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saures Blei und Jodnatrium umwandeln lisst. Diese Um-
wandlung berubt jedoch nicht auf einfacher Umsetzung, sondern auf
Massenwirkung, denn erst bei Zusatz von nahezu 2 Molekiilen SO Na,
aaf 1 Mol. PbJ, ist die Umwandlung vollstindig. Zinno giebt auch
an, dass durch Einwirkung von Jod auf schweflige Séiure eine Flissigkeit
erhalten werde, die mit essigsaurem Blei einen weissen Niederschlag
gibt, Dies ist allerdings richtig, doch beruht die Reaction nicht auf
Bildung von Jodschwefelsiure, sondern darauf, dass auch Jodblei durch
iiberschiissige schweflige Séure in der Kiilte nur theilweise, in der Wiirme
fast vollstindig in schwefligsaures Blei und freie Jodwasserstoffsiiure
iibergefithrt wird. So wurden 49.0 C.C. concentrirte wissrige, schwef-
lige Sdure mit 0.7 Grm. PbJ, in ein Kélbchen eingeschmolzen und
4 Tage lang sich selbst iiberlassen; das Filtrat enthielt dann 0,307 Grm.
Jod, wibrend in dem Jodblei 0.3857 Grm. Jod enthalten waren. Der
unlésliche Riickstand war dabei fast vollstindig weiss geworden. Es
scheint uns diese Wirkung des schwefligsauren Natrons und der
schwefligen Sdure von einigem Interesse; die schweflige Sdure muss
jedenfalls eine grossere Affinitit zu dem Blei haben als Jodwasser-
stoffsdure. Weitere Zahlenangaben werden wir spiter mittheilen.
Auch die iibrigen Methoden, die Zinno zur Bildung der Jodschwefel-
sdure angiebt, werden wir einer Priifung unterwerfen.

Karlsruhe, den 18, Juli 1873.

272. A. Mitscherlich: Eine direkte Bestimmung der Bestandtheile
der Kohlenstoffverbindungen durch eine Verbrennung.

(Eingegangen am 20. Juli; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Vor einigen Jahren wurde von mir eine Methode der Be-
stimmung von Sauerstoff und Wasserstoff in organischen Kérpern
vermittelst Verbrennung darch Chlor angewendet!). Darch Benutzung
von Kaliumplatinchlorid statt des Chlors wyrde diese Methode so ver-
bessert, dass ausser den genannten Metalloiden auch Kohlenstoff zu-
gleich durch eine Verbrennung bestimmt werden konnte?), Es hatten
diese Analysen mehrere Uebelstinde, wie das unangenehme Arbeiten
mit Chlor, die Engstehung von Chlorkohlenstoffen und die verhilt-
nissméssig mithsame Ausfihrung. Eine Reihe von kleineren Unter-
suchungen, die mit diesen Arbeiten zusammeunhingen, werde ich seiner
Zeit verdffentlichen. Jetzt ist es mir gelungen, eine Methode aunsfindig

1) Poggendorff’s Annalen der Physik u. s. w. Bd. 130. 8. 536. Fre-
senius Zeitschrift fiir analytische Chemie Jahrg., 1867,
?) Diese Berichte 1868.
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zn machen, die im Allgemeinen nicht langwieriger und schwieriger
ist wie die Verbrennung der organischen Kérper durch Kupferoxyd,
welche aber gestattet, ausser Kohlenstoff und Wasserstoff
vorziiglich Sauerstoff, ferner Chlor, Brom, Jod, Schwefel,
Phosphor und wahrscheinlich auch Stickstoff durch eine Analyse
direkt und genau zu bestimmen.

Um dieses auszufiihren, werden die Kohlenstoffverbindungen mit
Quecksilberoxyd verbranut. Unter der Temperatur, bei der Queck-
silberoxyd zerlegt wird, entsteht hierbei Wasser, Kohlenséiure und
Quecksilber. Durch Wigung der Kohlensiure und des Wassers wird
wie gewohnlich Kohlenstoff und Wasserstoff bestimmt; durch Wigung
des Quecksilbers wird die Quantitdt Sauoerstoff festgestellt, die zur
Verbrennung gedient hat, und durch Abziehen derselben von der in
der Kohlensdure und in dem Wasser vorhandenen wird die Sauerstoff-
menge der zu untersuchenden Kohlenstoffverbindung gefunden. Es
wird hierbei also die Quantitit Sauerstoff einer organischen Verbindung
nicht durch den Verlust, sondern durch Wigungen ermittelt. Ist Chlor,
Brom oder Jod in den zu untersuchenden Kérpern vorhanden, so ver-
binden diese sich bei der Verbrennung mit dem frei werdenden Queck-
gilber und werden durch Wagung bestimmt. Schwefel und Phosphor
in organischen Korpern werden beim Erhitzen mit dem genannten
Oxyde in schwefel- und phosphorsaures Quecksilberoxyd iibergefiihrt,
aus dem die Menge derselben berechnet wird.

