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genauen Charakterisirung dieser Verbindungen noch grosse Schwierig- 
keiten entgegen. Sollte es gelingen, den Zusarnmenhang dieser zucker- 
artigen Korper mit dern Ausgangsmaterial C ~ O  Hls 0 genau festzu- 
stellen, so kiinnen wir auch den umgekehrten Schluss mit mehr oder 
weniger Wahrscheinlichkeit machen , dass viele ltherische Oele in 
ihrer Entstehung in naher Beziehung zu den Kohlehydraten stehen; 
die Terpene waren sodann das letzte Reductionsproduct derselbeu. 

G r e i f s w a l d ,  ini deptember 1S90. 

477. A. v a n  Byler t :  Eine quantitative Bes t immung des 
A n t i m o n s  nach d e m  M a r  sh’schen Verfahren.  

(Eingegangcn am 1. October; mitgetheilt in der Sjtzung von I-Irn. A. Pinner . )  

Die Arbeit der HHrn. Ki ihn  und S a e g e r ,  BVersuche zur quan- 
t i t a t i v e ~ ~  Bestimmung des Arsens nach den] Mars h’schen Verfahrene l), 
veranlasst mich zur Mittheilung einiger ebenfnlls auf M a r s h ’ s  Methode 
gegrundeten Versuche zur Bestimmung kleiner Antimonmengen in 
Zinn-Silber- An timonlegirungen. 

Das M a r  sh’sche Verfahren ist dazu derart modificirt angewandt, 
dass eine mSglichst quantitative Ueberfiihrung des Antimons in Anti- 
monwasserstoff erzielt wird. Dazu wurde nach Liisung in Quecksilber 
durch Zusatz von Natrium, als Amalgam, die Umwandliing in Anti- 
monnatrium bewirlit und dies durcli verdiinnte Schwefelsaure zersetzt. 

Zur Ausflihrung diente eine dreifach tubulirte Woulff’sche Flasche, 
einerseits mit eineni Kohlensaure-Entwicklungsapparat verbunden, an- 
dererseits mit dem bei M a r s h ’ s  Verfahren benutzten Chlorcalcium- 
rohr nnd schwer schmelzbaren Glasrohr. 

I m  mittleren Tubulus befindet sich zur bequemen Einfuhrung des 
Natriumamalgams ein moglichst weitts, eng anschliessendes Glasrohr, 
bis auf den Boden eingelassen; unmittelbar oberhalb des Tubulus hat  
dieses Rohr  denselben Umfang wie dieser. Ein iiber das hervor- 
ragende weite Ende und den Tubulus geschobenes Kautschukrohr 

Ich bemerkc, was den HHrn. Kiihn und 
S a e g e r  entgangen ist, dass schon G a u t i e r  (Bull. SOC. Chim. 1S75, 2, 250 
,Sur la recherche et le dosage de l’arsenic, contenu dam les matieres animales) 
eine quantitative Arsenbestimmung auf das Mars  h’sche Verfahren griindete. 

___- 

I) Diese Berichte XXIII, 1798. 
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macht einen Gasverlust zwischen Rohr und Tubulus unmoglich , ge- 
stattet aber  nach Entfernung leicht dessen Reinigung und Trocknung. 

