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Der Schmelzpunkt des eirieii Keiizoldisulfoxyds , welchcv Iricht 
aus Weiugeist in wasserhelleu, glasglffrizenden, moriokliuischeii 'l'afeln 
krystallisirt , liegt bei 45" uiid niclit wie friiher arigegeben w d e ,  
bei 36". Wie das Toluoldisulfoxyd beini Kocben mit Kalilaiige unter 
ISildung von Toluolsulfonsaure, Toluolsnlfinsaure und Toluoldisnfid 
zcrlegt wird, 1 )  so zerfallt die entsprechende Renzolverbindnng unter 
denselbeu Umstanden nach Gleichung : 
2 C , 2 € 1 1 0 S , 0 2  + H , O  = C,H,SO, + C,H,SO, + (C6H5) ,S2  

in Beuzolsulfonss6urr, Henzolsulfinsaure und Keneoldisolfid. In beideri 
Fiillen entsteheri in Polge einer secuutliircn Einwirkulig dcs Alkalis 
auf die Disulfide klcirie Meugen von Sulfhydraten. 2, 

445. Hesmann W. Voge l :  Ueber eine empfindliche spoctral- 
analytische Reaction auf Thonerde und magnesia. 

(Vorgetrageu in der Sitzurig am 13. November vorn Verfttsser ) 

Die Entdeckung der Thorierde iu kleinen Meiigen hat bekantitlich 
irisofern Schwierigkeiten als nicht fliichtige orgariische Substauzen 
ihrc Fallung unter Unistluden verhindert und gewisse Reagetitiexi, die 
zu ihrer Naclweisung gebraucht werden, iiamentlicli Kali- oder Natrou- 
lauge, ineist selbst thonerdehaltig sind. In meiner Arbeit iibcr spectral- 
aualytische Reaction der Metallsalze der Eisengruppe (siehe diese Be- 
richte 1875, p. 1534) wies ich auf p. 1539 darauf hin, dass sich Thori- 
erdesalze durch ihre Wirkulig auf organische Farbstoffe leicht spectral- 
analytisch kennbar machen lasseri und behielt mir weitere Mitthc.iltirigen 
iiber den Gegenstand vor. 111 weiterein Verfolg desselben habt: ich 
nun vcrschiedene Farbstoffe in ihrerii Verhalten zu Thonerde uiitcr- 
siicht uud habe gefunderi, dass sich die theilweis schon belianiite 
l 'u rpur inreac t ion  vor Allem empfiehlt, um Thonerde spectralaoa- 
lytisch nachzuweisen j sie ist sehr charakteristisch und so empfindlich, 
dass  1 Milligramm Alaun mit Leichtiglreit erkannt werdcn kann urid 
frci von den oben erwghnten stiirenden Einfliissen, denen die gewohn- 
licheu Reactionen auf Thonerde unterliegeri, so dass sie in der I laud 
des Analytikers sich iii hohem Grade nutzhar erweisen diirfte. Hei 
genaiirrcr Untersuchung dieser Reactionsverhaitnisse stellte sich hcraus, 
dass Purpurin auch auf Magnesia in sehr empfindliclier Weise reagirt, 
so dass Milligramm krystallisirten wasserhaltigen Magnesiumchlorids 
(Mg C1, -I- 6 aq) dadurch noch mit Sicherheit angezeigt wird. Arrch 

I )  Vergl. O t t o ,  L o w e n t h a l  und G r u h e r :  Ueber Toluolbiwlfoxyd uud 

2 )  Benzoldisuliid wird bein1 Kochen mit Kalil.riige in Benzolsulfhydrat unci 
Analog verliillt sich dns Toluoldisoltid (vergl. ohes 

Toluolsulfiir. Ann. d. Chem. u. Pharrn 150, 101. 

Benzolsulfinsilure umgewandelt. 
diese Mittheilungen No. 441). 
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diese Reaction diirfte von Werth sein, obgleich wir sehr enipfindliche 
Reagentien anf Magnesia bereits besitzen, denn letztere versagen iifter, 
wie sich bei naherer Untersuchung herausstellte, ebenfalls bei Gegen- 
wart  eines grossen Ueberschusses von organischen Substanzen. 

