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thimlich aromatischen Geruch, ist sehr fliichtig und ldsst sich mit
Wasserddmpfen leicht iiberdestilliren. Thr Schmelzpunkt liegt bei 100°,
Eine wisserige Losung lost Brom sofort farblos auf, ein Zeichen fiir
die ungesittigte Natur derselben. Unsere aufiingliche Vermuthung,
dass sie die chlorfreie Crotor séure sei, wogegen allerdings auch schon
der hobe Schmelzpunkt sprach, bestitigte die Analyse nicht. Hr.
Sarnow, Assistent in dem hiesigen Universitits-Laboratorium, der
mit einer eingehenden Untersuchung dieser Siure beschiftigt ist, hat
folgende Zahlen gefunden:

Theorie. Yersuch,

fir C, H, ClO,. —
Kohlenstoff 39,83 40,16
Wasserstoff 4,15 4,50
Chlor 29,46 29,09

Sauerstoff — _

Danach ist sie also Monochlorcrotonsidure.

Mit Natrinmamalgam scheint, wenn auch schwer, das letzte Chlor-
atom gegen Wasserstoff aunstauschbar zu sein, wenigstens haben wir
nach fortgesetztem Einwirken eine bei 76% schmelzende Siure erhal-
ten, die naor noch wenig Chlor enthielt. Der gefundene Schmelzpunkt
steht in sehr naher Beziehung zu dem von Kekulé erst kiirzlich con-
trolivten Schmelzpunki der festen Crotonsiiure (72°). In dem niéch-
sten Wintersemester werden wir hoffentlich im Stande sein, alle noch
offenen Fragen iiber diesen Gegenstand endgiiltig zu 18sen.

224. Alexander Miiller: Methoden der Wasseranalyse (II).
(Angekiindigt in der Sitzunpg vom 25. Juli)

Das Hydrotimeter und den Gehalt der hydrotimetrischen Rea-
gentien ziehe ich vor, auf 50 CC. statt 40 CC. zu analysirendes Wasser
zu stellen. Mit Zogrundelegung eines Litergehaltes von 0,010 Gramm
== 0,2 Milliatom Kalkcarbonat (Ca CO; und H = 1,0 Grm.) fiir 1 hy-
drotimetrischen Grad, reprisentirt der Zusatz von 1 CC. irgend wel-
cher Zehntel-Normallésung 10 Grade und jede gute Cubiccentimeter-
Birette ist ein geeignetes Hydrotimeter, wenn sie nur gestattet, Bruch-
theile eines Zehntelcubiccentimeters, d. i. eines hydrotimetrischen
Grades abzulesen.

Ueber den grossen Werth der aof dem Clarke’schen Princip in
England, Deutschland und Frankreich aufgebauten Hydrotimetrie kann
unter Unbefangenen kein Zweifel sein und hat sich Hr. Dr. H, Tromms-
dorff ein grosses Verdienst erworben, dadurch, dass er aufs Neue
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zu aligemeinerer Benutzung derselben mit Wirme angeregt und selbst
zu deren Vervollkommnung riistig Hand angelegt hat¥),

Die Anwendung einer so concentrirten Seifenlisung **), dass 0,1CC.
einem Grad entspricht, ist als ein wesentlicher Fortschritt zu begriissen.
Gleichwohl mége man von der Seifentitrirung nicht mehr erwarten,
als sie wirklich leisten kann. Sie wie fast alle jetzt angewendeten
hydrotimetrischen Methoden, ist ein chemischer Hinterlader, dessen
Treffsicherheit keineswegs mit der Gebrauchsschnelligkeit Schritt hiht
und der in der Hand eines heissbliitigen Schiitzen bei Losung wissen-
schaftlicher Fragen mebr Schaden als Nutzen stiftet.

Ich beschrinke mich heute auf die Discussion der hydrotime-
trischen Bestimmung von Schwefelsdure und Chlor,

Die Bestimmung eines jeden dieser Bestandtheile griindet sich auf
den Hirte-Unterschied, den ein gekochtes Wasser vor und nach Fil-
lung mit einer gewissen iberschiissigen Menge Chlorbarium (oder
Bariumnitrat), beziehentlich Silbernitrat zeigt.

