungen;
4. galt es, den Dissociationsgrad der studirten Elektrolyte
auch nach den anderen diblichen (osmotischen) Methoden zu
controlliren, wobei die Methode der Siedepunktserhéhung (in der
Landsberger-Walker’schen Ausarbeitung) zur Verwendung kam,
hierbei ergaben sich jedoch Verhiltnisse, wie sie auf Grund der
elektrischen Leitfihigkeit und in Analogie mit den wissrigen Lésungen
nicht vorhergesehen werden konnten. Diese neuen Befunde erheischen
pun eine weitere, eingehende, chemische und physikalische Unter-
suchung des neuen Jonisirungsmittels, um 2zu ermitteln, ob das
Losungsmittel nicht chemisch auf den geldsten Stoff einwirkt, d. h.
eine nene Klasse von complexen Schwefligsiiure - Verbindungen der
einfachen Salze KJ, RbdJ, NaJ u. s. w. entstehen ldsst, und ferner. ob
picht in diesem neuen Losungsmittel polymere Ionen ihre Entstehung
nehmen.

Schwefeldioyd als Losungsmittel. So spdrlich die bis-
herigen Angaben iiber die Rolle des fliissigen Schwefeldioxyds als
Losungsmittel sind!), so uwmfangreich ist thatsichlich die Schaar der
Substauzen, welche von diesem Medium, oft in unbegrenzter Menge,
aufgelost werden. Hierbei tritt noch ein weiteres neues Moment hin-
zu, indem sehr viele Verbindungen — sowohl Salze, als auch ganz

1 Dammer, Anorgan. Chemie. Bd. I, 621, wo-elbst nur die Loslichkeit
von P, S, J, Br, voo Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstoff in fliissiger
schwefliger Siure aufgefahrt wird.
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inditierente Stotte (Kohlenwasserstoffe) — sich mit charakteristischer
Farbe in dem flissigen Schwefeldioxyd lisen. Nachstehend lasse ich
die mannigfachsten Korperklassen in gedachter Beziehung folgen, um
das soeben Behauptete zu belegen:

Aporganische Korper (Sulze). Leieht laslich ist: Jodkalinm (mit
golber Firbe), Natriumjodid (ebenfalls gelbe Losung liefernd), Ammonium-
jodid {gelb), Rubidiumjodid (gelb), Trimethylsulfinjodid (gelb}, Tetramethyl-
ammoniumjodid (gelb). Tetraithylunmorinmjodid {(gelb): Bromkalinm (farb-
los), Rhudanammoninm (farblos), Methylammoniumehlorid (farblos}, Dimethyl-
ammoniumehlorid (farblos), Trimethylammoniamchlorid (farblos), Tetramethyl-
ammoniumehlorid (farblos): Tetramethylammoninmbromid (farblos), sublimirtes
Ferrichlorid (gelbbraun), Cobaltrhodanid (blau).

Organische Korper. a) Kohlenwasserstoffe: Leicht loslich sind
Benzol, Toluol, Triphenylmethan (sammtlich farblosc Losungen gebend),
Diphenyl (golbe Losung), Fluoren (gelhe Losung;, Phepanthren (gelbe
Losung), Napbtalin (griinlich -gelb), Nitrobenzol (griinlich), Limonen (gelb),
Pinen :gelb); erheblich weniger loslich ~ind Anthracen (gelbe Losung),
S-Dibromnaphtalin (gelblicke Lisung); nuhezu uoliislich: Ligroin, Jodoform.

b) Alkohole u. aunal.: Leicht loxlich sind alle Fettalkohole (vom
Methy}: Wis Capryl-Alkohol hinanf), wobei farblose Lisungen cntstehen, Beu-
zylaik6h01 (farblose Losung), Menthol (farblos), Lorpeol (farblos), o-Kresol
(gelh), 5-Naphtol (gelb), Hydrochinon (gelb), Pikrinsiure (farblos), Trinitro-
re~urein (gelblich), Phenol (gelb).

¢y Situren: laslich sind u. A. Chlores~igsiure (farblos), Dichloressigsiure
(farblos), «-Brombuttersiure (farblos), Benzodsiaure (farblos), Salieylsdure
{farblos), m-Oxybenzoisiure (farblos), 3-Naphtoesaure (farblos), Brenzschleim-
siture farblos).

