
lbei scheidet sich die Diacetylverbiodung als 
loslichee Pulver ab. 

0.1841 g Sbst.: 22.3 ccm N (17.5O, i 48  mm). 
Mg9AssOl. 

gelbbraunes, in Alkalien 

- 0.2674 g Sbst.: 0.1020 g 

C ~ ~ H I ~ O : , N , A S  (416). Ber. N 13.44, A s  18.02. 
Gef. )D 13.82, 18.43. 

Die A z oi  m i d  0- V e r b i n d u n g,  
N H  

N 
Hs 0 3  As .C6 H,r;>C, H1<>N, 

fiillt als braunes, i n  Alkali uicht losliches Pulver aus, wenn man 
eine Losung von 2 g Dianhophenazin-arsinsaure in 20 ccm Eisessig 
und 50 ccm Wasser rnit 15 ccm 2-72. Natriumnitritlosung versetzt. 

0.2480 g Sbst.: 0.1102 g Mg.r AszOr. 
C ~ ~ H ~ O ~ N ~ A S  (344). Ber. As 21.80. Gef. As 21.44. 

41. Karl Binder und R. F. Weinland: 
fZber eine neue scharfe Reaktion auf elementaren Sauerstoff. 

[hus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tiibingen.] 
(Eingegangcn am 10. Januar 1913.) 

Wie wir fruher feststellten I), enthalt die t i e f r o t e  L i i s u n g ,  
welche auf Zusatz von A l k a l i e n  zu eioer Losung von B r e n z -  
c a t e c h i n  und k ' e r r i s a l z  entsteht, A l k a l i s a l z e  e i n e r  d r e i b a s i -  
s c h e n  i n t  e n  s i  v ro t e n  T r i  b r e  o z c a t e c h  i n  - f e r  r i  s a u  r e  der Formel 

[Fe (c6 H4 O O ) ~ ]  H3. 
Von dieser S h r e  konnten dns tertiare Kaliumsalz, ferner das 

tertiiire und pr imire  Natriumsalz und endlich das  tertiiire iind se- 
itundlre Ammoniumsalz dargestellt werden. 

Wir haben dann weiter beobachtet, da13 aut Zusatz von A l k a l i e n  
z u  einer Liisung von F e r r o s u l f a t  und B r e n z c a t e c h i n  gleichfalls 
Alkalisalze dieser roten T r i  b r  e n  z c a t e  c h i n -  f e r  r i s a u  r e entstehen, 
wobei der zur  Oxydation des Ferrosalzes notige S a u e r s t o f f  mit 
groBer Gescbwiodigkeit aus d e r  L u f t  aufgenommeo wird: 

2FeSOI  + 6 Cs Hc (OH), + lOKOH + 0 = 

Arbeitet m a n  in eioer miiglichst sauerstofifreien Atmosphare, so 
tritt bei Zusatz der  Kalilauge nur  eine ganz blaBrote Fiirbung auf. 

e[Fe(C6H102)3]K) + 2 K , S O ( +  11HaO. 

I) B. 46, 148, 1113 [1912]. 
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Bringt man diese blaBrote Losung an die Luft, so Eitrbt sie sich rasch 
von oben her tief dunkelrot. 

Diese R o t f A r b u n g  e i n e r  a l k a l i s c h e n  B r e n z c a t e c h i n -  
1'e r r o s u 1 fat  - L 6 s u n g d u r c  h e I e m  e n t a r e  n S a u e r s t off kann zii 

einem schaden Nachweis dieses Gases beniitzt werden. Wir haben 
bierzii den beistehend abgebildeten Apparatl) konstruiert. 

Der Glassylinder Z ist ctwa 21 ciu liocli 
R und hat einen Durclimesser von 2.6 cni. Uas 

N o h  des Scheidetrichters 7' VOD etwa 100 ccm 
Inhalt cntligt kurz uoter dem zwcimal clurch- 
bohrten Gonirnistopfen im %glinder 8 Das 
(:apillarrohr K geht fast b i s  auf den Borlen 
des Zyiiiiders. V iat pin Gasveiitil, in dcni 
sich kjrasser befindet. 

