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Es zeigte sich nun, dass in der That Dibenzylhydroxylamin durch 
Oxydationsmittel glatt in Benzylisobenzaldoxim iibergefiihrt werden 
kann. 

Eine atitherische Liisung von Dibenzylhydroxylamin wird mit einer 
wiiaserigen alkalischen Liisung von Ferridcyankalium einige Zeit 
tiichtig durchgeachiittelt. Es ist fir den schnellen Verlauf der Oxy- 
dation vortheilhaft einen Ueberschuss von Ferridcyankalium zu ver- 
wenden. Eine weitergehende Oxydation findet selbst dann nicht statt, 
wenn man das Doppelte der berechneten Menge nimmt. Beim Ver- 
dunsten der atherischen Liisung hinterbleibt das Benzylisobenzaldoxim 
in der berechneten Menge und in nahezu reinem Zustande. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 79-80° und wird durch einmaliges Umkry- 
stallisiren aus Petroleumather auf  82" gebracht. 

Ber. fiir CllH13 NO Gefunden 
c 79.59 79.26 pCt. 
H 6.17 6.37 B 

N 6.65 6.78 B 
Es sol1 nun versucht werden, ob sich die Methode allgemein 

verwerthen lasst , um aus den leicht darstellbaren p- Dialkylhydroxyl- 
aminen Blkylderivate der Isooxime zu gewinnen. Da sich das Benzyl- 
isobenzaldoxim, wie Beckmann gezeigt hat, leicht in Benzaldehyd 
und b- Benzylhydroxylamin zerlegen lasst, so bietet sich damit auch 
die Auasicht auf eine bequeme Darstellungsmethode f i r  die sonst 
schwer zuganglichen p-Monoalkylhydroxylamine. Weiterhin sollen 
such die iibrigen Alkylderivate des Hydroxylamins auf ihr Verhalten 
gegen Oxydationsmittel gepriift werden , zunachst nach Vereinbarung 
mit Hrn. Dr. Beckmann  das /?-Benzylhydroxylamin. 

Man verfiihrt am besten folgendermaassen: 

Le ipz ig ,  den 7. Juni 1889. 
I. Chemisches Laboratorium der Universitiit. 

281. Otto Pettereson: Methode ZUF volumetrisahen Be- 
stimmung der im Wasser gelosten Gase. 

(Eingegangen am 24. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

a) G e n e r e l l e  Methode. 
In einem Apparat von der hier abgebildeten Form (Fig. 1) wird 

frisch geschiipftes Wasser (Quellen-, Brunnen-, Fluss- oder Meerwaaser) 
unter Zusatz von 10 ccm verdiinnter Schwefelsaure 30 Minuten gekocht, 
wobei die von dem Wasser geliisten Gase sich oben in dem Mess- 
rohr B ansammeln. Nachher leitet man einen raschen Strom Kiihl- 
wasser von der Wasserleitung oder von irgend einem Reservoir durch 
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das Mantelrohr E ,  hebt das GeEss C, bis das Niveau des Wassers 
in B und C gleich hoch steht , und liest das Gesammtvolum der Gase - 
N, 0, COa und eventuell CHa ab. Aus diesem 
Gasgemenge absorbirt man zuerst die Kohlen- 
siiure durch Natronlauge, welche man aus dem 
Trichterrohr t in das Messrohr eintliessen lasst 
(ganz wie in der Biirette von Bunte), nnd 
nachher den Sauerstoff durch alkalische Pyro- 
gallussaureliisung. Der nicht absorbirbare Rest 
ist Stickstoff. Auf Sumpfgas ist nur dann 
Riicksicht zu nehmen, wenn der Stickstoff- 
gehalt gr i isser  gefunden wurde, als dem Ab- 
sorptionsvermiigen des Wassers bei der be- 
treffenden Temperatur (siehe die folgende Ab- 
handlung) entspricht. I n  diesem Falle fiillt man 
die Trichterrohre mit Wasser, schiebt den 
nebenbei abgebildeten kleinen Apparat i vor- 
sichtig hinein und fiihrt das Gasvolum unter 
die Glocke des gasanalytischen Apparates 1) 

ein, wonach es unter Zusatz von Sauerstoff 
(und eventuell auch Wasserstoff) in gewiihnlicher 
Weise analysirt wird. 

Das Auskochen und Absorbiren der Gase 
ist eine leichte und einfache Operation. Das 
Messrohr B fasst etwa 48 ccm. Den Kolben A 
nimmt man von verschiedener Griisse, je nach- 
dem man ein sehr kohlensaurereiches Quell- 
wasser oder gewiihnliches Brunnen- oder See- 
wasser zu analysiren hat. In dem ersten Fall 
nimmt man einen kleineren Kolben (z. B. 
200 ccm), im letzteren einen grosseren (etwa 

Fig. 1. 