Zur Analyse wird ungefabr 0 . 5 g  der Legirung abgewogen und 
unter Schiitteln und Erwarmen bis ungefahr 60" C. in einern Reagens- 
glas in 20 ccm Quecksilber gelost. Das  Glas ist mit einem Kork- 
pfropfen versehen. Each  Kiihlung wird das Amalgam in die W o u l f f -  
sche Flascbe gegossen, das Centralrahr bis unter dasselbe eingetaucht 
und durch Seitentubulus 100 ccni Schwefelsaure 1 : 10 zugesetzt. Nach 
Verdraugen der Luft durch Kohleiisiiure und Gliihen des schwer 
schmelzbaren Rohres wird tropfenweise durch das mittlere Robr  
Natriumamalgam zugesetzt , frisch bereitet durch Lijsen ron  5.5 g 
Natrium in 25ccm Quecksilber. Sehr bald zeigt sich der erste Anti- 
monanflug. Bisweilen wird der Apparat geschiittelt, wobei zu beachten 
ist, dass keine Fliissigkeit in das mittlere Rohr  dringt, weil sonst der 
Antimonwasserstoff aufsteigt. Das Amalgam so11 erforderlich erwgrmt 
werden, um Erstarrung im Rohr vorzubeugen. Ein Glasstab, vor- 
sichtig angewendet, leistet gute Dienste, wenn sich Amalgam als feste 
Masse im weiten Rohre absetzen will; durch sanften Druck lijst 
es sich leicht in der unterstehenden Quocksilberliisuiig. Das Mitein- 
dringen von Luft ist selbstverstandlich zu vermeiden. Hijrt die Gas- 
entwicklung auf, so wird einige Augenblicke Kohlensaure durchge- 
fiihrt zur Verdrangung des Wasserstoffes resp. Antimonwasserstoffes, 
Darauf werden die Flammen geloscht. Meistens dauert diese Gas- 
entwicklung eine Stunde. 

Die uberstehende saure Flussigkeit, in den ineisten Fallen wasser- 
hell,  wird entfernt, die Quecksilberlijsung abgegossen und mittelst 
Filtrirpapier getrocknet. Der  Apparat wird nach Reinigung und Trock- 
nung mit der Halfte der Quecksilberlosung und 75 ccm Schwefel- 
saure 1 : 10 beschickt. D e r  anderen Balfte werden 3 g Natrium zu- 
gesetzt und tropfenweise durch das  mittlere Rohr  in die Flasche ge- 
gossen. D e r  nunmehr entstehende Antimonrest lagert sich in einem 
frischen Rohre ab;  er betragt kaum 1 pCt. der giinzen Menge. 

Nach Kiihlung wird zuriickgewogen und das Oewicht de3 Anti- 
.mons dem vorigen hinzuaddirt. 

B e l e g e .  
I. Eine Legirung, bestehend aus 44.98 g Zinn und 2.3143 g Anti- 

mon, entbaltend also 4.89 pCt., ist auf ihren Antimongehalt unter- 
sucht. 

Nach dieser Methode behandelt, ist gefunden : 
Legirung 1. Bestimmung 2. Bestimmung Total 
0.4949 0.0227 0.0006 0.0233 g 

0.4949 g Legirung entbalt berechnet 0.0242 g. 
Legirung Gefunden Berechnet 

Sb 4.7 4.89 p c t .  
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11. Zum Belege sei noch das  Resultat einiger Versuche angefuhrt, 
die nebenbei auch die Vertheilung des Antimons beim theilweisen Er- 
starren von dessen Legirung mit Zinn kennen lehrten. 

Von einer Leglrung, bestehend aus 2172.4 g Zinn, 114.6 g Antimon 
und '21.012 g Silber, enthaltend also 4.96 pCt. Antimon, sind nach 
theilweisem Erstarren Mutterlauge und Rrystallmasse gesondert auf 
ibren Antimongehalt untersucht. 

Erhalten wurden: 
303 g Krystallmasse, 

2005 g Mutterlauge. 

Nach dieser Methode hehandelt, ist gefunden: 
I< r p s t all m a s s e: 

Krystallmasse 1. Bestimmnng 3. Bestimmnng Total Gehalt 
I. 0.5289 g 0.0257 g 0.0005 g 0.02G2 g 4.96 pCt. 

11. 0.3313 B 0.0263 B 0.0002 0.0265 3 4.99 >) 

Krystallmasse im Mittel 4.98 pCt. Antimon. 
3111 t t e r l  a u g e : 

Mutterlauge 1. Bestimmnng 2 .  Bestimmung Total Gehalt 
1. 0.5318 g 0.0247 g 0.0001 g 0.0248 g 4.66 pCt. 

11. 0.5145 B 0.0238 3 0.0001 )) 0.0239 9 4.64 
Mutterlauge im Mittel 4.65 pCt. Antimon. 

Die ursprkigliche Lijsung enth6lt 4.96 pCt. Antimon. 
Gefunden: 

303 g Rrystallmasse 4.98 pCt. = 15.09 g Antimon, 

108.32 g Antimon, 
2005 )) Mutterlauge 4.65 B 93.23 )) >> 

2308 g Legirung 
procentisch 4.69 pCt. w 

Legirung Gefunden Berechnet 
Sb 4.69 4.96 pCt. 

