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tes Calciumchlorid erhalt man 30 -35 g (= 50-57 "0) zwischen 100 
-lolo s iehndes  Nitromethan. 

Die Wechselairknng zwischen Dimethylsulfat und Kaliumnitrit 
(sowie Natriumnitrit) verlauft demnach nicht ganz glatt, indem durch 
t e i h  e k e  Hydrolyse des Dialkylsnlfats eine Zersetzung des Nitrits Plntz 
greift. Diathylsiilfat wirkt wiederum trager als Dimethylsalfat. Die 
Reaktion entspricht im allgemeinen dem Schema: 

CH, 0. SO2 . OCH3 + KNOz = CH3 0. SO2 .OK + CH3. N( h. 
Die physikalisch-chemische Untersnchung dieser Reaktionen be- 

R i g a .  Polytechnikum, 16.129. Juni  1907. 
hake ich mir noch vor. 

448. Arnold Jacobsen und Georg Landesen: 
Uber Verwendung des Palladiums als Kontaktsubstanz bei 

der Elementaranalyse. 
(Eingegangen am 5 .  Juli  1907.) 

Bei Gelegenheit einiger Arbeiten mit Palladium brachten den 
einen von uns die dieses Metall so besonders auszeichneuden C'g ' 1  en- 
schaften auf den Gedankeu, dafi dasselbe mehr als Platin geeignet 
seio durf te, als Kontaktsubstanz bei der Elementaranalyse zu dienen. 
Seine leichte Oxydierbarkeit . bei hoherer Temperatur und ebenso 
leichte Reduzierbarkeit bei weiterer Temperatursteigerung oder Gegen- 
wart von oxydabeln Substanzen, ferner seine Fiihigkeit, bei Rotglut 
Kohlenwasserstoffen den Wasserstoff zu entziehen, unter Ablagerung 
von Kohlenstoff auf dem Metall, welcher bei genugendem Luftzutritt 
dann leicht und vollstandig verbrannt werden kann, forderten gerndezu 
zu Versuchen in dieser Richtung auf. Spater fanden wir bei M. D e n n -  
s t e d t  ') die Bemerkung, man konne Platinquarz oder Palladiumquarz 
als Katalysator bei der Elementaranalyse verwenden , doch uirgends 
eine Angabe, daB er oder sonst jemand letzteres versucht hatte. 

Bei den nun unternommenen Versuchen waren wir bestrebt, der 
Kontaktsubstanz eine moglichst groBe OberflBche zu erteilen und d a m  
dafur zu sorgen, da13 die uber die Kontaktsubstanz streichenden Gase 
und Dkmpfe auch in  miiglichst ausgedehnte Beriihrung mit derselben 
zu kommen gezwungen w$ren, um nu€ diese Weise den1 Oxydations- 

l) Die Entwicklung der organischen Elementaranalyse, Bd. I T  [1899] 
der %!3ammlung Chem. und Chem.-tech. Vortrage, herausgeg. von Prof. Dr. 
F. Ahrens<<, S. 100 und 103. 
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vorgang einen vollstandigen, rnschen und ron gclegentlichen Unregel- 
nisfiigkeiten in der Verdampfung der zu rerbrennenden Substanz 
moglichst unabhangigen Verhuf zu sichern. Wir  verwandten dither. 
Pal1adium;isbest. 11. D e n n  st  e d t  verwirft die Verwenrlung von Ashest 
mit der Motivierung, derselbe halte Schwefel und Chlor zuriick '). Es 
hat der eine von iins bei Gelegenheit seiner Arbeiten iilwr die Wiirnle- 
;iusdehnung von Wasser und wkWrigen Liisungen ') die Beob;ichtung 
gemacht, d:& Platin auch bei Rotglut hartnackig Schwefelslure zii- 

riickhalt. Es war damals eiue Platinrohre, welche zur Sch\vefelsiiure- 
clestillation gebraucht worden war, zum Destillieren von Kasser  yer- 
wandt worclen; dabei zeigte sich das iibergehende Wasser stets e t w s  
schwefelsaurehaltig, und es gelang nur  schwer, nach mehrfachem Aus- 
gliihen ini Luftstrom und Ihrchleiten von heiSem Wasser, den 
Schwefelshnregehalt des iiberdestillierenden Wassers auf ein Minimurn 
herabzudriicken. Wir vermuteteri daher, daS das angebliche Zuriick- 
halten von Schwefelsaure durch den Asbest dem fein verteilten Pl:it,in 
im Platinasbest zuzuschreiben ware. Betreffs disses Zuriickhaltens 
der Schwefelsaure durch den Asbest beruft sich 31. D e n n s t e d t  : i d  