400-45Occm). Oder man benutzt auch immer einen und denselben 
Kolben (von 400-450 ccm), analysirt aber darin kleinere Proben 
(100-200-300 ccm) von hartem Quell- oder Mineralwasser, verdiinnt 
mit destillirtem Wasser von bekanntem Gasgehalt a). Hartes Quell- 
wasser, welches einem kalkhaltigen oder eisenhaltigen Boden entspfigt, 
enthalt namlich oft 80-100 ccm Kohlensaure pro Liter, und das 
Messrohr, welches man nicht zweckmassig sehr lang oder sehr weit 
nehmen kann, wiirde sich beim Auskochen von etwa 500 ccm solchen 

l) Siehe gasanalytische Methode von 0. P e t t er s s on; Zeitschr. f. analpt. 

a) Derselbe wird durch Auskochen in dem Apparat besonders bestimmt. 
Chemie XXV, S. 479. 

93 Berichte d. D. chem. Qesellschaft. Jahrg. XXII. 
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Wassers nach einigen Minuten ganz rnit Gas fillen. Auch bei Ana- 
lysen von Meerwasser, welches bis auf 50 ccm Kohlensaure pro Liter 
halten kann, ist ein kleinerer Kolben als 450ccm nothig. Fiir ge- 
wohnliche Palle habe ich die folgendenden Dimensionen zweckmassig 
gefunden: A = 450 ccm, B = 48 ccm, C = 250 ccm. Messrohr und 
Kolben werden mittelst eines Stiickes weiten Gummischlauches rnit 
einander verbunden, so dass die Glaskanten sich beriihren. Zwischen 
dem Ansatzrohr von A und C wird ein langer Schlauch von schwarzem 
Gummi eingeschaltet. Durch Umbinden rnit Kupferdraht macht man 
alle Verbindungen luftdicht. 

Man ermittelt ein fiir alle ma1 durch Einfiillen von destillirtem 
Wasser mittelst Pipetten und Biiretten das Volum des so eusammen- 
gesetzten Apparates, wenn er  rnit Wasser v o l l s t a n d i g  gefiillt ist, 
von dem Hahn z oben an dem Messrohr bis zu der Verbindungsstelle 
des Reservoirs E mit dem Gummischlauch. Dieses Volum muss auf 
etwa l / ~  ccm genau bestimmt sein. 

Um den wirklichen Gasgehalt des Wassers i n  s i t u  kennen zu 
lernen, muss man das Auskochen an Ort  und Stelle oder wenigstens 
in der Nahe davon vornehmen I). 1st man iiberhaupt genothigt, 
Wasserproben eine Strecke von der Quelle zu transportiren - was 
besonders wegen der Temperaturanderung mijglichst zu vermeiden 
ist - so fiillt man eine grosse Glasflasche mit gut eingeriebenem 
Stopsel vollstandig mit dem Wasser und stellt sie in ein grosseres 
mit Wasser gefiilltes Holzgefass. Man giesst das Wasser durch C in 
den Apparat hinein, bis es iiber den Hahn z des Messrohres steigt. 
Danach schliesst man den Hahn z, kneift den Gummischlauch 
gerade unterhalb C zu und schiittet das darin befindliche iiberschiissige 
Wasser aus. 

Das  Auskochen wird zuerst vorsichtig geleitet. Wahrend der  
ersten 15-20 Minuten steigen die absorbirten Gase in kleinen Blasen 
moussirend in das Messrohr hinauf. Danach muss aber das Wasser 
etwa 10 Minuten in starkem, stossendem Kochen gehalten werden. 
Dabei leistet die kugelformige Erweiterung a des Ansatzrohres, welches 
als Sicherheitsrohr wirkt, treffliche Dienste. Da das Wasser in B 
und C unaufhorlich Platz wechselt, wird schliesslich alles ausgekocht. 

