
und Phosphorsuperchlorid die Constitution dieses Rijrpers weiter auf- 
zuklaren. 

Bei Behandlung niit reducirenden Agentien erhalt man aus der 
RuGgallussLure Reductionsprodukte, mit deren Untersuchung ich be- 
schiiftigt bin. Auf diese Weise zum Alizarin zu gelangen ist mir bis- 
her nicht gellingen. 

Diese Art der Syrithese wird voraossichtlich die Ueberfuhrung 
mancher andereri Beiizolderivate i n  die Anthracengruppe ermoglichen, 
und nach vollstfindiger Aufhlaruiig der Reaction diirfte bich vielleicht 
auch hier ein Weg zur syrithetischen Hcrstellung des Alizarins erge- 
ben. Ob in ahnlicher Weise glatte Uebergange aus der fetten Reihe 
in die nroinatisclie bewerkstelligt werden konnen , beabsichtige icb 
dernnaclist festzustellen. - 

Auch fiber die Entstehung der Farbstoffe in den Pflanzen durfte 
diese Reaktion interessante Aufschlusse geben. - Die Gerbsauren, 
die haofig Begleiter der Farbstoffe sind, spielen vielleicht bei Bildung 
dersrlben eine wichtige Rolle. - Auch die Protocatechusaure, die als 
Sptlltungsprodukt vieler Farbstoffe gefunden worden ist, ist vielleicht 
Bhnlicher Reaktionen fiihig, wie die Gallussaure. 

198. L. Carius: Ueber Elementaranalyse. 
(Aus delv chemischen Institiit der Universitat Marburg; eingegangen am 4. Juli; 

verlesen in  der Sitzung von Bm. Wichelhaus.) 
Die von mir vorgeschlagene Methode zur Bestimmung der Ele- 

mente organischer Rijrper ausser C, H,  N und 0 wird voreuglich 
dadurch charakterisirt.. dass die Oxydation der Substanz im zugeschmol- 
zenen Glasrohr geschieht , durcb welcbes Verfahren im Allgemeioen 
eine weit griissere Sicherheit erreicht. werden muss, wie sie andere 
Methoden bieten kiinnen. Als Oxydationsmittel wird eine saure rer- 
gasbare Fliissigkeit, wie leicht einzusehen , die griisseren Vortheile 
bieten; ich wandte vorzngsweise Salpetersaiire von 25 bis 60 pCt. 
Gehalt an, habe aber schon bei der ersten Mittheilung*) hervorgehoben, 
dass dadurch manche Knrper, rorziiglich die Sulf'orisauren, C, H, HSO:, 
etc., nicht oder schwer volkommen osydirt werden, wesahalb ich denn 
auch verschiedene Abanderungen dcr Methode fiir solche Falle w r -  
schlug **). Leider aber beeintra,cbtigen diese Abiinderuugeri die ur-  
spriingliche Einfachheit der Methode, und icli habe daher diese auf 
andereni Wege wieder zii erreichen gesucht. Lrtstews scheint niir 
jetzt vollstiindig gelungen zu srin. 

*) L i e b i g ' s  Annalen 116, 1 .  
"1 Liebig's Annden 1 3 6 ,  129. - Auch Imruht der von andern Chemikern 

mehrfach nusgesprochene Zweifel an der Rriiuchbarkeit dcr Mathode in Sewinsen 
Fallen wohl nar auf der Vernachlassigung solcher Abanderung~n. 
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Als O x y d a t i o n s r n i t t e l  benutze icli jetzt SalpetersBurehydrat 
(1.5 spec. Gew.) bei 200'' bis 32W Teni,peratar, wo dasselbe schori 
fiir sich eine weitgehende Zersetzurig in Sauerstofl, Wasser u n d  Sal- 
petrigsaureanhydrid erleiclct. Diese Salpetersiiurc erlililt man leicht 
vijllig rein aus der kiiuflichen . ,,reinen, rotlien, rauclienden Salpeter- 
alure von 1.51 spec. Gewichts' durch gelindes ErwBrmeu in1 o k n e n  
Kolbeii. Erhitzt man dasselbe fur sich in zugesclin~olzenen Glasriih- 
rett auf die Temperaturen ron 150U, 2000, 250" und ungefiibr SO00 
iitid 350°*) ,  so ist nach den1 jedesmaligeri Erkalten irnrner cine roth- 
gelbe Fllssigkeit entstanden, und beim Oetfnen des Rohreu kntweicht 
Saueretoff und Salpetrigsiiure-Gas; die Qaantitiit dieser Gasc ist ahrr 
erst sehr erheblich, weiin die Teniperatur uber 250" gesteigert war, 
i t 1  welchstn Falle die Gase sehr heftig entweichen, und der Itiickstand 
so reich an salpetriger Siicire ist, dass er  sich mit wenig Wasser in- 
tensiv blaugriin farbt, und bei weiterem Zusntz reichlich Stickoxydgas 
entwickelt. Bei diesen Versucheri wurde das Robr nnr  dann zer- 
schmcttert, wenn dessen I t iha l l  gegenuber der hlerige dar aiigewende- 
ten Salpetersaure zu klein und die Tenipeiatur dennoch auf 350" ge- 
steigert war. Dieses Verhalteii rnacht, es hiichst wahrsctieinlich , dass 
die Salpetersaure von 2 3 "  an eingelientler, und van 300" bis 350" 
oder daruber ganz vollstaiidig in bekannkr  Weise 