A. G r i t t n e r 3 ) .  Nun spricht aber A. G r i t t n e r  am sngefuhrten Ort 
von Platinasbest und nicht von Asbest. M. D e n n s t e d t  scheint :rber 
auch mit Platinyua.rz inbezug xuf die Schwefelsaure dieselbe E r- 
fahrung gemacht zu haben, denn er sagt: BAiich in den Poren des 
schwerer durchzugluhenden Phtinquarzes lronnte freie SchwefelaLiire 
z~riiclcbleiben<~~); er verwirft daher nuch den Platinquarz und benatzt 
Platinblech, also Platin niit relativ geringer Oberflache. Aus unsereu Ver- 
suchen mit Pallndiumasbest ergab sich nun, dafi letzterer, wie die' iiuten 
angefiihrten Analysen zeigen , SchwefelsBure nicht zuriiclthiilt. Auch 
lronnten wir nach dem Behandeln eines Teiles des bei den Ver- 
brennungen schwefelhaltiger Snbstanzen benutzten Palladiumasbestrs 
mit heiI3em Wasser und auch verdunnter heiSer Salzsaure keine Schwefel- 
skure i n  diesen Fliissiglreiten nachweisen, wahrencl G r i t t n e r  in 
seineni Platinasbest auf diese Weise Schwefelstiure gefunden h:ttte5). 

JI. D e n n s t e d t  hat  in einer Reihe von in den letzten 10 Jahren 
erschienenen Arbeiten (zum Teil in Gemeinschaft mit F. Ha s s1 e r 
und K l i i n d e r )  die Methode der xlementaranalyse mit einer Kont,akt- 
substanz in hohem Grade ausgebildet und auch eine voll 

1) Diese Berichte 30, 1591 115971, auch Bd. I V  der soeben zitiert0.n 

2 )  G. L a n d  esen, Schriften, hernnsgeg. \-on der Naturfnrscher-Gcscll- 

3) Ztschr. f. angew. Chem. 1892, 170. 

xSammlung Chem. und Chem.-techn. Tortrage((, S. 98 

schxft an der Universitat Dorpat, Ed. XI [I9021 und XIV [1904]. 

4) Ztschr. f. analyt. Chem. 45, 89-30 [1906]. 2 )  1. c. 
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Literaturiibersicht dieser Frage gegeben I). Wir kiinnen uns daher tlarauf 
beschranken, unsere Arbeitsweise i n  den Hauptziigen z u  schildern und die 
mittlerweile rnit dem Palladiumasbest erzielten Resultate i n  betreff 
seiner Brauchbarkeit und Vorziige zum genannten Zweck zii zeigen. 

Iler PaUadiunia.shest wurde nnch der bekannten Vorschrift von 
C1. W i n k l e r  ') durch Fallung einer Losung von reineni Palladiiirn- 
chloriir bei Gegenwart von Asbest mit Natriurnforrniat iu alkalischer 
Losung dargest,ellt und durch Auswaschen vollstlndig von den loslichen 
Salzen befreit. Von dem so erhaltenen Palladiumasbest, welcher hut 
Analyse 17.7 O/O Palladium enthielt, dienten 1.6 g als Kontaktsubstaiiz 
bei allen bis jetzt ausgefiihrten Analysen (einige 70); 0.3 g Pcl wiirden 
somit den Bedarf an dieseni Metall zur Ausfuhrung unzlhliger Ver- 
brennungen vollstandig decken. 

Nach einer Anzahl yon Versuchen mehr qualitativer Beschaffen- 
heit, bei denen wir uns iiber den zur Vollstandigkeit der T'erbrennung 
erforderlichen Erhitzungsgrad des Katalysators und die eventuelle Ver- 
wenclbarkeit von Luft als Sauerstoffyuelle, welche nur belkohlenstoff- 
armen und sauerstoffreichen Stoffen geniigte, unterrichteten , wurde 
zuletzt die folgende Anordnung und Arbeitsweise bei Iiiirpern, melche 
,nur Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff enthielten, eingehalten. 