Reines Purpurin, wie ich es Hrn. L i e b e r m a n n  verdanke, in  
Alkohol geltist, giebt in gesiittigter Lasung ein Spectrum, i n  welchem 
der blane Theil ganz ausgeliischt ist. Diese Ausloschung dehnt sich 
fiber Griin aus und endet in Gelb (siehecurve la Fig. I). Verdiinnte stroh- 
gelbe a l k o h o l i s c h e  Lasung loscht blau nur theilweise aus und zeigt 
2 deutliche Absorptionsstreifen auf F and b E (Curve lb) .  I n  ver -  

Fig. 1. 

Purpurin, alkohol. 

dii i in  t e r e r  w l s s r i g e r  L i i s u n g  z e i g e n  s i c h  d i e s e  A b s o r p t i o n s -  
s t r e i f e n  n i c h t ,  statt dessen erscheint eiue starkere Absorption im 
Griin zwischen F u n d  b eine schwachere in  gelb rechts von E (Curve 2). 

Diese Reaction scheint von Gegenwart einer Spur Alkali abhangig 
zu sein, denn durch N H ,  tritt sie- hachst intensiv hervor, wahrend 
der geringste Essigsaureuberschuss die Fliissigkeit gelb fiirbt und dann 
nur eine schwache Absorption in Blau iibrig llsst. Bei Gegenwart 
von vie1 Salmiak (der  der nachfolgenden Reaction nicht wesentlich 
Eintrag thut) erstreckt sich die Absorption von F bis D allmlhlig 
nach D hin abnehmend (Curve 3). 

Die Purpnrinsorten des Handels zeigen diese Reactionen, nament- 
lich die in  Curve l b ,  iifter nicht oder nur undeutlich; solche sind d a m  fiir 
vorliegenden Zweck n i c h  t brauchbar. Durch Sublimiren derselben 
erhllt man aber sofort ein geeignetes Praparat I).  

Versetzt man aber die s e  hr verdiinntc wassrige Lasung des Purpu- 
rins mit einer verdiinnten Alaunlijsung, so farbt sich die gelbe Fliissig- 
keit schiin roth uiid jetzt erschienen zwei kraftige Absorptionsstreifen 
tx und zwischen E und D und F und b ,  ausserdem bei gewisser 

1) Purpurin ist jetzt zu ziemlich hilligem Preise per Gramm 20 Pfennige im 
Handel. Ich bemerke noch, dass Curve 1 in dem Holzstock, dessen Correctur mir 
nicht zuging, etwas verzeichnet ist, sie muss naher an die Horizontale geriickt 
werden. 
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Concetitration auch noch ein dritter schwacherer y bei F (Curve 4). 
1st die Liisung zu stark gefarbt uder zu lhonerdereich, so flieasen 
alle drei Streifen zu einem zusamnieri (Curve 4a),  verdiinrit man aber 
nach und nach, so kommt man bald an einen Punkt, wo sie sich 
trenrien. I n  sehr verdiinnten Lijsungen erscheineri sie schmaler als 
in Curve 4. Andere Thonerdesalze reagiren ganz Bhnlich wie Alaun. 
Bei Gegenwart von viel Salmiak sind die Streifen mehr nach der 
blaueu Seite des Spectrums hin verschoben. 