%ur Aostellung eines Versuches bringt 
man in den trocknen Zylinder 0.4g reiostes 
oxydfreies Mohrsches Salz und 0.5 g 

Brenzcatechin. 
Man fullt hierauf 
tlns Trichterrohr 
des Scheidetrich- 
t.ers bei getifhe- 
tem Hahn U rnit 

ausgekochtem 
Wasser durch An- 
saugen bis ober- 
halb des Habns, 

worauf man diesen ( U )  verschlieat. D e r  
(dummistopfen wird sodann mit Scheide- 
trichter und Capillare auf den Zyliuder 
gesetzt, worauf WasserstofF aus einem 
I( i p pschen Apparat bei geoffneten H l h -  

nen C und A durchgeleitet wird. Dieser Wasserstoff wird zur Be- 
seitigung des in ihni stets enthaltenen Sauerstoffs durch 2 Wasch- 
flaschen, die mit alkalischer Natriumhydrosulfit-Liisung ') ca. 5 cm 
hoch gefiillt sincl, Lindurchgeschickt. Hierauf fiillt man etwa 60 ccni 
:iusgekochtes, mit 5 Tropfen verdiinnter Schwefelsaure angesauertes 
Wasser in den Scheidetrichter T und leitet durch die Glasrohre K, die 

H. 4 

I) Der Apparat kann bezogen werden yon Glasblsser L u d w i g  im 
( 'heniischeii ldnboratoriuni dcr L'niversitiit Tiibingen. 

2, DnrgestclIt narh H. F r a n z e n ,  *Gasanalptische Ubungeocc, durch Losen 
\-on 50 g Natriuinhydrosulfit in 250 ccm \Vasser unit Zusatz von 40 ccm 
Natronlauge (500 g?Natriumhyclroxj.tl in  70U ccni \Vasser). 
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bis auf den Boden des Trichtergefkdes T reioht, ebenfalls Wasserstoff, 
der  durch Hydrosulfit sauerstofffrei gemacht ist. Man kann den 
Wasserstoff einem einzigen K i p p s c h e n  Apparat entnehmen, indem 
man den Strom, nachdem er die Hydroaulfit-Flaschen passiert hat, 
gabelt. Nachdem der Wasserstofl 15 llinuten durch den Zylinder 
und durch das Wasser hindurchgeleitet worden ist, schlieBt man den 
Hahn L) und ladt den Strom durch den Zylinder langsamer hindurch- 
gehen durch teilweises SchlieBen des Hahns C. Hierauf offnet man 
den Hahn B und liiBt das  Wasser in den Zylinder flieden, schliedt 
aber B wieder, noch ehe das  gesamte Wasser aus  dem TrichtergefaB 
ausgelaufen ist, so daB das Trichterrohr mit Wasser gefiillt bleibt. 
Durch Offnen des Hahns C liidt man Waaserstolf in starkerem Strome 
durch die Yerrosulfat-Brenzcatechin-Losung im Zylinder hindurchgehen, 
fullt hierauf in den Scheidetrichter II' etwa 15 ccm 15-prozentige Kali- 
oder Natronlauge (dargestellt aus reinstem Atzalkali und ausgekochtem 
Wasser) und leitet auch hierdurch Wasserstoff mittels der Riihre R. 
Nachdem der Strom in miiSigem Tempo etwa 3 / r  Stunden hindurch- 
gegangen ist, schliedt man die Hahne C und D und laBt durch 
Offnen von B die Lauge in den Zylinder flieoen, wobei wiederum 
zu beachten ist, dad der Hahn B, ehe alle Lauge aus dem GefiiIS 
ausgeflossen ist, geschlossen werden mu& 

Die Losung des Ferrosulfats und des Brenzcatechins in Z fHrbt 
sich nach dern Zutritt der  Lauge ganz schwach blabrot. Konnte man 
das Wasser und die Lauge vollstiindig von Sauerstoff befreien, und 
wiire auch das Mohrsche  Salz vollig oxydfrei, so miiBte die Losung 
farblos sein, aber durch die intensive Farbekraft der Tri-brenzcatechin- 
ferrisgure werden schon Spuren von Sauerstoff angezeigt. Leitet man 
den Wasserstoff aus  dem Kippschen  Apparat nicht durch Hydro- 
sulfitliisung, so beobachtet man beim ' ruhigen Stehen des Zylinders 
an der Oberfliiche der Reaktionsfliissigkeit allmiihlich auftretende Rot- 
fHrbung. Diese tritt dann auch aut bei der Beriihrung des Wasser- 
stoffgases mit der  Reakt ionsf lhigkei t  in der  Capillare h-. 