Ein beiderseits offenes , schwer schmelzbares Kaliglasrohr von 
30-35 cni Lange und ca. 1 cm Rohrweite -wurde etwa 6 mi von tlerii 
einen Ende durch Zusammenfallenlassen und Ausziehen bis auf etcvn 
den halben inneren Durchmesser verengt. 

a 

Fig. 1 

Der schmale Teil c d  des Rohres (Fig. l), ca. 15 cm lang, wurde 
mit Palladiumasbest lose gefiillt und letzterer bei c durch einen kleiri en 
dnrchbohrten Tonpfropfen in seiner Lage, gegen gelegentliche Ver- 
schiebungen nach ac  hin, festgehalten. Diese Verjiingung des Ver- 
brennungsrohres machte, indern sie einesteils die Beruhrungsdauer des 
Gasgemisches mit der Kontaktaubstanz verlangerte und anderenteils 
eine bessere Vermischnng der aas dern breiteren Teil d h  eintretenden 

I) Diese Berichte 30, 1590, 2561 [1897]; 38, 3729 [1905]; 39, 1623 
[1906]. - Sammlung Chemischer und Chemisch-technischer Vortrage Bd. I\- 
[1899]. - Ztschr. fur analyt. Chem. 41, 525 [1902]; 42, 417 [1903]; 45, 
26 [1906]. - Referate: Chem. Zentralblatt 1904, I, 690; 1905, 1, 627, 11, 
917, 1463; 1906, I, 868, 1507. 

2, Naheres bei A. Classen, Ausgewahlte Methoclen d. analyt. Cheni. 
Bd. 11, 73 [1903]. 

, 
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Danipfe niit dem Sauerstoff begiinstigte, den Grad der T'ollstandigkeit 
der Verbrennungen vie1 unabhangiger von kleinen Unregelmaljigkeiten 
in der Verdampfung der zu \-erbrennenden Substanz, was besonders 
bei flucbtigeren Stoffen ins Gewicht fiel. Bei wenig fluchtigen oder 
unter allmahlicher Zersetzung sich verfliichtigenden Stoffen war diese 
Verengung des Rohres entbehrlich , und wir erhielten gute Resultate 
auch im unverengten Rohr, wobei dann dieselbe Menge Palladiumasbest 
etwa 6 cm des Rohres einnahm. In Hinsicht einer allgemeinen Ver- 
wendbarkeit des Verbrennungsrohres ist die beschriebene Einengung 
jedoch durchaus zweckentsprechend. 

In  d b  (25 cm lang) beEaud sich das Porzellanschiffchen rnit der 
ZLI verbrennenden Substanz. Das Rohrchen e, welches in den durch- 
bohrten Gummistopfen eingesetzt war, stand in Verbindung rnit eineni 
Sauerstoffgasometer, aus welchem der Sauerstoff je eine W ulffsche 
Plasche rnit Natroiilauge und konzentrierter Schwefelsaure, ferner ein 
Natronkalkrohr und Chlorcalciumrohr , bevor er ins Rohr e eintrat, 
passierte. Das durch den Gummistopfen bei a fuhrende Rohrchen f 
stand in unmittelbarer Verbindung mit den zu wagenden Absorptions- 
apparaten fiir Wasser und Kohlensaure. Der Ted cd  lag in einer 
zur Schonung des Glases rnit Asbestpapier ausgelegten Eisenrinne und 
wurde rnit einem das Glas nicht beruhrenden, gewolbten Eisendach 
uberdeckt. Ebensolche Eisenrinue und Eisendach wurden fiir den Teil 
d b  bereit gehalten. Der Teil cd  wurde stets rnit Hilfe eines T e c l u -  
Scblitzbrenners (mit 10 cm langem Schlitz), welcher in einer Entfer- 
nung von 4-5 cm unter der Eisenrinne stand und dieselbe bei be- 
ginnender Rotglut hielt, erhitzt. Im ubrigen erfolgte die Aufstellung 
der Verbrennungsrohre in der von $1. D e n n s t e d t  angegebenen Weise. 