Zu einer grosseren Zahl von Verbrennungen reicht meist ein
Robr von gut gekiihltem, nicht schwer schmelzbarem Glase aus, Fiir
die Untersuchung bleibt es an beiden Seiten offen.

Das zu den Analysen gebrauchte Quecksilberoxyd ist zum Theil
das chemisch reine, rothe, pulverférmige des Handels und zum Theil
rothes Quecksilberoxyd in Stiicken, welches man ab und zu mit dem
letzteren zugleich bekommt, und welches leicht dadurch bereitet werden
kann, dass man das pulverférmige mit concentrirter Salpetersiure ver-
setzt und nachher von dieser durch Erhitzen wieder befreit.

Die atmosphdrische Luft im Verbrennungsrohr, welche beim Er-
wiirmen das metallische Quecksilber etwas oxydiren wiirde, wird durch
Stickstoff ausgetrieben. Um diesen zweckmiissig darzustellen und stets
rein zu behalten, wird in einen fast gpnz mit atmosphéirischer Luft
gefiillten Glasgasometer Stickoxyd hineingelassen, bis ein schwacher
Ueberschuss desselben vorhanden ist. Dieser letztere wird beim Ge-
brauch des Stickstoffs durch Chromsfiure und Zinnchlortr wieder voll-
stindig entfernt.

Als Verbrennungsifen konnen die gewéhnlichen benutzt werden.
Die Wirme aber, welche dem Verbrennungsrohr bei diesen meist nur
von unten zugefithrt wird, muss mehr von den Seiten hinzutreten,
damit nicht au den zn stark erhitzten Stellen Quecksilberoxyd zerlegt
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wird, und damit stets die Firbung des oberen Quecksilberoxydes er-
kennen lisst, dass die Temperatur an keiner Stelle zu hoch ist.

Wihrend die Absorptionsapparate fiir Kohlensiiure und Wasser
gewogen werden, wird das Quecksilberoxyd im Verbrennungsrohr bis
zur duonkelbraunen Férbung in einem Strom von trockener atmo-
sphirischer Luft erhitzt, und die Theile der Apparate, die feucht sein
kénnten, werden durch gelindes Erwirmen getrocknet. Nacb dem
Erkalten werden die zu untersuchenden Substanzen in das Queck-
silberoxyd gebracht und mit diesem innig gemengt. Eine solche
Mengung ist fiir den Verlauf der Untersuchung von vorziiglicher Be-
deutung, weil, je inniger dieselbe stattgefunden hat, desto besser die
Analyse von statten geht. Nach dieser Operation wird das Ver-
brennungsrohr mit gereinigtem Stickstoff gefiillt und die Substanz nach
Absperrung dieses Gases durch FErhitzen des Quecksilberoxydes bis
beinah zur schwirzlichen Féirbung verbrannt.

Nachdem die Verbrennung vollstindig erfolgt ist, werden die
Gasarten durch Stickstoff aus dem Rohr gedringt, die Absorptions-
apparate fiir Wasser und Kohlensiure entfernt und das gebildete
Quecksilber durch einen stirkeren Stickstoffstrom in ein gewogenes
Rohr sublimirt und in diesem bestimmt.

Bei der Verbrennung von Nitroverbindungen entstebt Stickoxyd.
Um die Menge dieses Gases zu ermitteln, wird zwischen den Ab-
sorptionsapparat fiir Kohlensiure und den fir Wasser ein gewogener
Apparat mit Chromsiure und Zinnchloriir gebracht. Aus dem aufge-
nommenen Stickoxyd wird dann der Sauerstoff gefunden und in
Rechnung gezogen.

Wie oben angefiihrt, wird nach beendigter Analyse Wasserstoff,
Kobhlenstoff und Sauerstoff bestimmt.