4} Ester: leicht loslich zu furblosen Losungen sind Essigsiunreathylester,
Bern-teinsiinrediathylester, Isopropylacetessigester, Fumarsiurediathylester,
Brommaleinsiurediamylester, Zimmtsiurediiithylester, Aepfelsiuredimethylester,
Mandelsinrediiithylester, Essigsiurebornylester; mit gelber Farbe Iiste sich
Ricinlsiurepropylester.

¢; Basen nund basische Verbindungen: leicht loslich sind Diithyl-
amin (gelb), Anilin {gelbe Lésuny), Diphenylamin (blntrothe Lisung),
Benzylamin (gelbe Losung). p-Toluidin (gelb’, «-Naphtylamin (blutrotly),
s-Naphtylamin (orange), Pheuyl-3-naphtylamin (blutroth), Benzidin (orange),
Chryaanilin (orange), Carbazol (gelb), Chinolin und Pyridin (gell)), Acetanilid
{farblos), Formamid (gelb), Acetnaphtalid (gelb).

Die verschiedenen Firbungen scheinbar indifferenter und analog
gebauter Stoffe kénunten event. zur Lisung von Constitutions-
fragen herangezogen werden, woriiber ich weitere Untersuchungen
mir vorbehalte.

Ceber einige Reactionen in flissiger schwefliger Sdure.
Zur Illustration des gegenseitigen Verhaltens von Stoffen. die in
fliissigem Schwefeldioxyd geldst sind, seien einige tvpische Beispiele
hierhergesetzt.  a) Wechselzersetzung von Neutralsalzen: die
Schwefligsiurelésungen von Kaliumjodid und von Trimethyjammonium-
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chlorid wirken auf einander unter Ausscheidung von (unléslichem)
Kaliumchlorid ein: KJ + NH (CHjs)s Cl = KCl + NH(CHs); J;
(loslich) (lisslich) (Fallung) (l8slich)
b) Umsetzung zwischen Neutralsalz und Sdure: «-Bromisobutter-
siure, in fliissiger schwefliger Sdure geldst, wurde mit der Losung von
Jodkalium zuspmmengebracht; es tritt eine Wechselwirkung unter
Fillung von unldslichem, bromisobuttersaurem Kaliumn ein:
KJ + (CHjy): CBr. COOH = (CH,): CBr . COOK + HJ;
(unldslich)

<) Farbenreactionen: Setzt man zu der verdiinnten (gelben) L&sung
des sublimirten Kisentrichlorids in fliissigem Schwefeldioxyd ein eLdsung
von Rhodanammonium, so tritt eine tiefblutrothe Férbung auf, wie sie in
whassriger Liosung als charakteristische Reaction auf Ferriionen be-
nutzt wird; die Lisung der Salicylsdure in schwefliger Siure liefert beim
Versetzen mit der Lésung von Eisentrichlorid in schwefliger Sdure eine
violetbraune Firbung, die indessen verschieden ist von den in
wiisstigen Lésungen erhiltlichen.

Elektrische Leitfihigkeit von Salzen in flissigem
Schwefeldioxyd. Um die Rolle des filissigen Schwefeldioxyds als
Tonisirungsmittel an einigen Salztypen festzulegen, wurden die nach-
stehenden Verbindungen eingehend untersucht: Kaliumjodid. Natrium-
jodid, Ammoniumjodid, Rubidiumjodid, Trimethylsulfinjodid, Tetra-
methvlammoniumjodid,  Tetraithylammoniumjodid, Kaliumbromid,
Kaliumrhodanid, Ammoniumrhodanid. In der folgenden tabellarischen
Uebersicht sind die erhaltenen Daten zusammengestellt, wobei
V == Volunien, in welchem ein Molekulargewicht in Grummen gelbst ist;
u bedeutet die molekalare elektrische Leitfihigkeit; die Temperatur
ist diejenige des schmelzenden Eises (= (°).

