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thiimlich aromatischen Geruch, ist sehr fliichtig und lasst sich mit 
Wasserdarnpfen leicht iiberdestilliren. Ihr Schmelzpunkt licgt bci looo. 
Eine wasserige Losung lBst Brom safort farblos auf. ein Zeichen fiir 
die ungesattigte Natur derselben. Unsere anfiingliche Vermuthung, 
dass sie die chlorfreie Crotoi saure sei, wogegen allerdings auch schon 
der hobe Schmelzpunkt sprach, bcstatigte die Analyse nicht. Hr. 
s a r n o w , Assistent in dem hiesigen Universitgts-Laboratoriurn , der 
mit einer eingehenden Untersuchnng dieser Siiure beschlftigt is[, hat 
folgende Znhlen gefunden: 

Theorie. Versncli. 
fiir C, H, CIO,. - 

Koblenstoff 39,83 40,IG 
Wasserstoff 4,15 4,50 
Chlor 29,46 29,09 
Sauerstoff - I 

Danach ist sie also Monochlorcrotonsaure. 
Mit Natriiimamalgam scheint, wenn auch scliwer, das letzte Cblor- 

atom gegen Wasserstoff anstauachbar zn sein , wenigstens haberr wir 
nach fortgesetztem Einwirken eine bei 76O schmeleende Saure erhal- 
ten, die nnr noch wenig Chlor enthielt. Der gefnndene Schmelzpuiikt 
steht in sehr naber Beziehung zu dem von K e k u l b  erst kiirzlich con- 
trolirten Scbmelzpunkc der festen Crotonsaure (72O). In  dem niich- 
eteri Wintersemestcr werden wir hoffentlich im Stande sein, alle noch 
offenen Fragen iiber diesen Gegenstand endgultig zu losen. 

224. Alexander Miiller: lethoden der Wasseranalyse (11). 
(Angekindigt in  der Sitzung vom 25. Jnli) 

Daa Hydrotimeter und den Gehalt dee hydrotimetrischen Rea- 
gentien eiehe ich vor, auf 50 CC. statt 40 CC. zu analysirendes Wasser 
ra atellen. Mit Zugrundelegung eines Litergehaltes yon 0,010 Gramm 
3i. 0,2 MiIliatom Kalkcarbonat (Ca CO, und H = 1,0 Grm.) f k  1 by- 
hti-triechen Grad,  reprasentirt der Zusatz von 1 CC. irgend wel- 
eher Zehotel-Normalliieung 10 Grade und jede gute Cubiccentimeter- 
Biirette ist ein geeignetee Hydrotimeter, wenn sie nur gestattet, Bruch- 
theile eines Zehntelcnbiccentimeters, d. i. eines hydrotimetrischen 
Grades abtulesen. 

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 Nr. Dr. H. T r o m m s -  
dor f f  ein grosses Verdienst erworben , dadurctr, dass er  safs Neue 
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zu allgenieinerer Renutzung derselben rnit WRrme angeregt und selbst 
zu deren Vervollkommnung rustig H;ind aiigclegt hat*). 

Die Anwendung eirier so concentrirten Seifenlijsung""), dass 0,l CC. 
einem Grad entspricht, ist als ein wesentlicher Fortschritt zu begriissen. 
Gleichwobl inoge man von dcr Seifentitrfrung nicht mehr erwarten, 
a19 sie wirklich leisten kann. Sie wie fast alle jetzt angewendeteri 
hgdrotirnetrischeri Methoden, ist ein chemischer Hinterlader , dessen 
Trcfsicherheit keineswcgs mit der ~cbl.auciiaschnelligkeit Schritt hllt 
und dcr i n  der Hand eiries heissbliit.igen Sc.hiitzen Lei Liisung wisscri.- 
schaft.licher Fragen rnchr Schaden als Nutzen stiftet. 

Ich beschriinke mirh heute auf die. Discussion der h y d r o t i  ni c - 
t ri s c h e n B e s t i  m m ii n g vo n S c h w e fels i iu  r e u 11 d C h  I or. 

Die Restimmung eines jeden dieser Be.standtheile griindet sic.11 aiif 
den Harte-Uittwschied, den ein gekochtes Wasser vor nnd nach FaI- 
lung mit einer gewissen iiberschiissigen Menge Chlorbarirrm (odw 
Rariumnitrat), beziehentlirh Silbcrnitrat zeigt. 