Die Reaction zeigt sich am schiinsten in  ganz schwach alkalischen 
Liisungen. Um sie zu beobachten rerfahre man folgendermassen : 
Man giebt in ein Reagensglas circa 2 Cubikcentimetrr Wasser, dazu 
3 Tropfen alkoholischer gesattigter Purpurinliisung und einen Tropfen 
v i e r  f a c  h verdiinnten Ammoniaks; es erscheint dann die Reaction 
Curve 2, dann giebt man einen Tropfen der AlaunlGsung hinzu. Bei 
verdunnteren Lijsungen erscheinen dann allmiihlig , bei concentrirten 
rascher die Streifen a und Curve 4. Bei sehr thonerdearmen oder 
salmiakreichen Fliissigkeiten lasst stiirkerer Zilsatz von Purpuriri- 
tinktur ( 4  - 5 Tropfen) die Reaction noch besser hervortreten. Bei 
Gegenwart von nur Q Milligramm Alarm erscheinen die Streifen erst 
riach mehreren Minuten. Ein Tropfen reiuer Essigsaure [die man so 
verdiinnt ha t ,  dass 1 Tropfen d a m  2 Tropfen vierfach rerdiinnten 
Ammoniaks neutralisirten] zu der Probe grgeben erreichte die Thon- 
erdestreifen a und /3 Curve 4 r i ich t  (Unterschied  on Magnesia s. u.) 
Grijssere Mengen Essigsaure schwachen sie , ohne sie zu zerstcren. 
Rathlich ist es, die Essigsaure behnfs Unterscheidung zwischen Al, 0, 
und MgO nicht eher zuzusetzen, als bis seit Bildung der Streifen 
einige Minuten verflossen sind. WeinsLure, Salpetersaure und Salz- 
ssure i m U e b e r  s c h  u s s  zerstiirt sie, Neutralisiren stellt sie wieder 
her. Bei nicht zu geringem Thonerdegehalt kommt die Reaction 
in schwach sauren Fliissigkeiten jedoch deutlich zum Vorschein. 
Das Neutralisiren einer solchen purpurinfarbigen Losung mit ver- 
diinnteru Amrnon oder Essigsaure ist ausserst leicht, da  mit alkali- 
scher Reaction die Fliissigkeit kirschroth, rnit saurer Reaction gelb 
wird. 

L G s l i c h e  M a g n e s i a s a l z e  g e b e n  g e n a u  d i e s e l b e  R e a c t i o n  
nor ist bei ihnen der Streifen f l  Curve 4 starker ale der Streifen a 
und der Zwischenraum etwas verwaschener. Die Magnesiareaction 
ist aber noch empfindlicher und erscheint viel rascher als die Thon- 
erdereaction (s. 0.). Beide anterscheiden sich aber leicht, indem die 
Mg-Reaction durch einen ganz geringen Essigsaure-Ueberschuss sofort 
vernichtet wird, die Thonerdereaction aber nicht. 

Mir gelang es, mit Hulfe dieser Reaction Magnesia in folgenden 
Substanzen nachzuwoisen: Weinslure, Citronsaure, Himbeersaft, Kirsch- 
saft, Fliedersaft, Urin, Zucker, alles KGrper, wo die grosse Menge 
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gegenwartiger, nicht fliiditiger, organischer Substanz dic Erlwnnung 
dea geringen Magnesiagehalts durch Ammon, Salmiak und Natriuni- 
phosphat ve  r h i n d e r t .  

Start in solchen Fallen die Farbe die Safte, so kann man die- 
selbe leicht durch cinige Tropfen Eau de Javelle und H C 1  (die 
natiirlich vorher auf ihre Reinheit zu prufen sind) entferuen. Bei 
Untersuchung solcher thonerde- oder magnesiaarmen Flussigkeiten 
thot inan am besten 2 Cubikcentimeter d a w n  vorsichtig mit N 13, oder 
A zu neutralisiren, in letzteren Fall einen Tropfen vierfach verdlnnten 
Amnions im Ueberuchuss, danri hinreichend Purpurintinctur (3 bis 
4 Tropfen pro 2 Cubikcentimeter der Probe) zuzusetzen. Die Streifen 
kommen dann, falls Al, 0, oder Mg 0 zugegen, sofort zum Vorscheinl). 
SIuert man dann vorsichtiger mit Essigsaure an (8. o.), so verschwinderi 
die Streifen vallig, falls nian nur mit Mg 0 zu thun hat, verbleiben aber 
bei Gegenwart von Al, 0,. Sind beide Rorper gegenwartig, so ver- 
6 t h  sich die Anwesenheit von MgO durch die starke Schwiichung 
der Reaction durch Zusatz von Essigsiiure. 