Vor Beginn einer Verbrennung wurde der Teil c d  des Rohres 
und bei untergelegter Eisenrinne auch d b mafiig erhitzt uud durch 
das Rohr trockner reiner Sauerstoff durchgeleitet oder ebensolche 
Lnft mit dem Aspirator 10 Minuten lang hindurcbgesogen. Unter- 
dessen wurden die rnit reinem Sauerstoff gefullten Absorptionsapparate 
gewogen. Nach Wiederabkuhlung des Rohres wurde in d b ,  nach 
kurzem Liiften des Korkes bei 6, das Schiffchen mit der abgewogenen 
Substanz hineingeschoben, bei f die Absorptionsapparate angeschlossen, 
ein Sauerstoffstroni von 10-15 Blasen pro 5 Sekunden in den 
Wnlffschen Flaschen ') in Gang gesetzt und die Kontaktsubstanz in 
c d in der angegebenen Weise erhitzt. Das Erwarmen des Rohrteiles 
d b  rnit dem Schiffchen richtet sich naturlich nach der Natur der zn 
verbrennenden Substanz. Handelt es sich uni wenig fluchtige oder 

1) Rohrweite an den W ul f f sclien Flaschen : 4 iiini. 
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unter Zersetzung sich allmiihlich verfluchtigende Stoffe, SO wird das 
Schiffchen vor allem niiher an die Kontaktsubstanz geschoben, die 
Eisenrinne unter d b gelassen und die Erhitzung dieses Rohrteiles in 
der von M. D en n s t e d t beschriebenen Weise '), unweit von b be- 
ginnend und langsam vorwartsschreitend, zuletzt unter eventuellem 
Auflegen des Eisendaches und starkem Erhitzen der ganzen Eisen- 
rinne, bis alles verfluchtigt ist, bewerksfelligt. Bei leicht fliichtigen 
(festen) Substanzen wird das Schiffchen weiter von der Kontakt- 
substanz aufgestellt und das Rohr ohne die Eisenrinne mit einer 
kleinen, das Verbrennungsrohr nicht beruhrenden Flamnre unter all- 
mahlichem Vorrucken erhitzt. Dabei ist noch darauf zu achten, daf3 
zwischen dem Schiffchen und d keine Kondensationen stattfinden ; 
letzteres wird leicht erreicht, wenn dieser Teil des Verbrennungsrohres 
durch ein kleines, das Rohr auch nicht beruhrendes Flammchen be% 
gehalten wird. Ein bequemes Verfolgen und Regeln der Verdampfungs- 
Geschwindigkeit bei leichtfluchtigen Stoffen wurde in der--Weise er- 
reicht, dalj im Rohr zwischen Schiffchen und d, etwa 2 cm vom 
Schiffchen entfernt, ein erbsengroljes Stuckchen Palladiumasbest (*As- 
bestlockchencc) gelegt wurde. Bei langsamer und gleichmaaiger Ver- 
dampfung der Substanz im Schiffchen zeigte dieses sAsbestlockchenN 
ganz schwaches Gluhen, leuchtete aber jedesmal mehr oder weniger 
hell auf bei zu raschem Verdampfen. Ein gesondertes Erhitzen dieses 
Lockchens war nicht erforderlich. Nach dem Verschwinden der Sub- 
stanz resp. der Kohle im Schiffchen ist noch 5 Minuten mit dem 
Durchleiten des Sauerstoffs fortzufahren, um die vom Palladium miig- 
licherweise zuruckgehaltene Kohle zu verbrennen. Endlich lafit man 
unter langsamem Abkuhlen des Rohres noch etwa 5-10 Minuten 
Sauerstoff durchstreichen, um die Reste von Kohlensanre und Wasser 
in die Absorptionsapparate zu schaffen z). Die Verbrennung ist be- 
endet, und die Vorrichtung ist zu einer neuen Verbrennung, ohne er- 
neotes Vortrocknen, bereit. 

In bezug auf das zu  verwendende Porzellanschiffchen fur die zu 
verbrennende Substanz ist zu bemerken, daf3 sich im Interesse einer 
langsamen Verbrennung resp. Vergasung am besten ein langes, 
schmales Schiffchen eignet. Bei unseren Versuchen ka.m ein 12.5 cm 
langes nnd 7 mm breites Schiffchen bei allen Verbrennungen zur Ver- 

I) Ztschr. fur analyt. Chem. 41, 529 u. ff. [1902]. 
Natiirlich kann letzterer Sauerstoffstrom, wie auch derjenige zuni Vor- 

trocknen des Rohres, durch reine trockne Luft ersetzt werden, und kominen 
dann die Absorptionsapparate mit Luft gefiillt zur Wiigung. 

