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2.038 
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1.229 
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(;lutaniinsiure . . 0.0599 { 0.815 
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0.0921 
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0.0748 
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O.OG16 
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f 2.504 0.1479 I 2003 0.1471 
0.1478 Phenyl-alenin . . 0.1470, 1:763 

[ 4.938 0.14S1 
1 2.504 0.0047 

Tyrosin 
f 2.003 0.0045 

0*oo*7 1 4.938 0.00.11: 
'4.073 0.0047 

T n b e l l e  I l l .  
CSiiure CAld. C CX 

f 2.504 0.3100 0.1342 
1 2.003 0.2614 0.0886 

1.563 0.2462 0.0704 
Leucyl-glycin . 0.1758 1 0.206f o.030G 

0.0362 33.1 
0.0322 31.6 
0.0227 31.8 
0.0188 31.2 
0.0140 30.1 
0.0074 32.4 
0.0038 31.5 
0.0017 28.2 
0.0009 26.7 

hiitlel 30.7 

0.0009 - 
0.ooo1 - 

0.0008 - 

0.0011 
- 
- 
- 
.- 

Ki Ka 
3.10 6.54 
3.79 6.61 
4.22 6.57 
6.78 7.59 
8.64 7.F2 
9.37 7.75 

46. Carl Faurholt: ober den Nachweis von Salpeters&ure 
mit Ferrosulfat. 

[.\us d. Chem. Lahorat. d. Kgl. Tieriirztl. u. LandwirlwhaItl. Horhsc*llule i i i  

Bopenhagen. ] 

(Eingegangeu am 4 .  Drzembrr l!Z?.,> 

I. Im hiesigen Unterrichtslaboratorium hat inan bisher zum 
N . a c h w e i s  d ~ e r  S a l p e t e r s a u r e  clas folgende, wohl allgeniein 
iibliche Verfahren angewandt : 

2 ccm tler diirch Kochcii tlrr Analyscn-Sulislanz mil Sad:i bereiteten 
1,ijsung wurden mil vcrd. Schwci'clsiurc. ririgesiiuerl und mil dein gleicheii 
Volumen konz. Scltwelt4siiure gemischt. Die abgekahlte Ldsung wurdc 
ilann niit eincr scliwach sauren FcrrosuIfnt-Liking (ca. 2O-piw~. Fc SO4 

7 I1,O iiberschichtet. 
Die I-lesultate waren datci merkwiirdig schwankend, indcm die 

11raune Zone oft rnumentan, Iiiiiuiig aher chn t  nach einiger h i t  er-  
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schien itnd nicht selten ghzlich ausblieb, trotzdem die verschiede - 

lien LosunTen die glciche Nitrat-Mengc enthielten. n u €  Anregung 
yon Hrn. Prof. Dr. N .  B j e r r u m  habc ich nun die Ursachen diescr 
>:chwanlrungen klarzulegen vcrsucht. Bus einigen qualit,ztiven Ber- 
suchen von W. I \ K  a n c h o t und F. TI u t t n e r 1) scheint hervorzu - 
gehen, daf3 die Reduktion von Salpeterslure durch Ferrosulht 
h i  Zimrnertempcratur nur in hochprozentiger Schwefelsiiure mil 
ctiner fur die Zwecke de: .\ i i i t l y s ~  !iinreicherid grofien Geschwiii - 
tligkeit verlauit, zumindest, weiin nur wenig Nitrat zugegen ist. 

Es war daher naheliegend, das gelegentliche Yersagen der Probe 
ituf eine allzu kleinc Reaktionsgeschwindigkeit znriickzuf~iihre~l, 
welche ja bedeutenderi Ychwankim~en uiilerworfen sind, je nachdem 
ilie beiden Flussig1rt:itsschichten inehv oder minder scliarf getrenn t 
hleiben, modurch di,e Tcinperatur der Crenzzone bceinfluli t wird 
Von dieser Annahnie ausgohend, erscheint das iolgende Prinzip als 
sehr geeignet Iiit cine zuverliissige Ausfiihrung der Rcsktioii : 
Die S a 1 11 e t, e J'S a u I' e muW niit IIille eiiics geeigneten 1i eduk 
iionsmittels m o m e n t  an  r e d u e i c  r t  werdcn, was am leichte- 
sten in der w a r m e n ,  s c h w e f e l s a u r e n  J , o s n n g  geschieht. 
Ilurch Oberschichten der (ab~ekuhllen) Fliissigkeit niit Ferrosulfat 
inn13 dann die 'dunkle Zone sofort ,crscheinen. 