E i s  e n s  a1 z e ,  M a n g a  n sal  z e,  T h o  11 s a l z  e und Ziri k s a l z  e ,  
A l k a l i  und a l k a l i s c h e  E r d s a l z e  geben diese Reaction n i c h t .  
E i s e n s a l z e  u n d  Z i r i k a a l z e  i m  U e b e r s c h u s s  s t i i r e n  a b e r  d i e  
R e a c t i o n  a u f  g e g e n w a r t i g e  T h o n e r d e  u n d  m i i s s e n  d i e s e  
d a h e r  z u e r s t  e n t f e r i i t  w e r d e r i .  

Dieaes grschieht am besteii durch Versetzen der eisenhaltigen 
Liisung mit Weinsaure und Zusatz v o ~ i  Ammoniak im Ueberschuss, 
dunn Fallung des Eiseris init Schwefelammoniam und Abfiltrireri, 
Aussaiiren des Filtrnts niit niiiglichst wenig 1-1 C1, Rochen urrd 
Filtriren zur Absrheidung des Schwefels. 211 2 Cu)Jikceritimetern der 
erhaltenen Fllssigkrit fiigt man dsnn rinen Tropfen der gesattigten, 
alkoholiuchcri Purpurinlijsung; wird sie dadurcti gelblich gefarbt, bo 

neutmlisirt man vorsichtig mit rerdiinntem N H, , bis sie kirschroth 
oder weinroth erscheint und beobachtet mit dcin Taschenspeclrosl<op 
gegen den Himmel (a. a. 0. p. 1534). 

In  einer Liisung, die flnfzig Ma1 so vie1 Eisenvitriol als Alauii 
enthielt, koniite ich so ein Milligramin Alaun auf das Sicherste 
nachweisen. dehr schatzbar ist die Methode zur Uirtersuchurig orga- 
niseher Fliissigkeiten z. €3. Wein u. dgl., die oft mit Alauii ,,ge- 
schiint' werden. 

Hier lasst sich wegen der Gegenwart organischer Korper die 
Tbonerde auf gewiihnlichem Wege nur schwierig finden. Es diirfte sich 

1 )  Zu bemerkeii ist, dass Purpnrin in alkoholischer Losuag mit Ammoniak 
auch ohne Thonerde zwei schwache rerwaschene Streifen zeigt (siehe Curve 5). Mit 
alkoholischen Losungen haben wir e; aber bei dieven Untersuchungen nichl zu thun. 
Die wenigea Tropfen Alkoliol aus der Purpurinlosung schaden nicht. 
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mit dieser Reaction Thonerde und Magnesia rioch in anderen Pro- 
dukten organischeu CTrsprung nacliweisen lassen, worin man sie bishm 
noch riicht vermnthrt hat. 

Bei Gegenwart von Salzen von H C1 oder N H4C1 schllgt sich 
das Purpurin mit der Thonerde oder der Magnesia als Lack Ieicht 
nieder. Derselbe giebt in dcr Fliissigkeit fein vertheilt allerdirigs 
noch dieselbe Reaction wir Curve 4, brssrr tltiit man aber in solclirin 
Falle den Lack mit Essigsamre 711 1iist.n iind d a m  wieder vorsirhtig 
zii neutralisiren. 

Als Spectroskop henutze ich nach wir vor das Taschenspectroskop 
in der Art ,  wie ich es in diesen rkrichten p. 1634, Jahrgang 1575 
beschrieben. Neuerdings habe ich damn eiii klrines Vergleichungs- 
prisma anbringen lassen, welches gestattet, awei Spectren neben ein- 
ander za  sehen, das des uiiverlnderten Lirhts und das Absorptions- 
spectrum. Die Vergleichung beider grstattet nicht nur die gcnaue 
Ortsbestimmnmg der Absorptionsstreif~,n, sondcrn :iiich besscre Er- 
kennung dcr durch Absorption hrrvorgerufrrien Helligkrits - Untrr- 