Berichte d. D. Chem. Gese,&chaft. Jahrg. XXXX. 208 
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wendung. Bei Substanzen, welche t o r  der Verdampfung schmelzetl. 
mu13 dafur Sorge getragen werden, da13 die geschmolzene Masse sic11 
nicht a e g e n  etwaiger geneigter Lage des Terbrennungsrohres an einent 
Eode des Schiffchens niehr ansainmle, sondern im Schiffchen gleich- 
ma13ig verteilt bleibe, was ja  nicht schwer zu erreichcn ist; ferner 
wird die geschmolzene Substanz leicht Ion der Flantme Ileiter ge- 
trieben, man mi113 daher besonders vorsichtig zu Werke gehen. Gute 
Dieuste diirften in diesen Fallen die von E. M u r n i a u u  empfohlenert 
Schiffchen mit Querwanden ') leisten, besondera auch noch bei leicht 
verpuffenden Substanzen. Wir hntten vorliiufig solche Schiffchcn nicht 
zur Hand'). 

Beleganalysen .  

W a s s e r f r e i e  Oxalsaure.  Verbrennung ini Rohr ohne Terengung. 
Dauer der Verbrennung 25-30 Minuten. 

O/o C " o,H 
Berechnet fur C2H2 0 4  26.66 2.24 
Gefunden in 0.1849 g 26.58 2.30 

)) n 0.2256 )) 26.68 2.22 
)> )) 0.1719 )> 26.64 2.30 
>> 0.2301 x 26.66 2.28. 

Ro h r z u c  ker. Yerbrennung wie hei Oxalsaure. Ver1Jrennun~sciauo~ 
30 Miouten. 

Oio C OJo H 
Berechnet fur ClzH22011 42.08 6.48 
Gefunden in 0.1991 g 42.14 6.40 

>> )) 0.1809 )> 42.09 6.51 
>> )) 0.1812 )) 42.00 6.47 
>> )) 0.1992 )) 42.09 6.47. 

N a p h  tha l in .  Schmp. SOo. Es xurden 2 Reihen von Verbrennungeii 
ausgefuhrt: 1. ini Rohr ohne Verengung, niit 6 cm langer Palladiuniasbest- 
schicht und 2. im Rohr mit Verengung, mit 15 cm langer Palladiumasbest- 
schicht. Die Verdampfung erfolgte ohne Eisenrinne unter d h  (Fig. l), bei 
T-orgelegtem ~~~4sbestlockchen~~. Verbrennnngsdauer im zweiten Fall 40 Minuten. 

l) Ztschr. fur analyt. Chem. 36, 580 [1897]. 
?) Eine gelegentlich versuchte Verbrennun? von Naphthalin unter Ver- 

teilung der Substanz auf niehrere kleine Schiffchen erniciglichte eine lie- 
queme, langsame Verdampfung, doch erforderte natiirlich dann die ganzc 
Verbrennung, wed jetles Schiffchen besonders bis zum Schnielzen des Naph- 
thalins rorgewarmt werden muate, vie1 niehr Zeit als sonst. 



Berechnrt fur Cj,,Hq 93.71 O i 0  C und 6.29' o H. 
1 .  O o C  OjoH 2 .  ' 0 c 

Gefunden in 0.1504 g 93.65 
B )) 0.1415 g 93.71 6.3'2 0.1669 )) 93.59 
)) )) 0.1495 )) 93.64 6.35 0.1490 )) 93.70 
)) )) 0.1699 )) 93.38 6.33 0.1461 )) 93.73 
>) )) 0.1660 )) 93.63 6.33 0.1459 )) 93.74 
)) B 0.1593 )) 93.48 6.31 . 0.1583 )) 93.69 

Xittelwert 93.56 6.34 Mittelmert 93.69 
Mittlere hbweichung vom 
Mittelwert ohneRucksicht 
auf das Vorzeichen: 0.11 0.22 0.04 

O*H 
6.42 
6.38 
6.35 
6.33 
6.38 
6.38 
6.36. 