1. KJ [{. Nad I11. NHyJ IV. RbJ

Ay u v “® v u A} "
13.3 44.5 18.6 30.2 20.3 36.3 25.1 43.5
243 45.0 3.7 52.6 30.2 3.6 50.7 304
36.9 497 60.0 35.1 54.8 43.5 94.8 58.2
91.3 419.2 132 3.8
173 68.3

V. 3 CHj)3J VI N(CHahd VII. NC:H;,J VIIL. KBr

AY « AY ” A% " \Y n
30.9 98.3 14.2 Si.4 20.8 98.8 14.6 30.9
544 103.5 31.3 83.2 43.7 104.3 29.4 30.5
100.6 113.7 50.4 89.3 915 112.9 38.6 31.7
144.0 124.5 79.1 940 135.9 121.9 50.2 33.2
1945 133.3 v 97.9 181.1 126.9 LD 35.4
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IX. KCNS X. NH,;CNS

v “ v | #
10.4 17.4 17.4 8.62
222 17.8 27.5 8.61
36.3 19.2 42.7 9.07

53.9 209 66.8 10.1

73.0 22.9 _— —

Ausserdem wurde noch Jodkalium bis zu hohen Verdtinnungen
hinauf studirt.

XI. Jodkalium KJ

134.3 | 197.6

AY 42.0 | 108.9 314.8 | 456.7 | 592.1 760
u 32,6 62.5 (4.3 L5 79.3 88.4 94.3 9.0

Zum Vergleich der in den Tabellen I bis XI niedergelegten

Werthe mit den Leitfihigkeiten derselben Salze in wiissrigen
Losupgen mussten — da in der Literatur die Angaben iber Messungen
bei 0° fehlen — die 10 angefiibrten Salze hierauf beziiglich unter-
sucht werden; t == 09, d. h. die Temperatur des schmelzendes Eis-
bades.
XII. KJ XIII. NaJ XIV. NH;J XV. Rbd
A I v I3 v & A% u
25.3 73.08 16 31.3 16 69.95 16 00
50.6 79.0 32 38.9 32 71.83 32 4.6
5.9 51.9 4 $50.2 64 | 73.89 U4 8.
128 75.28 128 8.4
256 §0.2
512 S0.6
1024 823
XVI. S{CH3)sd | XVIL N(CHx)s T | XVIII. N(C,He),d XIX. KCXS§
\Y « v u Vv ” AY «
52 70.88 16 51.02 16 43.11 16 4,40
64 T4.46 32 51.81 32 47.74 32 66.36
238 18.52 W4 37.12 64 50,14 64 08.03
36 79.93 128 58.12 128 51.58 128 (.42
512 61.11 312 24.01
l 1024 62.5G 1024 54.81
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Wie aus.der Gegeniiberstellung der Daten fir die elektrische
Leitfahigkeit in fliissigem Schwefeldioxyd und in Wasser (in gleicher
Weise fiir die gleichen Salze bei 0 ermittelt) sich ohne Weiteres er-
giebt, besitzen 1. die Salze im ersteren Losungsmittel durchgehends
eine erhebliche Leitfihigkeit, sodass das Schwefeldioxyd als ein gutes
Tonisirungsmittel aufzufassen ist, 2. weisen etliche Salze sogar eine
grossere Leitfihigkeit auf, als fiir dieselbe Concentration in Wasser
ermittelt worden ist, 3. die verschiedenen (dabei aber ganz analog
counstituirten) Salze weisen mit zunehmender Verdiinnung ein ver-
schiedenes Verhalten in Bezug auf das Anwachsen der molekularen
Leitfihigkeit auf. Das grosste Anwachsen zeigen die Jodide, das
geringste die Rhodanide, wobei die Jodide — in schwefliger Siure ge-
16st — eine viel stirkere Leitfihigkeitszunahme zeigen, als in Wasser
gemessen; 4. wihrend in wissrigen Losungen die Salze des
Kaliums, Ammoniums und Rubidiums (bei gleichem negativem Ion)
nahezu die gleiche Leitfihigkeit fiir gleiche Concentration besitzen,
finden in Schwefeldioxyd abweichende Beziehungen statt, indem das
Ammoniumsalz schlechter leitet, als das Kalium- oder Rubidium-Salz;
5. wiihrend in Wasser mit zunehmender Complexitit des (positiven)
Ions, z. B. NH,: N(CHj): N(CaH;s)s, die Leitfihigkeit abnimmt
(vergl. XIV, XVII, XVIII), beobachten wir in Schwefeldioxyd gerade
die umgekehrte Beziebung (vergl. III, VI, VII); 6. wihrend in
wissriger Losung die Leitfibigkeitszunahme 4 zwischen Vy9—Viyg
um den Werth 10 schwankt, betrigt dieselbe Grosse in fliissigem
Schwefeldioxyd z. B. fir Jodkaliom 4 = g —ptysy = 99.0—44.5
= 45.5; hieraus folgt, dass in beiden lonisirungsmitteln die gleichen
Salze fiir gleiche Concentrationen einen verschiedenen Dissociations-
grad besitzen iissen, andererseits folgt 7., dass in Schwefeldioxyd
auch die Ionengeschwindigkeit eine verschiedene ist (vergl. KJ, bezw.
RbJ, das nahezu gleich leitet; in SO und in H:0, XI und XV;
ferner XVII, XVIII, XVI und VI, VII, V).