A l s  R o d u k 1 i o n Y in i t  i c I wurden Sulfite, --\i,seiiite, %iim 
clilorur, sowie (unzureichende blcngen vou) Ferrosulfat a.ngewand1: 
es zeigte sich jcdoch, da.lS v e  r d. S a1 z s 2 11 r e weitaus am besten 
nntl sichersten wirkt. 

Bei dcr : \ u s f u h r u n g  d e r  Rea .k t ion  ndch tler hisiicv g c ~  
ubteii nletbode - nur niit dem Unterschiede, dafi man. vor deni 
Schwefelsaure-Zusatz einen Tmpfen 4-n. Salzstiure zufugt - er- 
scheint die braune ,Zan,t: so fo r t  bairn Oberschiciikn mil Fcrrosulfnf 
Losung'i ; ist Ferrosuiiat ini t i h e r x h D  zugegen, so flrbt sich beiin 
Schutteln des Glases die gnnzc Flussigkeit hell- oder dunkelbraun, je 
iiach den Nitrat-Mengen. 1 nig KNO; in 2 ccm. Losung gibt cine, selbst 
fur den Anfanger s e h r  d e u t l i c h e  Beaklion, was fur die meisten 
Zwecke wohl geniigmd ist. hber selbsl rnit 0.5mg Nitrat er- 
scheint die dunlrle Zone sofort, uncl zuverlbsig. Die G r e n .  z'c 
f u r  d i e  B r a u c h b s r k e i t  der Melhode liegt ungeflhr bei 0.2mg 
Kaliumnitrat; es entsteht zwar noch eine schwach gefiirbte Zone. 
doch kommt hier bereits die gelbe Farbe ron Ferrichlorid ZUI' 

Geltung, so da8 man einen blinden Versuch ausfuhren muB, uni 

1 )  A. 372, 177 [1910]. 
3) Eine schwach saiirt' 1,Bsung rnit Fe SO, - f 5  H 2 0  
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sicher zu sein, daB die Zone durch dic Stickoxyd-Ferroverbin- 
dung verschuldet wurde. 

Bei der a l t e n  A r b e i t s w e i s e  (ohne HC1-Zusatz) hat die 
Reaktion gelegentlich sogar mit 10mg KNO, versagt. Es ist 
imn leicht begreifIich, da13 die tibcraus schwankenden Resultate 
im wesentlichen dadurch verursacht wurden, daS cinige Analysen. 
Substanzen Chloride enthielten, andere nicht. 

11. Nachstehend merden die bei der Nitrat-Probe mitspielen. 
den Prozesse &was naher hesprochen: DaS Salzsaure in der 
a. 1200 warmen, schwefelsnure-haltigen LGsung Salpeterssure 
m o m e n t a n  zu reduzieren vcrmag, geht daraus hervor, da13 die 
Fliissigkeil, schon in Anwesenheit von kleinen Nitratmengen (z. B 
10mg K N 0 3  in 2ccm) durch Stickoxyde, deren Chloride bzw 
Chlor gelblich gefarbt wird. Dagegen tritt Ireine Flirbung ein, 
wenn Salzsaure abwesend ist. Durch Uberschichlen deer Ferro- 
sulfat-Liisung mogen diese Stoffe momentan reduziert werden, 
unter Bildung der braunen S tickoxyd-Ferroverbindung. 

Es besteht aber auch die ICIoglichkeit, daW S a l z s l u r e  die 
O x y d a t i o n  d e s '  F e r r o s a l z e s  sfark b e s c h l e u n i g t ,  nnd so 
heim Uberschichten mit Ferrosulfal die sofortige Bildung der 
braunen Zone bewirkt. Folgende Reagensglas-Versuche zeigen, 
da8 eine beschleunigende Wirkung der Salzsaure tatsachlich besteht, 
da8 sie aber bei der angegcbenen Arbeitsweise nur von unterge- 
ordneter Bedeutung ist. Aus den Versuchen ersieht man gleich- 
zeiiig den starken E i n f l u D  d e r  T e m p e r a t u r  u n d  d e r  S c h w e -  
f e 1 s a u  r e  - K O  n z e n t r a  t i o  n auf die Geschwindigkeit des Pro- 
zesses. 