( N H 0 3 ) >  = 0 , + N 2 0 , + O € I ,  
zerlegt wird. Setzt marl dies voraus, so werden sich aus 1 Voliimeii 
Salpetersauregas G Volarnen Gasmenge erzeugen : waren dann z. B. 
6,:i Grnr. <alpetersiiurr, in einem Rohre vnn 50 Cubilicent. I n h a l t  ein- 
gesciilossen , so wiirde, gnnz abgesehen von der bedeutenden Steige- 
rung des Druckes durch die Ausdehnung der Gnse, bei der hohen 
'!'emperatur der enornie Druck von etnm 66.9 Atm. in dem Rohre 
berrschen, Clem, durch die hohe Ternperatur gesteigert, wohl liauni 
rin Glnsrohr von den Dimensionen, wie ich sie vermende (Verbren- 
nungsrohr von 13 bis 14"" innerem Durchmesser und 1.5 bis 2mm 
Glssstarke), widerstehen wurde. Wenn 2.1 oder 4.2 Grm. Salpeter- 
siiiire in Rohren von 45 bis 50 Cubikc. Inhalt erhitzt wurden, wo dann 
der Druck in de:. genannten Weise auf 22.3 bis 44.6 Atm. zu schltzen 
ware, esplodirten die Rijhren bei 320 bis 350" nie. - I n  dieseni 
Vrrhiiltiiisse des in dcni whitzten Rohre Iierrsc.lleiiden Druckes wird 
di1rc.h die gleiclizeitig statthndende Oxydation eiiier organischen Sub- 
stctnz zu I~ohleiislure , Wasser etc. wohl eilie Steigerung eintreten, 
die aber im Allgeineiiien keine hier wesentliche Hijhe erreicht. In  
der That  habe ich bei lieinem der bisberigeti zahlreichen Oxydations- 

*) Alle bier und itn Folgendeii gemachten Temperntur-Angahen sind nur auf 6 
bis l o o  genalt. Die Versuchsroliren wurden in gezogenen eiaernen Rohren, die ho- 
rizontal i i i i  eiaeriien Luftbade liegeu, erhitzt, wiihrend aicli das l'hennonieter in einem 
besondein Eisenrohr eingesclialtet findet. 



versuche organischer Substanzen, wenn das Verhaltniss von hiichstens 
4 Grm. Salpeterskure auf  einen Inhalt des Rohres Ton nahe 50 Cubikc. 
eirigehalten wurde,. eine Explosion gehabt, selbst nicht bei 320° Bei 
der wirklichen Ausfiihrung der Analysen gestnltet sich dies Verhaltniss 
noch giinstiger, da die hoclrste erforderliche Temperatiir 3000 zii scin 
scheint, wobei die Zersetzung der Salpetersaure selbst noch weit ge- 
ringer ist, alu bei 350". 

Ich wunsche sehr, die Zersetzung der Salpetersaure in hoher 
l'emperatur eiiigdiender zu verfolgen, und hebe hier nur noch hervor, 
dass bei den genannten Versuchen der hohe Druck auch wohl die 
Reaction beeinflussen kann, und dass beiu Erkalten ein grosser Theil 
der entstandenen Zersetzungsproclt~cte wiederSalpeters8ure bilden werdeti. 