Weunn in dem zu priifenden Wasser mit geringem Magnesiagehalt
der fragliche electro negative Bestandtheil dem vorhandenen Kalk ein-
fach oder multipel dquivalent und der Ueberschuss des Fillungsmittcls
gering ist, fillt das Resultat bei gehériger Fillungsdauer, geschickter
Ausfiibrung und Anbringung der néthigen Correctiopen fiir stattfindende
Verdiinnungen recht befriedigend aus; einen je kleineren Brachtheil er
aber von dem Gehalt an Kalk und besonders an Magnesia, sowie von
dem zugesetzten Fillungsmittel ausmacht, um so mebr fillt seine Be-
stimmung innerhalb der unvermeidlichen Feblergrinze und wird bei
sehr vielen Waassern véllig triigerisch; man gelangt sogar bisweilen zu
negativen Werthen. Eine auxiliire Verminderung aber der bleibenden
Hirte oder der durch den Ueberschuss des Fallungsmittels kiinstlich
erzeugten, ist nicht immer mdglich und jedenfalls amstdndlich.

Mit Recht empfieblt darum auch H. Trommsdorff, den Chlor-
gehalt lieber durch directe Titration mittelst Silberldsung bei Gegen-
wart von Chromsivre zu beatimmen als auf Umwegen mitteist Seife.

Die erwihnte directe Titration lisst bei einiger Aunfmerksamkeit
den Chlorgehalt bis herunter zu 10 Milliontel anndhernd finden.

Ich mdchte jedoch, wo es sich um Statistik handelt, rathen, schon
bei weniger niedrigem Chlorgehalt fiir die Titrirung eine grossere
Menge Wasser, welche wenigstens 0,1 Milliatom oder 3,55 Mgrm.
Chlor enthilt, durch Verdampfung passend zu concentriren.

Wo eine noch grossere Genauigkeit angestrebt wird, verfahre ich
folgendermassen.

Eine geniigende Wassermenge wird, nach gehoriger Concentrirung,

*) yDie Statistik des Wassers und der Gtewiisser v, 8. w.“ bei Hugo Neumsnn
in Erfurt, 1869.

**) Aus reiner Kaliseife bereitet, welche von H. Trommsdorff in Erfurt
vorziiglich gut zu beziehen ist.
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mit Salpetersdure angesfiuert und heiss mit so viel Silberldsung gefillt,
als die vorausgegangene Titrirung fordert (oder auch wird die titrirte
Wasserportion selbst mit etwas Salpetersiiure und einer Hquivalenten
Menge Salzsiiure einige Zeit erwiirmt). Nach vélliger Klirung versetzt
man einen kleinen Theil der Loésung mit (z. B. 0,25 oder 0,5 v. s. w.
Zehntel Cubiccentimeter) Silberlésung, einen anderen mit dquivalen-
ter Salzsiiuremenge und beobachtet die Richtung und den Grad der
Fillung. v

Bei vorhandener Priponderanz giesst man die gepriiften Theile
zuriick und balbirt das Ganze genau. Die eine Hilfte wird alsdann
mit soviel desjenigen Reagens, welches (die stirkere) Triilbung her-
vorgerufen batte, versetzi, dass von ihm ein (geringer) Ueberschuss
verbleibt. Darauf mischt man beide Hilften in verschiedenem Verhiilt-
niss, so dass die Mischungen in einer regelmissigen Stufenleiter die
beiderseitigen Extreme mit ibren Ueberschiissen vermitteln. Aus
100 CC. Gesammtldsung erbdlt man z. B. 2 Hilften & 50 CC. No. I
und No. V; indem man von jeder 20 CC. in ein auf 20 und 40 CC. gra-
duirtes Probirr6hrchen zusammengiesst, entsteht die Skalennummer ITf,
und indem man je 10 CC. dieser Nummer mit 10CC. einerseits von-No. 1,
anderseits von No. V in einem auf 10 und 20 CC. graduirten Probir-
riéhrehen mischt, entstehen No. [T und 1V mit je 20 CC. Losung, gleich-
wie die andern Nummern,

Je nach der verftigbaren Flissigkeitsmenge kann man selbstver-
stindlich voo irgend welcher Cubiccentimeterzahl ausgehen, z. B. auch
von 25 CC. Gesammtlésung mit 5 CC. als Skalenmenge.

Nach vollstindiger Klirung prift man einen abgehobenen
Theil zuvérderst von No. I und V auf ibren Reagensiiberschuss und
schreitet von da nach der entgegengesetzten Seite. Nach der Intensi-
tit der stattfindenden Reaction ist es leicht, die Nummer anzugeben,
zwischen welche die neutrale Grinze fillt.