Zu allen Versachen wurdca angexvdiitft jc 2 ccm Kaliurnnitrat- 
1,8suug (= 1 mg KNO,), 2 ccrn lQ-proL 1 (~rrosulfal-L6sung und 4 ccni 
konz. Scliwefels&ve. Das Fortschreilen der Iiealttion \+ urde nuf Grund dcr 
1 L1rl~e bearteilt, wdche  van der Sliclto.cyd-F~rrove~bi~idung herriihrt 

1. V e r s u c h  (bei 180, rnit Salzsiure). Das Gemisch voii Schwefel 
saure und Nitrat-Lbwng (abgeliiihlt auf  180) wurde init Ferrosnlta: 
fibersclijchtet, Die xwei Scliichten wurden linter .4usschluB einer nenuens- 
werleii Tcmperalur-Erbbhung gemischt (langsanics Scliwenhcn des tilases 
in Wasser voii 180). Zusatz von 1 Tropferi i-11 Sa1.maur.e. Narh 5 1Iiu 
besleli t eine scliwach brdunlichc Farbe, dic jcdoch erst nac!~ rnehreren 
Stunden ih r  Maxiinnm erreicht. 

2. V e r s u c h (bej 180, ohnc Salzsam-e). Wie Versuch 1, aber 1 'l'ropfen 
Wasser statt der Salzsiiiire. Nacli 10 Stdn. noch farhlos. Bei nachtrlig- 
lichem Salzslure-Zusalz. Farbe wie be1 Versucli 1. Dagegm crzeugt 1 m: 
Kaliumnitrit soforlige Brauiifgrbung in der IICI-freie.1 2 .ui,;g'reit 

3. V e r s u c h  (bei 500, mit Sa1zsBul.e). Ausgefiihrt Versuch I _  
aber ohne Abkfihl~11g bcim Vermischen mit Fermsulfat Die Tempera i I I  I 

stieg bis etwa 500. Sofortige deutliche Iiraunfiirbung 
2.'- 
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4, V e r  S'UC h (mjt Salzsiure; neue Gusfiiliruiigs.f~ri4). Kaliurnqitrat 
mit 1 Tropfen Salzsiure versetzt, dann Schwcfdsriure. Temperatur steigt 
bis 1200. Abltiililung auf 180. Mit Fermsulfat iiberschichlet, durchge- 
misclit. Fliissigkeit sofort brauu, vie1 .dunlil,er als in Versucli 3. 

Bei Anwendung von iiur 2 ccm Schwefelsiure erscheiut hei Versuch 4 
die hraune Farbe sofort; hei den fibrigen Versuchen nicht ciiimal iiacli 
10 Stdn, 

Nach dicse!i Versuchen kann die P r u f u 11 g a u f ru' i t r a t auch 
in folgender Weise zuverkssig erfolgcn. 

Das GemiscIi vou 2 ccni 1.Bsung und 4 cciii Itonz. Scbwefelsriure wird 
abgekiililt (starlie Iiitlilung ist niclit notwendig) und mil 1 Tropfen 4-n. 
Salzsiure verselzt. Beim Uberschichlen mit Fermsulfat verurssclit dic 
SchwefelsBure eiiie bedeutende ErwUrmung a n  d,er Grenz€lBclie, was in- 
folge der Anwesenheit dcr Salzsiure das soforlige Entstehni der hrauncir 
Zone bewirlrt. Vcrsucha init 1 ing I< NO, bestitigen die Zuvcrllssigkeil 
dieser Ausfiihrungsform, die sich mil 0.2 rng Nilral noch elwas empIindliclicv 
envies, als die oben beschri'ebenc. 

111. Folgende Versuche zeigeli, &a13 in einer Mischung von 
2 ccm Nitrat-Liisung (1 mg K NO,) und 4 ccni Bonz. Schwefelsaure 
in :\nwesenheiI. von Sulzsiiure sclion l ~ r i  18 bedeutendc hfCn!:eYl 

von Stickoxyden entstchcn, nicht aber, wenn die Salzsiiure fehlt. 
A u s f i i h r u n g  d e r  V c r s u c h c :  In deni :iuF 18" abge!iiihlletl Gc- 