Diese abweichenden Verhiltnisse legten es nahe, den Dissociations-
grad der studirten Salze in Schwefeldioxyd auch auf einem anderen
Wege zu ermitteln; zu diesem Zweck warden Molekulargewichts-
bestimmungen der Kérper nach der Siedemethode angestellt,
wobei das Landsberger-Walker’sche Verfahren angewendet wurde.

Molekulargewichtsbestimmungen in fliissigem Schwefel-
dioxyd.
Da das fliissige Schwefeldioxyd bisher nicht als Lésungsmittel zu

Siedepunktsermittelungen gedient hat, so existiren naturgemiiss keiner-
lei Angaben @iber die Grosse der molekularen Siedepunktserhéhung E.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXII. 185
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In Folge dessen musste dieselbe ermittelt werden, was geschehen
konnte') auf Grund der van’t Hoff-Beermann’schen Formel?)

. 0.02 T? . . .
E = -3, worin T = absolute Siedetemperatur = (273°—10°)
= 263°, W = latente Verdampfungswirme = 92.09; hierans er-

rechnet sich fir E = molekulare Siedepunktserhihung = 15.02.
Derselbe Werth fir E wurde 2. experimentell ermittelt bezw. be-
stiitigt durch die Beobachtungen an Naphtalin, Toluol und Acetanilid
(s. u.). Bei den nachfolgenden Messungen wurde das Molekaolar-
gewicht M auf Grund der Walker’schen Formel berechnet:
Me ~ Constante >< Substanzmenge
Spec. Gew. d. Losungsmittels >< Vol. d. Losung >< Siedepunktserhohung *
Das spec. Gewicht des Losungsmittels, d. h. des fliissigen
Schwefeldioxyds?), betriigt beim Siedepunkt (— 109) s = 1.460; g be-
deute die Substanzmenge, v = Volum der Lésung in ccm; # = Siede-
punktserhhung in C.-Graden, V = Anzahl Liter, in welchen 1 Mol.

gelost ist.
1. Naphtalin, CioHg, M == 128.

vV 2 v 2 Mg.(.
341 0.645 17.5 0.310 122.3
— 1.227 19.4 0.505 129
1.17 1.227 11.2 0.870 129,
2. Toluel, CiHs.CIl3, M = 92,
— 0.872 15.0 0.62 96
— 1.892 15.5 1.43 88
1.77 0.872 16.8 0.61 85
— 1.744 16.9 1.215 §7.4
0.464 3.488 17.6 2.45 83.2,
3. Acetanilid, M=135.
g v \9' Mb:ob.
1.355 g 14.7 cem 0.790 131.7
1.555 » 11.7 » 1.010 135.

Hiernach zeigen die untersuchten drei Nichtelektrolyte in
fliissigem Schwefeldioxyd ein bei wechselnder Verdinnung nahezu
gleichbleibendes Molekulargewicht und die molekulare Siedepunkts-
erhohung ergiebt sich = 15.0. — Unter Zugrundelegung dieser
Constante wurden nun fiir die oben gemessenen Elektrolyte die
nachstehenden sonderbaren Resultate erzielt.