I) Um mit dem Apparat auch am Schiffsbord arbeiten zu kBnnen, babe 
ich einen Holzkasten zum Transport der Geftisse und Reagenzflaschen, des 
Stativs und der Spirituslampe u. s. w. machen lassen. Mittelst einer Klemm- 
schraube wird das Stativ an einer Tischplatte festgesetzt. Ein Eimer dient 
als Reservoir fiir das Kiihlwasser u. s. w. Hinsichtlich der friiher bei hydro- 
graphischen Expeditionen benutzten gasanalytischen Apparate muss ich auf 
die Arbeiten von J a c o b  sen  (Deutsche Nordseeexpedition), T orn6 (Norwegische 
Expedition), B u c h a n a n  und D i t t m a r  (Challenger-Expedition) und Ham- 
b e r g  (NordenskiBlds- Grdnland-Expedition) hinweisen. 
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Bei der Volumbestimmung ist folgendes zu beachten. Sobald 
das Wasser im Messrohr abgekiihlt wird, findet eine allmahliche Riick- 
absorption der Kohlensaure statt. Man eliminirt diesen Verlust aus 
der Rechnung dadurch, dass man 5 Minuten nach dem Eintreten des 
Kiihlwassers in das Mantelrohr das Gasvolum abliest (welches dann 
die Temperatur der Umgebung angenommen haben muss) und dann 
wiederum nach 5 Minuten eine neue Ablesung vornimmt. Die Differenz 
ist als Correction fur die Riickabsorption der Kohlensaure wahrend 
der ersten 5 Minuten zu dem bei der ersten Ablesung erhaltenen 
Gesammtvolum der Gase zu addiren. Diese Correction ist verschieden 
je  nach dem Kohlensauregehalt (sie hat  gewechselt zwischen 0.0 ccm 
und 0.26 ccm). 

Ich habe mehrmals versucht nach der Entfernung der Kohlen- 
saure eine ahnliche Correction fur die Ruckabsorption dea Stickstoffes 
und des Sauerstoffs zu bestimmen, aber vergebens. Die Ruckabsorption 
dieser Gase geschieht so langsam, dass sich keine merkliche Ab- 
nahme des Volums in 5 oder 10 Minuten constatiren lasst. 

Die Absorption der Kohlensaure durch Natronlauge ist in 1 oder 
2 Minuten beendigt (man fiillt und entleert die Trichterrijhre 2 Mal) 
aber nicht so die danach folgende Sauerstoffabsorption durch pyro- 
gallussaures Kali , welche wenigstens 10 oder 12 Minuten dauert. 
Man lasst 20-25 ccm von dem Reagenz sehr langsam in das Mess- 
rohr einfliessen und beobachtet von Zeit zu Zeit das Fortschreiten 
der Absorption, bis man sich uberzeugt, dass das Volum nicht mehr 
abnimmt. Dann ist aber die Fliissigkeit im Messrohr ganz dunkel 
geworden. Urn eine scharfe Ablesung zu erhalten, lasst man von dem 
Trichterrohr t destillirtes Wasser nachfliessen, bis der untere Meniscus 
der Sperrtlussigkeit im Messrohr sich deutlich beobachten Iasst. 

Die feucht gemessenen Gasvolume werden auf 0 0  C., 760 mm Bar. 
und Trockenheit reducirt. 

Um die Genauigkeit der Methode zu prufen, habe ich Kohlensaure- 
bestimmungen sowohl an gewogenen Mengen aus Kalkspath I), als a n  
abgemessenen Quantitaten verdiinnter Sodalijsung gemacht. Da die 
Sodalijsung (100 ccm enthaltend 12.96 ccm CO2) in meinem Apparat 
zusammen mit 387 ccm destillirtem Wasser gekocht wurde, musste 
ich natiirlich vorher den Kohlensauregehalt des destillirten Wassers 
bestimmen. Statt 12.96 ccm COa erhielt ich nur 11.7 bis 11.9 ccm, 
oder in drei Versuchen. 

8.24 pCt., 9.20 pCt., 10.0 pCt. Verlust. 

1) Kalkspath wird, wenn er nicht fein pulverisirt ist, sehr langsam von ver- 
diinnter SchwefelsSture angegriffen; deshalb wurden zu diesen Analysen meistens 
10 bis 20 ccrn SalzsLure angewandt. 

93 * 
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Fig. 2. 

Die Kalkspathanalysen gaben etwa 40pCt. C@ statt 44, also 
einen iihnlichen Verlust. Es 'gelingt niemale, die Kohlensiiure voll- 
stsindig aus der Fliissigkeit zu entfernen durch Kochen mit 10 oder 
20 ccm verdiinnter Siiure; 8 bis 10 pCt. von der Totalmenge der 
Kohlensiiure verbleiben im geliisten Zustand auch bei dem hartnhkig- 
sten Kochen. I n  der aiedenden Fliissigkeit entsteht ein Gleichgewichta- 
zustand zwischen Schwefelsiiure und Kohlendiure, welcher sich zwar 
durch Zusatz von Schwefelsliure verhdern liisst, so dass mehr Kohlen- 
siiore entbunden wird, aber e r s t  bei  G e g e n w a r t  von s e h r  be- 
deutenden Mengen Schwefelsiiure erhl i l t  man die  theore- 
t ische Ausbeute  von Kohlensiiure.  Anstatt die Wasserproben 
rnit 80 vie1 Schwefelsiiure wie 120 ccm und mehr auszukochen, wende 
ich 10 oder 20 ccm verdiinnte Siiure an, wobei die Kohlensiinre- 
bestimmung nm 8 bis 10 Hundertstel zu gering ausfiillt. 