misch von Schwefelsiure nnd Nitrat-LBsung (mit od'er ohne 1 Tropfe;! 
Salzsriure) wurtlr (sofort oder sp i te r )  init Ferrosulfal auf Slickosfdc 
gepriift, wobei folgcnde VorsichtsiriaDregclo beobachlet wnrtlen. Das G c . ~  
misch ha1 man aiif ~- 15'0 abgekiihlt und niit 2 ccin eislialtcln 1:elrosullat 
iiberschichlet, worauf di(1 1,eiden Schichtcn durcll langsames Scllwdiel& 
des in ein Iiiiltegelpi$cll cingcla~~cliten Claws gcmischt wurdan. Die tiefc 
Temperalul: bezwecklc, die Real~tio~isgescl~windiglteit (in Anwesenlieil von 
HCI hei Versuch 5 nnd 6), zu rnrifiigcn, imi den Slickoryd-Gehall tlcr 
schwefelsaurcn Flussigl~eit s e 1 b s t nachweiseii zu Ii8nnen. 
5. Versuch (mit HCI). Vcrwrilen I)ei 1 8 0 ;  1 >tin.; niit FeSO,: schwacli I J P ~ I I I I .  
6. Versucb (mil HCI). '' Y 1 8 0 :  12 Stdn.; )) )> dcullich braun. 
7. Versucli (ohuc HCI). '' )*  180: 12Stdn.; !, )) iarblos. 

Die Versuche deuten darauf hin, claD die Oxydation des Ferro- 
sulfats in den s a 1 z s ii u r e  - s a 1 p e t c  r sa u r c - haltigen LBsungeri. 
im wesentlichen so verlauft, daD z u n a c h s t  d iese  S I u r e n  
i n i t  e i n a n d e r  r e n g i c r ~ n ,  und erst durch die entstandenen nc 
aktionsprodukte (NO C1 und Cl,) die Oxydntion des Ferrosulfats 
bewirkt wird.. Demgegenuber spiell. die Oxydation dcs Perrosu1f:id.s 
durch Salpetcrsaure, die hei gro5en Nitrat- und Schwefclsaure- 
Konzentrationen, oder bei hoherer Temperatur auch in Abwcsen- 
heit von Salzsaure leicht beobachtet werden kann, unter den an -  
gegebenen Versuchsbedingungen keine wesentliche Rollc. 

IV. Die Beeinflussung der Nitrat-Ferrosulfat-Probe durch Salz- 
siiure erinnert an die Einwirkung dicsar Saure auf dcii Ver- 
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I d  dcr R c a l r t i o n  L w i s c h e n  D i p h e n y l : L i l l i n - S c h w e f e l -  
s i i u i e l )  u n d  Y a l p c t e r s i i u r o .  Tjeim Nachweis vori ganz kiei- 
lien Nitrntmengen, wozu ja diesel; Keagens gebraucht wird, tritt 
(lie Rcb:rfition hei .\bwcsenheit von Chlorid gleichfnlls nicht, oder 
hoehstens sehr langqam ein. Selbst wenn Chloride gegenwartig 
sind, verlauft die Rcaktion, welchc in der Regel bei Zimniertem- 
peratur ausgefuhrt wird, nur langsam, und die blaue Farbe er- 
reicht erst in 1 Stdc. ihrc maximaie Intensitli. 

47. Ernet Beckmann, O t t o  Liesche und Erich Correns: 
Bildung und Umlagerung der Naphthylketoxime. 
[Aos d Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie. Berlin-Dahlem j 

{Eingegangen am 17 hiai 1922. 

Unabhangig I un jeder ‘rheorie kann die c~uperimentellc Tat- 
{ache der U r n l n g c r u n g  v o n  K e t o s i i u e n  der allgemeineii 
Form J in substitiiierte Saure-amidc tlarin gesrhen werilen, daIj 
cines der beiden Radilrale (R, oder R,) seinen Platz mit der OH- 
firuppe austauscht, und die zunachst entstehende Enolforin IIa 
hzw. I Ib  in die stabile Form IIIa bzw. IIIb umschliigt: 

Weil die Oxime der Form I meist in dlsomeren gefunden wer- 
lien, von dengn die cine bei dcr Uinlagerung zu der Form IIIa, 
die andere zu Idler Form IIIb fuhrt, nahinen A. Fi’antzsch und 
A .  Wernera) Veranlassung, den Unterschied der beiden Oxim- 
formen stereochemisch nach dern Vorbild rler Athylen-Isomerie zu 
deuten iind ihnen folgemk sterische Formpln bcizulegen (IV a 
und IVb): 

Der Konfigurationsbestimmung der beiden Oximc wurde nun 
(lie w i 11 k ii r 1 i c h P . aber zunachst plausible Annahme zugrundc 

~ 

1) 5.  T i l l m a  niis  Z Uiilers. Nahrungs- u. GenuUdi. 20. 676 [l910]. 
3.. S m i t h .  1:r. : iG,  28 [1917]. 

2) U. 33, 11 [1890!. 