Wetin in den1 zu prtfenden Wasser rnit gerirrgem Magnesiagehdt 
der fragliche electro negative Bestandth'eil dern vorhandeuen Kalk ein- 
fach oder multipel aquivalent und der Ueberschuss des Fallungsmittc:ls 
gering ist, fallt das Resultat bei gehoriiger Fallungsdauer, geschickter 
Ausfubrung und Anbringung der nijthigen Correctionen fur stattfindende 
Verdiinnungen recht befriedigend aus; einen je kleineren Bruchtheil er  
aber vou dem Gehalt a n  Kalk und beaonders an Magnesia, sowie von 
dem zugesetzten Fallungsmittei ansmacht, uni so mebr falh seine Be- 
stimmung innerhalb der unvermeidlichen Fehlergranze und wird bei 
sehr vielen Wassern viillig trugerisch; man gelangt sogar biswejlen zu 
negativen Werthen. Eine auxiliare Veixninderung aber der bleibenclen 
Barte ader der durch den Ueberscbuss des Fdlungsmittels kiinstlich 
erzeugten, ist nicht immer mijglich uiid jedenfalls omstandlich. 

Mit Recht emp6ehlt darum such 13. T r o m m s d o r f f ,  den C h l o r -  
g e l i a l  t lieber durch directe Titration mittelst Silberl6sung bei Gegen- 
wart van Chromsiinre zu bestimmen :tls auf Umwegen mitteist Seife. 

Die erwahnte directe Titration IZsst bei einiger Aufmerksamlwit 
den Chlorgehalt bis herunter zu 10 Milliontel annahernd finden. 

Ich mochte jedoch, wo es sich urn Stat.istik handelt, rathen, schon 
bei weniger niedrigem Chlorgehalt fur die Titrirung eine grossere 
Menge Wasser, welche wenigstens 0,l Milliatom oder 3,55 Mgrm. 
Chlor enthalt, durch Verdampfung passend zu concentriren. 

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

Eine gentigende Wassermenge wird, nach gehoriger Concentrirung, 

*) .Die Statistik des Wasaers und der Gewikser u. Y. w. " bpi IIugo Ne  u rn ann  

#) bus reiner Kaliseife bereitet, welche von 11. T r o m r n s d o r f f  in 'Erfurt 
in Erfurt, 1869. 

sorztiglich gut EU beziehen ist. 
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mit Salpetersaure angesauert und heiss mit  so vie1 Silberlijsung gefsllt, 
als die vorausgegangene Titrirung fnrdert (oder auch wird die titrirte 
Wasserportion selbst mit etwas Salpetersiiure und einer aquivalenten 
Menge Salzsiiure einige Zeit erwiirmt). Nach viilligcr Kliirong versetzt 
man einen kleinen Theil der Lijsung mit (z. B. 0,25 oder 0,5 u. s. w. 
Zehntel Cubiccentimeter) Silberliisung, einen anderen mit aquivalen- 
ter Salzsauremenge und beobachtet die Richtung und den Grad der 
Fallung. 

Bei vorbandener Praponderanz giesst man die gepruften Tbeile 
zuriick und halbirt das Oanze genau. Die eine Halfte wird alsdann 
rnit soviel desjenigen Reagens, welches (die stiirkere) Triibung her- 
vorgerufen batte, versetzt, dass von ihm ein (geringer) Ueberschuss 
verbleibt. Darauf mischt man beide Hiilften in verscbiedenem Vrrliiilt- 
niss, so dass die Mischungen in einer regelmassigen Stufenleiter die 
Peiderseitigen Extreme mit ihren Ueberschiissen vermitteln. Aus 
100 CC. Gesammtliisung erbalt man z. B. 2 Halften B 50 CC. No. I 
und No. V; indem man von jeder 20 CC. in ein auf 20 und 40 CC. gra- 
duirtes Probirrohrchen zusammeqgiesst, entsteht die Skalennummrr 111, 
udd indem man j e  IOCC. dieser Nummer rnit IOCC. einerseits von*No. 1, 
anderseits von No. V in einem auf 10 und 20 CC. graduirten Probir- 
riibrchen mischt, entsteben No. I1 und IV rnit je 20 CC. Losong, gleich- 
wie die andern Nummern. 

Je nach der verfiigbaren Fliissigkeitsmenge Itann inan selbstver- 
standlich von irgend welcber Cubiccentimeterzahl ausgehen, z. B. auch 
von 25 CC. Gesammtlosung mit 5 CC. 81s Skalenmenge. 

Nach v o l l s t a n d i g e r  Klarung priift man einen abgehobenen 
Theil zuvorderst von No. I und V auf ihren Reagensiiberschuss und 
scbreitet von da nacb der entgegengesetzten Seite. Nach der Intensi- 
tat der stattfindenden Reaction ist es leicht, die Nummer anzugeben, 
zwischen welche die neutrale Granze fallt. 

Dass die fragliche Methode genaue Resultate liefern muss, lie@ 
auf der Hand. Sie scheint etwas umstlndlicb, allein abgesehen davon, 
daas sie bei zablreichen, gleichzeitig auszufiibrenden Analysen cine 
grosse Anzahl nummerirter Probirglaschen verlangt, sind die Handgriffe 
und Reactionen so einfach, dass irgend welche zuverlassige Person 
weit leichter darauf eingeiibt werden kann, als auf eine befriedigende 
Oewichtsermittlung difficiler Niederschlage. 