) Walker-Lumsden, Journ. Chem. Soc. 73, 502 (1898).
3 van't Hoff, Vorlesungen II, 48 {1899).
3) Lango, Chem. Centralblatt 1899, I, 914,
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4. Kaliumjodid, XJ, M = 166.

v g v 3 Muecs.
0.52 14.6 0.120 311
3.28 0.95 18.9 0.150 348
1.36 1.416 11.6 0.380 331
0.487 3.407 10.0 1.215 289
0.407 4.030 10.0 1.895 222
0.333 4.996 10.0 3.045 169.
5. Natriumjodid, NaJ, M = 150.

AY g v 3 M.
2,563 1.020 17.2 0.23 265
6. Rubidiumjodid, RCJ, M ==212.

v g v 53 Moeon.
1.38 1.536 10.0 0.42 3176.
7. Ammoniumjodid, NHJ, M = 145.

v g v 2 Mbeon,
1.07 1.451 10.7 0.405 345.
8. Kaliumrhodanid, KCNS, M = 97.

v g v o Moeon,
0.682 1.549 10.9 0.66° 222
0.35 2.862 10.3 1.68 170
0.22 4.577 10.4 5.04 90.

9. Trimethylsulfinjodid,‘S(CH;);J, M = 204.
v g g 2 Moeor.
2.98 0.871 124 0.325 222
1.884 12.0 0.840 192
3.310 12.1 1.955 144
0.526 4917 12.7 3.575 111.
10. Tetrathylammoniumjodid, N(CaH:)J, M = 257.
v 8 v g Mueon.
4.44 0915 158 0.29 205
2.81 0.915 10.0 0.50 188.
11. Tetramethylammoniumjodid, N(CHs);J, M = 201.
v g v 3 Mreon.
1.676 1.643 13.7 0.80 154.

Wenn wir gemiiss den Forderungen der Theorie der Lésungen
die Messungen, welche sich auf hochconcentrirte Lisungen be-
ziehen, als za fehlerhalt aus der Discussion ausschliessen. wobel wir
nur Concentrationen vergleichen wollen, fiir welche die Nichtelektro-

185%
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lyte nahezu constante Werthe fir die MolekulargrGsse ergaben
(Concentration ¢ = ca. 3 — 10 — 15 — 20), so erkennen wir ohne
Weiteres, dass 1. ein Unterschied in dem Verhalten der verschiedenen
Elemente unter einander besteht, da z. B. die Salze 4—7 sich ganz
anders in Bezug auf M verhalten, als die Salze 8 —11, — die ersteren
weisen das Doppelte gegeniiber dem theoretischen Molekulargewicht
auf, wihrend die letzteren eine dem theoretischen Werth nahe-
stehende Molekulargrosse besitzen —, hingegen 2. diese zweite Klasse
der Elektrolyte sich dhnlich wie die Nichtelektrolyte verhilt.

Wenn wir ferner uns des Umstandes erinnern, dass alle studirten
Elektrolyte gate Leiter sind, demnach in den zur Molekulargewichts-
bestimmung herangezogenen Concentrationsintervallen in messbarer
oder gar erheblicher Menge in elektrische Theilmolekile gespalten
sein miissen, so missten wir in jedem Falle ein anderes Bild fiir den
Gang und die Grisse des Molekulargewichts erwarten: fiir simmtliche
Salze musste M kleiner. als dem theoretischen Werth entsprechend
erhalten werden, statt dessen haben wir in einzelnen Fillen diesen
Werth bei sehr guten und miissigen Elektrolyten (z. B. 9 und 8, V
und IX) gleich dem theoretischen ermittelt; ganz unerwartet ist jedoch
die doppelte Molekulargrésse fir die Elektrolyte 4—7, was
ganz aus dem Rahmen des Geforderten herausfillt und nicht ohne
Weiteres mit der iblichen Auffassung vereinbar ist.