O x y d a t i o i i s - V e r s u c h e .  Um diese in allen Fiiillen ohne Gefahr 
einw Explosion anstellen zii kiinrien, darf das oben angedeutete Ver- 
hiiltniss dt!r Salpetersdure zuin Inhalte des Rohres, 4 Grm. auf gt'gcii 
50 Cubikc., nicht ubcrschritten werd(w. Die niit sehr verschiedenen 
Kijrperx angestelltei~ Yersuche haben nun gezeigt, dass die Oxyda- 
tion in allen Fiillen v o l l s t a n d i g  stattfarid, wenn dic 1.5 bis  2 f a c h e  
d w  der Rechnulig nach erforderlichen Menge Sdpeterjiur-e angewandt 
wurde. Ferner wurde festgestellt, dass eine griissere Wenge Salpeter- 
saure keinerlei Vortheile bewirkt, dass die Teniprratur upd Zeitdauer 
der Elhitzung dieselben sein mussen, wie bei der genaiiuten geringern 
Menge, und dass ein solcher Ueberschuss also Iiur nachtheilig sein 
kann. Darnach ist die Menge der erforderlichen Salpetersaure im All- 
gemeinen sehr gering; d a  1 Mol. NHO, 1 At. 0 abgiebt, SO bedarf 
z. H. 1 Mol. Methylmercaptan CH,S = 48, 7 Mol. NHO, = 441, ond 
es wiirden also bci dieseni Kijrper, der einer der an1 M e i s t e u  Saaer- 
stoff erfordernden ist, auf 0.24 Grm. 3.3 his hiichstens 1.1 Gim. Sal- 
petersatire anznwenden sein. Ebenso wiirden 1 Mol. Dichlornaphtaliri 
C , , H 6  C1, = l!V, 21 Mol. NHO,  oder 0.197 G ~ I J I .  desaelberi 2.1 bis 
hochsteris 2.6 Salpetersaure erfordern. 

Um die Vollstandigkeit der Oxydetion zu beurtheilen, habe ich 
dav Product durch Verdampfen hei 100° auf eiiieri nicht riillig oxy- 
dirten Riickstaiid gepriift. Es zeigte sich, das Jodathyl, Hernst.eiiisdure 
iind iihnliche schon bei niederer Temperatur, immer aber bei 250" 
nach einstiindigem Erhitzen vollkomrrren zu CO, und H,O (und JAg) 
oxydirt werden, dass PhtalsGure, Jodbenzol n n d  iihnliche bei -250 bis 
260° nach 1 bis 2stundigem, bei 280 bis 300" nach kurzem Erhitz.cn 
oxydirt waren. Unter allen organischen Kiirpern scheinen besondeis 
die Sulfonsiiuren iind deren Derivate schwer oxydirt zu werden; ich 
Irabe daher aueh besonders zahlreich solche Korper untereucht, und 
auf Vollstaridigkeit der Oxydation geschlossen, wenn die Bestimmung 
des Schwcfels genau ausfiel. Es ergab sich, dass die genannten 
Kokper gleichmassig bei 250 bis 260" nach mehrvtiindigem Erhitzen, 
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bei 280° und besonders t e i  300° aber schon nach sehr kurzem 1 r -  
hitien vBllig oxydirt werden. 

Die Energie der Oxydation durcb- S:alpetersaure unter genannten 
Umstiinden, also b e i  T e m p e r a t u r e n ,  w o  $ i e s e l h e  f i i r  s i c h  s c h o n  
r a s c h e r  z e r s e t z t  w i r d ,  kann ich n u r  vergleicben mit der durch 
Jodsaure oder einem Gemenge von jodtiaurem Silber und Schwefel- 
siiure*). Schwarze, harte H o l z k o h l e  in beschriebener Weise mit 
Salpetersaure erhitzt, verschwindet. bei 2.50 bis 2600 sehr bald, indem 
in der Liisung noch Spuren organiecher Substanz bleiben; bei 300° 
dagegen wird dieselbe leicht und vollstandig zu Rohlensaure oxydirt. 
E n g l i s c b e r  G r a p b i t  wird bei 250 bis 2600 nur  sehr langsam ge- 
lost und theilweise zur Rohlenstiure oxydirt; bei 300 bis 330° dage- 
gegen verschwindet derselbe in 1 bis 2 Stunden unter vollstandiger 
Oxydation zu Kohlenahre. 

Ueber die A u s f i i h r u n g  d e r  A n a l y s e n  babe ich hier dem Ge- 
sagten nur wenig hinzuzufiigen. Das AbTwagen der Substanr geschieht: 

1) bei feeten Substanzen, welche diurch die Salpetersaure bei ge- 
wohnlicher Temperatiir nicht heftig durch die Salpetersaure verandert 
werden, g e n a u  wie bei der Bestimrnung von C und H. 