Der durch Hydrosulfit gewascheae Wasserstoff zeigt diese BuDerst 
schwache Sauerstoffreaktion nicht. LaBt man den Wasserstoff zu 
schnell durcb die Hydrosulfitlosung hindurchgehen, SO kann eine 
schwache Sauerstoffreaktion erhalten werden. 

Aus dem Ferrosulfat wird durch die Lauge bei Gegenwart v ~ n  
Brenzcatechin kein Ferrohydroxyd gefallt. Hieraus geht hervor, daB 
das Brenzcatechin auch mit dem z w e i w e r t i g e n  E i s e n  e i n e  k o m -  
p l e x e  S i i u r e  bildet und zwar eine farblose B r e n z c a t e c h i n - f e r r o -  
s i iure .  Wenn man, wie oben beschrieben, die Kalilauge in den 

Berichte d. D. Chem. Gesellachaft. Jahrg. XXXXVI. 

Man schliedt sodann A. 

17 



Zylioder hat  flieWen lassen, und nur ganz blaarote Farbung der 
Fltissigkeit eingetreten ist, auch der Wasserstoff keine, oder keine 

Z I I  starke RotfHrbung bewirkt hat, ist der Apparat zur P r i i f u n g  
e i n e s  G a s e s  a u f  S a u e r s t o f f  hergerichtet. Man verfahrt hierzu 
folgendermarjen : 

Hei geschlossenem Hahn C wird der Gaszuleitungsschlauch bei 
li eiitfernt und ein kurzer Druckschlauch auf I< aufgesetzt. Hiersuf 
wird die Capillare I< sowie der Druckschlauch mit Wasser, welches 
durcli Auskochen unter Durchleiten von Wasserstoff yon Luft befreit 
wurde, bis zum Hahn C gefiillt. Andererseits Ieitet man dss zu 
uotersuchende Gas, wenn es  etwa einer Bombe oder einem Kippschen  
Apparat entnommen wird, durch eine zweimal rechtwinklig gebogene 
Capillare, wie sie in der technischen Gasanalyse gebrliuchlich ist, 
einige Zeit hindurch und driickt sodsnn diese Capillare in den Druck- 
scblauch auf I<. Nachdem man den JIahn C geiiffnet hat, reguliert 
man durch den Hahn A den langsamen Zutritt des Gases. Zunachst 
wird der Wasserstoff, der  sich in K befindet, liindurchgedruckt, hierauf 
folgt dns Wasser clus dern oberpn Stuck der Capillare, und schlieBlich 
erscheinen die Blasen des zu priifenden Gases. Man l%Bt eine Anznhl 
Blasen hindurchgehen und schlieBt dann die Hahne C und A. Nun- 
mebr beobachtet man, ob die Ileaktionsflussigkeit i n  der Capillare an 
der Beriihrungsstelle mit dem Gas sich rot farbt. Bei eintretender 
Rotfarbung enthalt das Gas Sauerstoff. Sind nicht zu kleine Mengen 
Sauerstoff vorhanden, so treten rote Schlieren i n  der Capillare auf. 
Eventiiell knnn man auch eine Gasblase aus der Spitze der Capillare 
ganz lang'sani austreten lassen und beobachten, ob sie sich mit einer 
roten Zone umgibt. 1st in den1 Gase Sauerstoff vwhanden, so wird 
sich nuch die Oberfliiche der  Reaktionslliissigkeit nllmahlich rot farben 
und es werden auch dort Schlieren auftreten. 1st der Gasdruck zu 
schwach, so quetscht man den Verbioduogsschlauch zwischen der 
Gasquelle und der Capillare nach der letzteren hin mit den Fingern 
ab, wodurch das Gas in die Reaktionsfliissigkeit gedriickt wird. 

Man kann auch bei C einen Dreiwegehahn anbringen, wodurch 
die Zufiihrung des zu untersuchenden Gases vereinfacht w i d ,  insofern 
man dieses zunLchst durch den Hahn in die Luft treten IarJt und es  
dann durch Drehen des Hahns in die Reaktionsfliissigkeit einleitet. 