Die Genauigkeit der Stickstoff- und Sauer- - 
stoffbeatimmung konnte miiglicherweise beein- 
triichtigt werden durch den Umstand, dase die 
Fliissigkeit in dem Apparat Fig. 1 nicht voll- 
stiindig von der iiusseren Lufi abgesperrt ist. 
Ich construirte deshalb den im Folgenden, Fig. 2, 
abgebildeten Apparat, worin das Wasser wHh- 
rend dea Auekochens vollstibdig durch Queck- 
silber von der Zimmerluft abgeschlossen ist. 

b) Speciel le  Methode. 
Das Ansatzrohr des Kolbens A hat die 

Form eines Y. Mit dem einen Schenkel ist dae 
Reservoir C, mit dem Anderen das Quecksilber 
enthaltende Gefiiss F rerbunden, wie Fig. 2 
zeigt. Der Gummischlauch zwischen P und D 
ist spiralfiirmig umwickelt mit Kupferdraht. 
Vor dem Einfiillen des Wassers wird F voll- 
stiindig mit Quecksilber gefiillt und der Quetsch- 
hahn y geschlossen. Nachdem A und B rnit 
Wasser gefiillt a i d ,  schliesst man x und tiffnet y. 
Danach kocht man das Wasser in A vollsthdig 
aus und erhitzt zuletzt auch die in F einge- 
tretene Wassermenge zum Sieden. Die Operation 
dauert '12 Stunde. Man absorbirt die Gase in 
der vorher beschriebenen Weise. Man kann 
mit diesem Apparat in  einem Experiment nur 
Stickstoff und Sauerstoff, aber nicht Kohlensiiure 

bestimmen. Man kocht daa Waaser ohne Zusatz von SchwefelsSnre. 
Kocht man niimlich Wasser rnit Same versetzt iiber Quecksilber, 80 
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bildet sich Quecksilberoxydulsalz a d  Eosten des im Wasser geliisten 
Saueratoffs. Nur wenn freie Saure nicht zugegen ist, erhiilt man 
exacte Sauerstoff bestimmungen l). 

Der Stickstoff- und Sauerstoffgehalt des Wassers wird nach 
diesem Verfahren mit einer Genauigkeit von 0.1 ccm per Liter 
bestimmt. Es eignet sich deshalb vorziiglich zur Bestimmung 
des Absorptionsvermiigens des Wassers fiir diese Gase. I n  dem 
folgenden Aufsatz findet man eine Reibe solcher Bestimmungen von 
I(. S o n d e n  und mir. Vergleichende Analysen nach dem Verfahren a 
(Apparat Fig. 1) und b (Apparat Fig. 2) ergaben gut iibereinstimmende 
Resultate. Die Bestimmungen mit dem offenen Apparate (Fig. 1) 
differiren jedoch etwas I mehr unter einander als die Bestimmungen 
nach dem Verfahren b und zeigen die Tendenz ein wenig hoher aus- 
zufallen als diese. Als Beispiel miigen folgende Analysen hier Platz 
fioden. 

Destillirtes Wasser Mrilar -Wasser 
N 0 pCt.0 N 0 pct. 0 

Apparat I 14.5 ccm 7.3 ccm 33.4 18.7 ccm 9.1 ccm 32.7 
2 2 14.37 B 7.24 )) 33.5 18.34 D 8.92 D 32.8 

Die Glastbeile zu beiden Apparaten fertigt Hr. F. M u l l e r  in Bonn. 

282. Otto Pet tersson und K. Sonddn: Ueber das Absorp- 
tionsvermogen des Wassers fiir die atmosphSirischen Gase. 

(Eingegangen am 24. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Reines Wasser absorbirt pro Liter nach B unsen 's  Bestimmungen 

8.62ccm Sauerstoff und 16.09ccm Stickstoff 

und Formeln 2): 

bei 
bei + 5O D D > 7.60 D >> D 14.18 D > 

bei + loo D D > D 6.81 D 2 D 12.70 D D 

bei + 1 5 0  > D D 3 6.26 D > D 11.68 2 D 

bei + 2 0 °  2 > 5.92 D D D 11.09 D D 

Oo C. und 760 mm 

I )  Schwefels&ure ist auch aus dem Grund auszuschliessen , weil dieselbe 
auch in sehr verdiinntem Zustand beim Kochen iiber Quecksilber etwas schweflige 
Sriure entwickelt. 

a) Gasometrische Methoden. 2. Aufl. p. 209, 220-225. 