2) Bei Fliissigkeiten und allen Korpern, auf welche die 
Salpetersaure sofort heftiger einwirkt, muss die Substanz 
in Glaskugeln oder dergleichen abgewogen, und in das Ver- 
suchsrohr mit der Salpetersaure eingefiillt, dleses zugeschmol- 
Zen und erst dann das Kiigelchen geoffnet (zerschlagen) 
werden. Weit bequemer und besser ist es aber, die Ab- 
wiigung in diesem zweiten Frtlle im m e r in Glasrohrchen ~ o n  
beistehender Form, Fig. 1 natirliche Grijsse, zu machen. 
Unter Anwendung derselben bleibt, auch wenn die Ein- 
wirknng der Salpetersaure, wie z. B. bei zweifach Schwe- 
felathyl eine sehr heftige (bier unter Feuerecheinung) ist, 
der Versuch ganz gefahrlos; feriier lassen diese Robrchen 
auch bei vorhandenen Fallungen das Oxydationsprodukt 
rasch und sicher abtrennen und sammeln. 

Die Salpetersaure wird in der aus der obigen Be- 
trachtung folgenden Menge abgewogen, in  das die Sub- 
stanz schon enthaltende 'Versuchsrohr eingebracht , und 
dieses zugeschmolzen, wobei ein Auskochen natiirlich,iiber- 
fliissig ist. - Das Versuchsrohr besteht ails einem ge- 
wijhnlichen Verhrennungsrobr von etwa 0".013 innerer 
Weite und 0".45 bis 0".5 ILBnge (es kann dann rncist zu 
4 bis 6 Analysen dienen). 

Die Hohe der Tempera.tur, auf die zu erhitzeri ist, 
richtet sich nach der Nntrir der Substanz; hei leichter 

*) Vergl .  L a d e n b u r g ,  L i e b i g ' e  Annailen 135 ,  1. 



oxydirbarea K6rpern geniigt 150 bis 200° vollkommen, bei Verbin- 
dungen der aromatischen Eorperklasse im Allgemeinen 250 bie 2600, 
bei allen Derivaten ron Sulfonsauren endlich muss auf 260 bis 300° 
erhitzt werden. Die Gefahr eines Misslingens des Versuches durch Ex- 
plosion dea Rohres ist d a b 4  ausserst klein. Bei Temperaturen bis 
260° explodiren n u r  g a n z  s c h l e c h t  hergerichtete Rohreu, sol1 da- 
gegen auf 3OOU oder daruber erhitzt werden, so muss das. Rohr sorg- 
faltig vorbereit sein; glaubt man, dass ein s c h l e c h t e e  Rohr diesen 
hochsten Druck nicht ertragen werde, so kann man endlich erst die 
hauptsachlichste Oxydation bei 250') stattfinden und daa erkaltete Rohr 
aufblasen lasseo, darauf wieder zuschmelzen und auf 300° erhitzen, wo 
es dann wohl immer dem Drucke widerstehen kaon. 

Die Dauer der Erhitzung braucht bei keinem Versuche grijsser 
als l& Stunde zu sein, wenn man davon die erste halbe Stunde auf 
Erreichung der Temperatur rechnet. - 1st die Oxydation beendigt, 
so l b s t  man die Spitze des erkalteten Rohres aufblasen, schneidet 
das oberste Eude ab, und sctzt der grunblauen FlGssigkeit im Ver- 
suchsrohr iangsani kaltes Wasser zu, wobei sich reichlich Stickoxyd- 
gas  entwickelt. 

Die weitere Ausfiihrung der Restimmung der erhaltenen Oxyda- 
ti0nsprodnct.e ist durch das Weseu der Methode i i b e r a u s  e i n f a c h  u n d  
l e i c h  t gemacht. Bei Bestimmung des Schwefels ist durch Anwen- 
dung eines so geringen Ueberschusses von Salpetersiiure die Verun- 
reinigung des schwefelsauren durch salpetersaures Ilaryuoi sebr gering 
und leicht zu entfernen. Bei Beatimrnung von Chlor, Brom und Jod 
setze ich Lei der Oxydation wie  f r i i h e r  gleich salpetersaures Silber 
zu. Das Jodsilber schrnilzt mit dem uberschiissigen salpetersauren 
Sillier i n  11e1n tdiitzten Rohre zii einer gelben Verbindung, die beim 
Erkalteri zur uiidurchsichtigen gelben Masae erjtarrt; es muss zur 
riilligen Treiinung ides titlpetersauren Si1ber.s 1 bis 2 Stunden uuter 
der verdiinriten Fliissigkrit erhitzt werden , ist dann aber vSllig rein. 
Jodsaures Silber scheiiit bier wegen der geringen Menge Salpetershre  
l l r l c l  grosse~i Merrgc Jalpetrigw SBure nie zu entstehen, wiihrend es 
sicli nach dur t'r~uliercii Furui dar Methode after Lildete. Ich uoterlasse 
t - ' ~ ,  hirr ana!yisclie Iklegr. anzufiihren, es ist das iibtrfliissig, aa ja sofort 
ersi,.lxtlich, dasu , w w i i  i i u I  die Oxydation wirklich vollstBndig i$t, 
wie sit: es nach clrrii Vor!rt:rg,,lierid(.ri wohl allgemein win w i d ,  die 
ausserordentliclie Eirif:tclihc.it, wslctie die Methodct jetzt besitet, zu den 
geunustLq analgtischen R.cau!ta!en fiillrcn rniiss; die zahlreichen Ver- 
yllchJbeispiele liaben auch wlche  Resultate phabt .  