Bei der Analyse von chlor-, brom- oder jodhaltigen Kérpern wird
die Verbrennung in gleicher Weise, wie oben angegeben, ausgefiihrt.
Nach Beendigung derselben sublimirt statt des Quecksilbers ein Ge-
menge der Quecksilberverbindungen der genannten Kérper mit me-
tallischem Quecksilber in das gewogene Rohr. In diesem Gemenge
wird die Quantitéit des Chlors, Broms und Jods aus den Verbindungen
mit Quecksilber, sowie die des zur Verbrennung gebrauchten Sauer-
stoffs aus dem gesammten Quecksilber bestimmt,

Bei schwefel- und phosphorhaltigen Kérpern entsteht durch Er-
hitzen mit Quecksilberoxyd Schwefel- und Phosphorsiiure, welche nach
der Verbrennung aus dem Quecksilberoxyd durch Kali ausgezogen
werden. Die Bestimmung der Quantitit dieser Metalloide aus den
Kalisalzen geschieht nach bekannten Methoden.

Nach oben angegebenem Verfahren sind aus den verschiedenen
Gruppen von organischen Verbindungen eine grosse Anzahl Kérper
analysirt worden. Fiir alle hat sich dasselbe brauchbar gezeigt.
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Die Genaunigkeit und Sicherheit der Bestimmung des Wasserstoffs
und Kohlenstoffs stehen den gebriinchlichen Methoden in keiner Weise
nach. Der Gesammtfehler einer Analyse darf ein halbes Procent nicht
ibersteigen. Der gestattete Raum erlaubt es hier leider nicht, eine
ausfiihrliche Beschreibung der Methode und eine Reihe von Analysen
zu geben, durch welche erst ein Urtheil iiber dieselbe gefillt werden
kaon. In andern Zeitschriften wird das beschriebene Verfahren mit
den ansgefijhrten Analysen demnichst ausfiihrlich und durch Zeich-
nungen erldutert verdffentlicht werden.

Miinden, Juli 1873.

273. C. Engler: Ueber das Anilide-Acetonitril.
(Eingegangen am 22. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

In einer in den Annalen der Chemie und Pharmacie (Bd. CXLIX,
S. 296) veroffentlichten Abhandlung iiber nitrirte und amidirte Nitrile
habe ich gelegentlich auch eine kurze Notiz iiber die Darstellung des
einfach gechlorten Acetonitrils gegeben. Die dort dber diese Verbin-
dung gemachten Angaben sind allerdings, wie Hr. L. Bisschopinck
in seiner Mittheilung tiber die gechlorten Acetonitrile (diese Ber. VI,
S. 731) richtig bemerkt, noch sehr unvollstindig, machen aber auch
keineswegs den Anspruch auf Vollstindigkeit. Ich bemerkte damals,
dass ich beabsichtigte, mit dem Monochloracetonitril weitere Versuche
anzustellen. wurde aber durch andere Arbeiten an Vollendung dersel-
ben verhindert, weshalb ich jetzt, da ich in néichster Zeit mich mit
diesem Gegenstande nicht befassen kann, diejenigen Resultate verdf-
fentliche, welche mir jene Versuche ergaben, und die ich anch schon
vor lingerer Zeit in einer Sitzung der Gesellschaft miindlich mitge-
theilt habe.

Das Monochloracetonitril, welches ich zu den folgenden
Versuchen verwandte, stellte ich durch Destillation eines Gemisches
molekularer Mengen Chloracetamids und wasserfreier Phosphorsiure
dar. Da bei der ersten Destillation noch Monochloracetamid mit iiber-
destillirt, muss zur Darstellung des reinen Productes noch zweimal
Phosphorsidure destillirt werden. Die von Bisschopinck iber die
Eigenschaften des Monochloracetonitrils gemachten Angaben stimmen
mit den von mir gefundenen ziemlich gut {iberein; eine farblose Fliis-
sigkeit von stechendem Geruch, vom spec. Gew. 1.193 bei 20°. Der
Siedepunkt liegt nach meinen Beobachtungen bei 126—127°, wihrend
Bisschopinck 123—124° angiebt; auch ist die Fliissigkeit, entgegen
der Angabe dieses Chemikers, nicht ohne Zersetzung fliichtig; bei jeder
Destillation tritt etwas Salzsiure aaf.