Dass die fragliche Methode genaue Resultate liefern muss, liegt
auf der Hand. Sie scheint etwas umstindlich, allein abgesehen davon,
dass sie bei zahlreichen, gleichzeitig auszufiihrenden Analysen eine
grosse Anzahl nummerirter Probirglischen verlangt, sind die Handgriffe
und Reactionen so einfach, dass irgend welche zuverldssige Person
weit leichter darauf eingeiibt werden kann, als auf eine befriedigende
Gewichtsermittlung difficiler Niederschléige.

‘Ganz édhnlich verfihrt man, mutatis mutandis, bei der Schwefel-
siurebestimmug.

Bei schliesslicher Priifung der Ldsungsskale hat man Gelegenheit
zu beobachten, dass es auch fiir Schwefelsiure und Baryt ein neu-
trales Grinzgebiet giebt, innerhalb dessen die Lésung durch
einen Ueberschuss von sowohl Baryt als Schwefelsdure
getribt wird.

Leider hat man fiir geringe Schwefelsiuremengen (ca. 10 Mgrm.)
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zur Zeit noch keie so begqueme Methode, wie die der Chlor- Silber-
titrirung, welche den Gebhalt annihernd finden ldsst, doch hoffe ich
vermittelst Chromsiure, welche aus neutraler oder schwach ammonia-
kalischer Losung den Baryt fast so vollsiindig als Schwefelséure fallt,
das gewlinschte Ziel zu erreichen.

225. H. L. Buff: Zur Geschichte der Amidotoluylensulfosduren.

(Bingegangen am 25. Juli; verlesen von Hrn. Wichelhaus.)

Nach einer Beobachtung von R. Schmitt (Aun. Chem. Pharm.
CXX, 129) giebt Amidophenylensulfosiure (Sulfanilidsiiure, Amido-
benzolsulfoséiure) beim Erbitzen mit den festen Hydraten der Alkalien
und alkalischen Erden Anilin. Hiernach wird also der Schwefelsiure-
rest beim Aunsecinanderfallen der Verbindang durch Wasserstoff ersetat.
Dieses ist anffallend, wenn in der Sulfanilidsiiure der Schwefeiséinre-
rest ein Wasserstoffatom des Benzolresies substitairt, indem man in
diesem Falle nach sonstigen Erfahrungen die Substitution des Schwefel-
siurerestes durch den Wasserrest (Ol]) erwarten miisste.

H,N-.-C,H,---SO, H giebt H,N- -C.H,
und nicht
H,N-.-C,H,- -OH.

Da ich nicbt an der Richtigkeit der Beobachtung vos Schmitt
zweifelte, mir die Sache aber fiir die Theovie der Substitutionscrschei-
nungen wichtig genug erschien. um sie einer Priifung zu unterwerfen,
so habe ich die vou E. Sell (Ann. Chem. Pharm. CXXVI, 153) be-
schriebene Amidotoluylensultosiure (Sulfotolylaminsiure, Amidotoluol-
sulfosiinre), welche der Amidophenylensulfosiiure entspricht, und deren
Verhalten in der fragliclien Beziehung noch unbekannt war, darge-
stellt und mit Kalihydrat der trockenen Destillation unterworfen.

Bei der Darstellung der Amidotoluylensulfosiure nach der Me-
thode von Hofmann und Buckton durch Einwirkenlassen von
rauchender Schwefelsiiure auf Toluidin erhielt Sell eine Sdure in hell-
gelben Nadeln und geringe Mengen rhombo&drischer Krystalle. Nur
die ersteren wurden von Sell untersucht. Ich habe nun gefunden,
dass beide Producte bei verschiedenen Operationen in wechselnden
Mengen entstehen. Es sind isomere Siuren, von ganz wesentlich von
einander abweichenden Eigenschaften.

Die rhomboé&drische Siure ist schwerer 18slich in Wasser, als die
nadelférmige, und sie ist fast unldslich ia Alkobol, worin die nadel-
formige leicht loslich ist. Dieses Verhalten gegen Alkobol wurde zur
Trennung der beiden Sduren benutzt.

Bei der Analyse der nadelférmigen Sidure fand sich, dass sie
Krystallwasser enthiilt, welches friiher Gibersehen worden ist.