Wir haben einige Gase mit dem Apparat gepruft und gefunden, 
d a 8  der W a s s e r s t o f f  e i n e s  Kippschen  Apparates, aus Zink und 
Schwefelsaure dargestellt, noch nach zweistundiger Entnicklung eine 
deutliche Sauerstoffreaktion gab. 

Einer B o m b e  eotnommener W a s s e r s t o f f ,  der bekanntlich bis 
zu 3 O l 0  Sauerstoff eothalten dsrf, gab eioe iiberaus starke Reaktion. 
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Ebenso war es leicht, im T i i b i o g e r  L e u c h t g a s  S a u e r s t o f f  
nachzuw eisen. 

In K o h l e n s a u r e ,  wie sie aus einern Kippschen  Apparat fur 
Zwecke der D u m asschen Stickstoffbestimmuog unter den iiblichen 
MaBregeln gegen Luftgehalt dargestellt wird, konnten wir noch Spuren 
Sauerstoff mit d e u  Reagens nachweisen I). 

Auch Sauerstoff, der in Fliissigkeiten gelost ist, kana mit dern 
Reageos nachgewieseo werdeo, z. B. der S a u e r s t o f f  i m  n a t u r l i c h e n  
W a s s e r .  Zu dieseni Zwecke fiillt man die Capillare I\‘ oberhalb des 
Hahns samt dem Druckschlauch rnit dem betreifenden Wasser, steckt 
eioen VorstoIJ in  den Druckschlauch, fullt in diesen das betreffende 
Wasser eio und offnet nun den Hahn C vorsichtig, so daB einige 
Tropfen des Wassers herunterflieben. Sobald diese rnit dem Reagens 
i n  Beriihruog kommen, tritt Rotfiirbuog auf. 

Es ist moglich, daIJ die Reaktion auch zur c o l o r i r n e t r i s c h e n  
quantitativen Bestimmung sebr kleiner Mengen Sauerstoff sich eignet, 
iusofern die Alkalisalze der roten Tribrenzcatechin-ferrisaure leicht 
rein darzustellen sind ’) und Vergleichslosungen ganz bestimmten Ge- 
haltes bereitet werden konnen. Es ist aber z u  bemerken, da13 dieae 
Losungen mit verdiionter Lnuge, nicht niit Wasser hergestellt werden 
muasen, da die roten Salze durch vie1 Wasser in die violetten der 
Dibrenzcatechio-ferrisaure iibergehen ”. 

Auch zur q u a n t i t a t i v e n  B e s t i n i m u n g  v o n  S a u e r s t o f f  i n  
G a s g e m i s c h e n  laBt sich die alkalische Ferrosulfat-Brenzcatechin- 
Liiaung ben iitzen. 

Man fullt hierzu in eine zusammengesetzte H e m p e l s c h e  Ab- 
sorptionspipette zuerst eiue Losung von 14.0 g reinem Ferrosulfat und 
18.0 g Brenzcatechin in 75 g rnit 10 Tropfen verdunnter Schaefelsaure 
.angesauertem Wasser uod hierauf eine rnit Eis  abgekiihlte Losung 
von 33 g Kaliumhydroxyd in 75 g Wasser. Hierbei scheidet sich 
vortibergeheod ein farbloses Salz aus. An den Wandungen der Pipette 
setzeo sich Krystalle von Kaliumsul€at an. Als Sperrfliissigkeit dient 
destilliertes Wasser. Zur quantitativen Absorption des Sauerjtoffs 
.mu13 man 5 Minuten kraftig schiittelo. Wir fanden bei rnehreren Be- 
.stimmungen des Sauerstoffs der Luft eine Absorption von 20.5-20.7 ccm 
i n  100 ccm Luft. 

T i i b i n g e n ,  8. Januar  1913. 

I )  Da die Kolilenstiure Langc neutralisiert, wurden in diesem Falle 20 ccm 

9) Kaliumsalz siehe: B. 45, 1120 Anm. [1912]: Natriumsalz siehe ebenda 

3) B. 46, 1114 [1912]. 

Lauge in das ReaktionsgefB gcgeben. 

153, 1119 Anm. 2. 

17*  