0.03. 

Wie aus der mittleren Abweichung Tom Mittelwert bei C ersichtlich, 
haben im zweiten Fall, also bei Verwendung eines Rohres niit Verengung, 
geringe UnregelniaBigkeiten in der Verdampfung bezw. klcine Verpuffungen 
einen etwa 3-ma1 geringeren Einflufi auF das Resultat der Analyse als bei 
Vcrv cndung einer unauagezogenen Rohre. Der bestandige kleine Mehrbetrag 
an H ruhrt offenbar von aus den Gummischlauchen und -koi-ken stammendem 
lva-ser, worauf M. D enns t e d t  schon aufmerksam gemncht hat '). Bei 
unseren Analysen war fur besondere Trocknung der Gummikorken nicht ge- 
aorgt worden. 

S t i c k s t o f f h a l t i g e  S u b s t a n z e n .  
Uaniit die geringen Mengen von Sticlioxyden, welche sich beini 

Verbrennen von stickstoffhaltigen Substanzen mit Palladiumasbest bilden, 
in der schon erprobten Weise durch Bleihyperoxyd ') zuruckgehalten 
werden, wurde eiii Verbrennungsrohr verwandt, dessen vorderer, vor 
der Asbestschicht liegender Teil CIC (Fig. I )  25 cm lang war. Das 
Bleihyperoxyd wurde, auf zwei ltleine Schiffchen verteilt, in diesem 
Rolirteil untergebracht. Letzterer Rohrteil lag ebenfalls in  einer niit 
Asl)estpapier gefutterten Eisenrinne und wurde von einein Eisendach 
iiberdeckt; die Temperatur des Rohres wurde zwischen 200° und 300° 
gelialten ". Vor der Verbrennung inuIjte jetzt das Rohr jedesmal 
getrocknet werden, wobei der die Schiffchen mit Hleihyperoxyd ent- 
lialtende Teil auf etwa 200" erhitzt werden muIjte, da erst dann das 
131eihyperoxyd seine Feuchtigkeit vollstandig verlor. 1)ie g m z e  Ver- 
brenuuug wurde wie sclion besclirieben geleitet. 

l) Ztschr. f u r  analyt. Cheni. 41, 525 [1902]. - Cheni. Zentrnlblatt 

2) 11. D e n n s t e d t  u. F. Hass ler ,  Ztschr.fhr analyt. Chern. 42,417 [1903]. 
3) Die zu diesem Zweck erforderliche FlammengrbBe und Entfernung 

n u r d e  dnrch einen blinden Versuch, bei welchem durch den Kork bci a ein 
Thermometer eingrfiihrt worden war, festgestellt. 

1904, I, 690. 

2os* 



Be 1 e gnna 1 y sen. 
Ben z amid. Rohr ohne Verengung. Verbrennungsdauer ca. 40 Minuten. 

O/o C “,‘a H 
Berechnet fur CS Hj . CO . NH:, 69.37 5.83 
Gefunden in 0.1341 g 69.33 6.08 

)) n 0.1184 x 69.29 6.08 
)) )) 0.1400 )) 69.31 5.96 
)> )) 0.1392, 69.30 5.94 
>) n 0.1496 )> 69.42 6.10 
)) )) 0.1377)) 69.34 6.07 
D )) 0.1775 )) 69.22 5.86 

)) 0.1526 )) 69.31 5.99. 

Oxamilthan. Bohr ohne Verengung. Verbrennungsdauer ca. 50 Minuten. 
Oio C O/o H 

Berechnet fur CO (NH2). CO . OCzH5 40.99 6.03 
Gefunden in 0.1925 g 40.97 6.15 

>> D 0.1558 D 40.95 6.08 
)> )) 0.1689, 40.96 6.15. 