A 1 3  Ursache des Fehlers ist u. A. zu beachten, dass eine Oxydation 
w a h r e d  des Zusammenschmelzeos der Legirung und wiihrend des 
Liisens der Legirung in Quecksilber stattgefunden hat. Zur Verbesserong 
der Methode sind noch empfehlenswerth der Gebrauch eines Wasser- 
stoff-Entwicklungsapparates statt eines fiir Kohlensaure, um dem Ein- 
wurf zu entgehen, dass sich Kohlenstoff an den von Flammen erhitzten 
Stellen abgesetzt hat. Die kurze Dauer der Kohlensauredurchfiihrung 
und das gllnzend metallische Aussehen der Spiegel macht es bei 
unsereii Versuchen sehr unwahrscheinlich. 

Vielleicht ware Elektrolyse eines Antimonamalgams unter Schwefel- 
saure dem Natriumzusatz vorzuziehen. 

Ebenso der Gebrauch eipes Glasrohres mit d r e i  durch je eine 
Flamnie zu erhitzenden Stellen. 
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Zum Schluss sei es  mir gestat.tet, Hrn. Prof. v a n ' t  H o f f  
a n  dieser Stelle meinen besten Dank auszusprechen fur die mir bei 
dieser Arbeit geleistete Hiilfe. 

Universitatslaboratoriurn A m  s t e r d a m ,  im Jul i  1590. 

478. E. See l ig:  Ueber ein neues Verfahren zum Ersatz von 
Halogen durch die Amidgruppe. 

(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Bei dem gebrauchlichen Ersatz von Halogen durch die Amid- 
gruppe verrnittelst alkoholischem oder wassrigem Ammoniak kommt 
als hauptsachlichster Missstand offenbar die an Starke die Reactions- 
fahigkeit von Ammoniak noch iibertreffende Reactionsfahigkeit von 
erstgebildetem primarern Amin gegeniiher der von Halogen in Betracht, 
in  Folge deren vorwiegend secundare und tertiare Amine statt der 
primaren gebildet werden. In der Voraussetzung, dass durch Bindung 
von erstgebildetem primaren Amin durch ein saures Lijsungsmittel 
sich die Verhaltnisse fur die Ableitung von primarem Amin aus 
Halogensubstitutionsproduct ' giinstiger gestalten liessen '), brachte ich 
mit Ammoniak gesattigtes Phenol auf Benzylchlorid zur Wirkung und 
erhielt in der That  nennenswerthe Ausbeute a n  Benzylamin. 

20 g Phenol z. B. nach Zusatz von 3 g Wasser rnit Ammoniak 
gesattigt, wobei Aufnahme von 6 g Amrnoniak in Betracht kam, wurden 
rnit 4 g  Benzylchlorid 18 Stunden auf 100° erbitzt. Der  Wasser- 
zusatz hatte den Zweck, die Absorptionsfahigkeit des Phenols fiir 
Ammoniak zu steigern. 

Nach dem Abtreiben der Hauptmenge des Ammoniaks durch 
Erhitzen wurde rnit Aether vermischt , rnit verdiinnter Salzsaure aus- 
geschiittelt, das Extract stark eingedampft, nach dem Versetzen des- 
selben rnit concentrirter Natronlauge rnit Aether ausgeschiittelt und 
das  Benzylamin aus der rnit kaustischem Kali getrockneten atherischen 
Lasung durch Einleiten von trockner Kohlensaure gefallt. Aus obigen 
4 g Benzylchlorid resultirten derart 1.27 g Benzylamincarbonat. 
____ 

1) Dass z. B. aus Chloressigsaure schon mit w%ssrigem Ammoniak 28 pCt. 
der Theorie an Amidoessigsjure erhltltlich sind nach L u d w i g ,  Chem.-Ztg. 
1890, 64, 1052, durfte ebenfalls nur auf die innere Salzbildung, auf die 
Inanspruchnahme der Amidgruppe durch die Carboxylgruppe zurtickzufiihren 
sein. 