Fig. 2. F1g. 3. 
p 

schiede. Fig. 2 stellt den Hopf des so vcriinderten Spectroskops in 
Naturgrijsse perspectivisch, Fig. 3 im Grnndriss (jar. D ist die Sclwibe 
der Spaltplatte, durch deren Drehung man den Spnlt enger und woiter 
machen kann; B eine Blechkapsel mit den Oeffnungen p und 0. X 
(Fig. 2 )  ist der Spalt, a n  dem das rechtwinklige Prisma Ps i tz t .  Das- 
selbe reflectirt die durch die seitliche Oeffnung o kornmenden Strahleri 
in  dcm unterii Theil des Spalts, wahrend dcr obere freie Theil des- 
selben die Strahlen aufnimmt, die clurch die Oeffiiung p Irommeii. 
Am Rohr des Spectroskops sitzt ein Spiegel m, der mittelst Kugel- 
gelenk k in jede beliebige Lage gebracht werden kann. Man richtet 
das Instrument, in einem Retortenhalter gespannt, auf eine Licht- 
quclle (Lampen- oder blaues Himmelslicht) ond stellt dann den Spiegel 
m (Fig. 3) so, dass er die Strahlen der Lichtquelle durch die seitliche 
Oeffnung o wirft und man im Gesichtsfelde zwei fast gleich'helle 
Spectren iiber einander siehtl). 

1 ) Die Firma Schrniilt & Haenscli in Berlin halt Tnsclienspectroskope dieser 
Urn den Spiegrl 172 richtig einzustcTlcn, h8lt man clans Auge Einrichtung vorrathig. 
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Die zu beobachtenden Fliissigkeiten hiilt man in1 Reagens 
glase, melches an zwei diametral gegenfiberliegenden Stellen mittels 
2 Fingern gefasst wird, dicht vor die Oeffnung q. Noch bequemer 

ist zum Halten der Glaser ein Drath d 
(Fig.4), der in dem Kork des das Spec- 
troskop J tragenden Retortenhalters R 
steckt und am andern Ende eine Spirale 

s s triigt. Gewijhnliche Bunsen’sche Spec- 
tralapparate eignen sich, weil durch die 
Vergriisserung im Fernrohr eine sehr 
starke Lichtschw5chung erfolgt, zu die- 
sen Beobachtungen nicht so gut. Man 

kann sie aber sofort verwendbar machen, wenn man das Fernrahr 
heraosschraubt und mit dem Auge direct in das Prisma sieht. Man 
erblickt dann ein sehr helles und zii Absorptions -Versuchen treff lich 
geeignetes Spectrum, wenn Lampen- oder Himmelslicht in das Spalt- 
rohr fallt. 

Fig. 4. 

B e r l i n ,  im October 1876. 

446. Joseph Georg Boguski :  Ueber die aeschwiiidigkeit 
der chemischen Vorgange. 

(Eingegangen am 14. November.) 

Vor sechs Jahren veriiffentlichte F. H u r t e r  1) seine theoretischen 
Anschauungen iiber die Geschwindigkeit der chemischen Reaction zwi- 
schen Zink und Schwefelsaure. Die H u r  ter’sche Publication enthalt 
aber keine experimentellen Daten und druckt ganz a priori aus, dass 
die in einem Zeitmomente geliiste Zinkquantitat dem in Liisung ent- 
haltenen Schwefelsaurehydrat direct proportional ist. 

Auf diesen Grundsatz gestiitzt stellt F. H u r t e r  eine mathenia- 
tische Formel auf, in  welcher der CoEfficient a! enthalten ist, der nach 
seiner Meinung die Energie der chemischen Wirkung charakterisirt. 
Es Esst sich aber sehr leicht beweisen, dass der Werth vor, a! keine 
canstante Griisse fur eine und dieselbe Reaction bei constanten Bedin- 
gungen ist, folglich diese Energie auch nicht charakterisiren kann. 

Ich beschaftigte mich seit einiger Zeit mit demselben Gegenstande 
und habe jetzt bereits einige positive Resultate erhalten. Da aber in 
der chemischen Literattir und auch in  der Hur te r ’schen  Publication 

in der Hiihe der Oeffnung 0 (Fig. 2) in der Richtung des Strahles Bm (Fig. 3) und 
bewegt den Spiegel his man, dicht damn vorbeisehend in der rorderen P l a c h ~  des 
Prismas I’ die Lichtquelle als Spiegelbild erhlickt. 

I )  Chemical News, Pol. 22, No. 569, p. 193. 