S c h w e f e l h a l t i g e  S u b s t a n z e n .  
Die Einrichtung des Verbrennungsrohres war ebenso, wie sie 

oben fur die Verbrennung stickstoffhaltiger Substanzen beschrieben ist. 
Gearbeitet wurde im Rohr mit Verengung. Znr Absorption der 
Schwefel- und schwefligen Siiure wurde chemisch reines Bleihyperosyd, 
welches auf 2-3 kleine Porzellanschiffchen verteilt wurde, vermandt. 
Das erste Schiffchen wurde miiglichst nahe an die Kontaktsubstanz 
herangeschoben, bis auf etwa 3 cm von c (Fig. 1). Die Schiffchen 
wurden bei einer Temperatur von 300-350° gehnlten. Auch liier 
war ein jedesmaliges Trocknen des Rohres wegen des Bleihyperoxydes 
in der angegebenen Weise erforderlich. Nach beendeter Verbrennung 
wurde das Bleihyperoxyd der Porzellanschiffchen ca. 2 Ytunden mit 
5-prozentiger Natriumcarbonatlosung in der Schuttehnaschine geschuttelt 
und die Schwefelsiiure im aliquoten Teil der Losung (4/5 der ganzen 
LGsung) mit Bariumchlorid gefallt I). Nach dem Gliihen wurde das 
Rariumsulfat wiederholt mit verdiinnter Salzsaure, bis das Gewiclit 
desselben nicht mehr abnahm, ausgewaschen. 

B e 1 cg an  a1 y s en. 
B nrium di t h ion at, BaSz 0s + 2 HaO, wurde umkrystallisiert und durch 

Gltihen und Wagen des zuruckbleibenden Bariumsulfats gepruft. 

I )  Vergl. M. Denns ted t ,  Ztschr. fur analyt. Chem. 41, 53.5 [1902]. 
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BaSaOs + 
Erhalten ails 

D D  

>> >> 

’ 2Ha0 gibt laut Rechnung 19.’200/0 SO2 = 9.61 O i o  S, Diff. 
0.2735 g BaS2O6 + 2Hs0 1928 B B = 9.65 x ’> +0.04 
0.2601 )> )> ,, 18.98 >> >> = 9.50 )) )) -0.11 
0:2.588 x D >> 19.06 D >> = 9.54 x )) -0.07. 

Sulfocarbanilid.  
Berechnet fiir CS(NH.C6H5), 14.05 o/o  S, Diff. 
Gefunden in 0.1576 g 13.96 D x - 0.09 

>> B 0.1678. 14.04 x >> - 0.01 
D >) 0.1696. 14.04 D D -0.01. 

Versuche, in Substanzen, welche gleichzeitig N und S enthalten, 
neben dem S zugleich auch C und H zu bestimmen, sind vorlaufig 
daran gescheitert, da13 hierbei wohl die Schwefelsiiure, nicht aber die 
Stickoxyde , welche daher in die Absorptionsapparate gelangten, vom 
Bleihyperoxyd festgehalten wurden. 

D o r p a t ,  Chem. Universitatslaboratorium, im Juni 1907. 

449. Julius Schmidt und Richard Schall: 
tiber Dihydrocarbazol. 

(Eingegangen am 4. Juli 1907.) 

Hydrierungsprodukte des Carbazols gewinnen neuerdings mehr 
Interesse, da das Carbazol in der Pyrrolgruppe als das Analogon 
des Phenanthrens zu betrachten ist und der hydrierte Pyrrolkern in 
verschiedenen wichtigen Alkaloiden nachgewiesen worden ist. 

Von den Hydroderivaten des Carbazols ist bisher ein T e t r a h y -  
d r o c a r b a z o l  (111) und ein H e x a h y d r o c a r b a z o l  (IV) zuerst von 
G r a e b e und G1 a s  e r  ’) beschrieben worden. Mil dem Tetrahydro- 
carbazol hat sich dann weiter Z a n e t t i  2, beschaftigt. 

Die Reduktion des Carbazols mit Natrium und siedendem dmyl- 
alkohol lieferte uns aul3er dem von Z a n e t t i  (loc. cit.) auf dem glei- 
chen Wege bereits hergestellten ‘I’etrahydrocarbazol noch das bisher 
unbekannt gebliebene D i h y d r o c x r b a z o l  von der Formel 11. 

Somit sind nunmehr die Hydriernngsprodukte des Carbazols bis 
zum Hexahydrocarbazol liickenlos hekannt, imd man kann das Ergeb- 

1) Graebe und Glaser, Ann. d. Chem. 163, 352 [1872]. 
Zanetti ,  diese Berichte 26, 2006 [1893]; 27, Ref. 798 [1894]. 