Ganz ahnlich verfahrt man, rnutatis rnutandis, bei der S c h w  e f e l -  
a a  u r e b e  s t i  m m u g. 

Bei sebliesslicher Priifung der Losnngsskale bat man Gelegenheit 
zu beobachten, dass es auch fiir Schwefelslure und Baryt ein n e u -  
t r a l e s  G r a n z g e b i e t  giebt, i i i n e r h a l b  d e s s e n  d i e  L o s u n g  d u r c h  
e i n e n  U e b e r s c h u s s  v o n  s o w o h l  B a r y t  a l s  S c h w e f e l s a u r e  
g e t r i i b t  w i r d .  

Leider bat man fiir geringe Schwefelsauremengen (ca. 10 Mgrm.) 
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zur Zeit noch k e b  80 bequeme Methode, wie die der Chlor- Silber- 
titrirung, welche den Gehalt annahern'd finden IDst, doch hoffe ich 
vermittalst Chromsiure, welche aus neutraler oder schwach ammoniit- 
kalischer Losung den Baryt fast so vollsandig als ScliwefeIsbura fillt, 
das gewTinschte Ziel zii erreichen. 

225. H. L. Buff: Zur Geschichte der Bmidotoluylensulfosiiuren. 
(Eingegangen am 25. Juli; verlesen voii Hrn. W i c h e  Ihaus.) 

Nach einer Reobacbtung von It. S c h m i t t  (him. Chern. I'liarni. 
CXX, 129) giebt Arnidopt~enylensulfosaure (Sulfariilidsliure, Binido- 
benzolsulfosiiure) beim Erhitzen mit don festen Hydraten der Alkalien 
und alkalischen Erden Anilin. Hiernach wird also der Scbwefelsliure- 
rest beim Auseinanderfallen der Verbindung durch Wasserstoff ersetzt. 
Dieses ist nuffallend, wenn in der SulfiinilidsQurc der Schwefelslnre- 
rest ein Wasserstoflatom des Reiizolresrcs sutistituirt, irideni ninii i n  
dieseiii Falle riach sotistigen Erfahrungcn t l i c l  Substitution cles Scliwttfel- 
szurerestes durch den Wasserrest (011) erwartcn miisate. 

HPN---C,H,---SO,H giebt H , N -  -C,H, 
und nicbt 

H 2 X - . - C ; c H : L -  -OH. 
D a  ich nicbt an dcr Richtiglteit der Heobachtung voii S c11 rn i t 1 

zweifelte, mir die Saclie nber fiir die 'Throrir di:r Sii1)stitutioiiscrjcIiei- 
nurigen wichtig genug erschieii, uiii sic t:iiicr I'riitiing zii u;itvrwnrfi.n, 
so habe ich die vou E. S c  1 I ( i t i i n .  (Iticm. Phsrrti. CXSVI ,  153) be- 
schriebeiie A m i d o t o l r i ) l ~ i t . ~ u l ~ ~ s ~ i i i i ~ ~  (Kulf'otolyl:iniinsiiure, Ainidotoluol- 
si~lfoaiii!i~r), wi~lclie d e r  ;\niidopliriiylriisuIf'os~ure entspriclit, und deren 
Verhalten i n  der freglictieti Bcziehurig tiocb unbekannt war, (large- 
stellt und rnit Kalihydrat der trockeneu Destillntiori unterworfen. 

Hei der Darstellnng der AniidotolnylensulfosQure nach der bfc- 
thode yon H o f m a n n  uiid H u c k t o n  durch Einwirkeulassen BOII 

rawherider Schwefelsiiure auf To1uidi.n erhielt S e 1 I eine SSiure in hell- 
gelben Nadeln und geringe Mengen rhonibo&drischer Iirystalle. N u r  
die ersteren wurdrn von Sell  unte~-suclit. 1c.h habe nun gefunden, 
dase beide Producte bei verscbiedcrien Operationen in wechselriden 
Mengen entstehen. Es sind isomere Siiuren, von gariz wesentlich von 
einander abweichenden Eigenschaften. 

Die rhomboSdrische Slitire ist sc,hwerer loslich in Wasser, als die 
nadelfijrrnige, und sic ist fast unloslich in Alkohol, worin die nadel- 
fijrtnige leicht liiulich ist. Dieses Ve.rhalten gegen Alkohol wurde zur 
Trennung der beiden Sauren benutzt. 

Bei der Analyse der  nadelforniigen Saure fand sich, dess eie 
Krystallwasser enthlilt, welches friih'er iibersehen worden ist. 