lndem ic!i hierinit die Veranderung der Methode kurz bekannt 
marile, erlnube ich niir an die Chemiker, welche Verbindungen auf- 
Ja;ldell, die uacli dur friiherir Form meiner Methode nicht direct oxy- 

111/11/2 



dirt wurden, die ergebene Bitte, mir r e i n  e Priiparate solcber R6rper 
iiberlassen zu wollen (bis ZLI 1 Grm. Substanz geniigt). lch werde 
durch Mittheilung solcher Praparate um SQ mehr zu Dank verpflichtet 
werden, ais ich diese Untersuchung nicht abschliessen kann, ehe ich 
nnchgewiesen hnbe, dass deren Analyse iin derselben einfachen Weise 
geschehen kann , oder die mBglicherweiee noch n6thige Abiinderung 
gefunden ist. _____ 

199. Alex. Nanmann: Ueber Dampfdichte der Eesigaanre *). 
(Eiugegaogen am 5. Juli; verlesen von Hm. W i c b e 1 ha us.) 

Die. Verschiedenheit und Unbestirnrntbeit der aus den bisher beob- 
achteten Dichten des Essigsauredarnpfes gezogenen Schlussfolgerungen 
liess die Anstellung weiterer Versuche um so wiinschenswertber er- 
scheinen, als das unterdess von A. W. H o f r n a n n  angegebene Ver- 
fahren der Dampfdicbtebestirnrnung in der Barometerleere es gestatt6, 
verhaltnissmassig leicht und mit hinreichender Oenaujgkeit Dichtebe- 
stimmungen zu arhalten fiir gleiche Temperaturen hei verschiedenen 
Drucken, und somit auch solche fiir gleiche Essigsaurernengen in der 
Volumenheit bei verschiedenen Ternperahoren , so dass der Einfluse 
der Ternperatur gesondert beobachtet srerden konnte von dcrnjaoigen 
der bei gleicher Temperatur durcb den Druck bedingten Essigshre- 
menge in der Volumeinheit. 

Aus gegen 70 unter verschiedenartigen Temperatur- und Druck- 
verhaltnissen ausgefiibrten Darnpfdichtebestimmungen ergeben sich 
folgende Schliisse: 

1). Bei gleichbleiberider Temperatur wachsea die in .der Volurnein- 
beit enthalteneEssigsaurernengen in starkerem Verhaltnjss als die Drucke. 

2) Die auf Luft von gleichern Drwk und gleicher Temperatur 
bezogene Dichtc. des Essigsauredampl'es nimmt bei gleicher Menge 
des letzteren in der Volurnei&eit mit steigender Ternperatur ab. 

na nun diese Dichte, wie sich leicht nachweised Ilsst, ftir ver- 
schiedene Temperaturen gleich gross sein rniisste, wenn der Essig- 
saur&mpf bei den verschiedenen Temperaturen aus unter einander 
gleichartigen hIolekiilen bestande, so fcilgt aus 2 : 

3) Der Essigsluredarnpf kann bei den verschiedenen Beobachturlgs- 
ternperaturen nicbt aus unter einander gleichartigen Molekiilen zu- 
sammengesetzt sein , sondern es bilden gleiche Essigsauremengen bei 
niedrigen Temperaturen eine geringers Zahl von Molekiilen. 

4) Es ist ferner anznnehmen, dass auch eine mit wachsender 
mittlerer Eotfernuqg sich verringerode Aoziehung der Molekiile in Mit- 
wirkung kommt. 

Q i e s s e n ,  4. Juli 1870. 

*) Die angestellten Versuche Rind in rruafUhrlicher Abhandhng mitgetheilt ( ~ n  
die Bedaction der Annal. Cbem. n. Pharm. 