Dieses nur kurz skizzirte Verhalten der Elektrolyte in flissigem
Schwefeldioxyd erfordert — wie schon Eingangs betont — ein aus
dem urspriinglichen Arbeitsprégramm heraustretendes, umfassendes,
sowohl die chemische als auch die physikalische Seite beriick-
sichtigendes Studium; das Verhalten entspricht so wenig dem Ge-
wohnten und Erwarteten, dass es als verfriht erscheinen wiirde,
wollten wir eine Erklirung der abnormen Thatsachen unternehmen.
Ein Analogon finden die obigen Thatsachen einigermaassen in dem
Verhalten der Elektrolyte in flissigem Ammoniak; fir dieses neue
Ionisirungsmittel fanden Franklin und Kraus!) Verhaltnisse, welche
in bemerkenswerther Weise sich denen in fiissigem Schwefeldioxyd
anschliessen.

Das Dargelegte fordert zu weiteren Versuchen heraus, welche
auch bereits von mir unternommen worden sind; das Recht, diese
Fragen in dem gedachten Sinne weiterfihren zu konnen, soll durch
die vorliegende vorlédufige Mittheilung meinem Laboratorium gewahrt
werden.

Meinem Mitarbeiter, Hrn. Assistent Dr. M. Centnerszwer, der
mich in diesem neuen und mit experimentellen Schwierigkeiten

1) Americ. Chem. Journ. 20, 848 ff.
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verkniipften Gebiet durch sein Geschick und seine Ausdauer erfolg-
reichst unterstiitzt hat, suge ich auch an dieser Stelle meinen aunf-
richtigsten Dank.

Riga, Polytechnicum, im August 1899"),

438. H. M. Gordin: Eine einfache alkalimetrische Methode,
salzbildende Alkaloide unter Anwendung von Phenolphtalein
als.Indicator zu bestimmen.

(Eingegangen am 27. October.)

Die quantitative Bestimmung der Alkaloide wartet noch immer
auf eine Methode, die ullgeniein anwendbar wire und Resultate von
geniigender Genauigkeit liefern wiirde. Wie Otto Linde?) unldngst
in einer auwsfiihrlichen Arbeit gezeigt hat, sind viele der in Vorschlag
gebrachten Methoden, weil sebr ungenau, zu verwerfen. In einzelnen
Fillen giebt die Perjodidmethode3), die von mir und A. B. Prescott
ausgearbeitet wurde, sehr brauchbare Resultate. In anderen, wieder
nur einzelnen Fillen, in welchen die in Betracht kommenden Alkaloide
stark ausgeprigte basische Eigenschaften besitzen, leistet die sogenannte
alkalimetrische Methode, welche zuerst von Schlésing?) vorge-
schlagen, spiiterhin von Beckurts und Holst?) erweitert und in den
letzten Jahren besonders von C. C. Keller®) und Anderen ausge-
arbeitet worden ist, ziemlich gute Dienste. Das Princip dieser Methode
besteht bekanntlich darin, dass man das zu bestimmende Alkaloid
in einem Ueberschusse -eingestellter Salzsiure 16st und den Ueber-
schuss der Siure durch eingestellte Kalilauge mit Hilfe eines passenden
Indicators zuriicktitrirt. Aber obwohl das Princip auf unanfecht-
barer wissenschaftlicher Grundlage berubt, so leidet die Methode in
der practischen Ausfihrung an grosser Undeutlichkeit der Endreaction.
Abgesehen davon, dass in vielen Alkaloidsalzen die Siure so schwach
gebunden ist, dass dieselbe so reagirt, als ob sie frei wire, sodass
keiner der bisher vorgeschlagenen Indicatoren im Stande ist, die End-
reaction deutlich zu zeigen, wird diese Methode ganz unbrauchbar,
wenn die Alkaloidlésung durch die Anwesenheit geringer Mengen
fremder Stoffe, die den Pflanzenbasen oft sehr hartnickig anhaften,
gefirbt ist. In diesem Falle kann von einer gepauen Beobachtung

) Vorliegende Arbeit wurde von mir am 9. September 1899 auf der
Sitzung der St. Petersburger physico-chemischen Gesellschaft vorgetragen.

% Arch. d. Pharm. 1899, 172—185; 401—408.

% Joorn. Am. Chem. Soc. 1898, 722.

4) Ann. Chim. Phys. (3] (1847), 19, 230.

5) Arch. d. Pharm. 228 (1890), 330.

) Schweiz. Wochenschr. Chem. Pharm. 32 (1894), 44.





