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volumenwerthe, wie ferner die grosse Differenz im Molecularvolameén
des festen Salzes und des Salzes in der gesiittigten Lsung, welches
mehr oder weniger verschwindet, sobald die beziiglichen Werthe fir
das krystallisirte Salz in Betracht gezogen werden.

113. Ch. M. v. Deventer: Ueber eine wenig bekannte Reaction
auf Nitrite und ihre Anwendungen.

{Eingegangen am 28. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. S. Gabriel.)
1. Die Schiffersche Reaction.

Wenn man zu einer sehr verdiinnten Losung von Kaliumnitrit einige
Tropfen Ferrocyankaliumlsung und dann ein wenig Essigsidure hinzu-
setzt, firbt sich die Fliissigkeit intensiv gelb. Diese Erscheinung
wurde schon 18511) von- Schiffer beschrieben, und seitdem ist die
Reaction in méhrere Handbiicher aufgenommen, wiewohl ihre An-
wendung nur dusserst beschrinkt gewesen zu sein scheint.

Der Entdecker scheint die Natur der Reaction nicht erforscht zu
haben, wahrscheinlich deshalb, weil er sie nur beobachtet hat bei
golchem Grade der Verdiinnung, dass andere Producte der Einwirkung
nicht hervortraten, sonst wiirde er ohne Zweifel eingesehen haben,
dass die Reaction eine sehr wichtige ist und zu manchem Zwecke sich
verwenden ldsst.

2. Erkldrung der Schiffer’schen Reaction.

Es ist némlich diese Reaction nicht anders als die Oxydation
von gelbem zu rothem Blutlangensalz durch salpetrige Sdure, welche
auch in der Kilte glatt verliuft, unter Nebenbildung von Stick-
oxyd, NO, nach dem Schema:

2 K4Fe0y6 +2HNOy+ 2 CoH,O9
= K(:,Fegcylz +2KGCoH;0: 4+ 2NO+ 2H;0.

Es entspricht also eine Molekel Ferrocyankalium einer Molekel
salpetriger Séure und aller Stickstoff wird in Stickoxyd tbergefiihrt. Dass
dieses Schema wirklich die Thatsachen ausdriickt, ergiebt sich daraus,dass
-das Stickoxyd quantitativ nach der gegebenen Gleichung sich bildet (siehe
weiter unten). Auch gelang es leicht, die Bildung von Ferricyan-
kalium nachzuweisen, indem man eine Losung vom gelben Salze,
pachdem sie einige Zeit mit etwas Kaliumnitrit und Essigsiure ge-
schiittelt und nachher erhitzt war, damit das geldste Stickoxyd ent-
-weichen kinnte, mit {iberschiissigem Eisenchlorid versetzte: den blau-

1y Jahresbericht fir Chemie 1851; Ann. d. Chem. 1851.
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grinen Niederschlag von colloidalem Berlinerblau liess man sich
absetzen, und die iiberstehende Fliissigkeit wurde abgegossen. Die-
selbe war braun, fiarbte sich mit Eisenchlorid noch dankler, lieferte
aber mit Ferrosulfatldsung einen schweren reinblanen Niederschlag
von Berlinerblau. — Die Bildung einer Nitroprussidverbindung konnte
man dagegen nicht nachweisen.

3. Anwendung der Schiffer’schen Reaction zur Darstellung
des Stickoxyds als Priparat.

Die Leichtigkeit, womit bei dieser Reaction das Stickoxyd sich
bildet, macht es mdiglich, in bequemer Weise eine Quantitit jenes
Gases darzustellen. Zn diesem Zwecke fiillte ich einen kleinen Gas-
behilter mit gesittigter Chlornatrium-Lé-
sung. Dann wurde die Réhre ¢b umgedreht
und der Hahn ¢ gedffnet. An e befestigte
man einen Trichter und liess, nachdem
der Hahn d gedffnet war, hintereinander
starke Ferrocyankalium-Lo6sung, Essig-
siure und Nitrit-Losung in den Behilter
hineinfliessen. Die Menge des Nitrits
wurde so gewihlt, dass der Bebilter
paheza mit Stickoxyd gefiillt werden
konnte. Die Einwirkung tritt unmittel-
bar ein, und indem die reagirenden
Fliissigkeiten auf der schweren Chlor-
natrium-Lésung schwimmen, wird letztere
allmihlich vom Gase verdriingt. Mit 1g Kaliumnitrit kann man in karzer
Zeit etwa 200 ccm eines (Gases herstellen, das von Ferrosulfatlésung
vollstindig absorbirt wird und somit als vdllig rein zu betrachten ist. Es
empfiehlt sich, den Behilter wilhrend der Reaction in horizontaler
Lage ofters kriftig zu schiitteln.

Wenn man einen Strom von Stickoxydgas bekommen will, so
kann man denselben herstellen, indem maun in einen Essigsiure ent-
haltenden Kolben aus einem Scheidetrichter ein Gemisch von Ferro-
cyankalium- und Nitrit-Loésang hineinfliessen lisst. Auch hier ist
kriftiges Schiitteln unentbehrlich, und deshalb mag in dieser Hinsicht
vielleicht die Darstellungsweise, welche von Emich?) erfunden ist,
der oben beschriebenen vorzuziehen sein.

4, Qualitative Anwendung der Schiffer’schen Reaction.
Unterscheidung von salpetriger Sidure und Salpetersiure
in missigen Concentrationen.

Wie gesagt, hat schon Schéiffer in den fiinziger Jahren gezeigt,
dass auch in #usserst verdiinnter Nitrit-Losung Ferrocyankalium und

1y Monatshefte f. Chem. 1892; 13, 73.
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Essigsdure eine intensive Gelbfirbung hervorrufen. Es versteht sich,
dass die Lioslichkeit des Stickexydes eine gewisse Concentration der
Nitrit-Ldsung erfordert, damit Gasentbindung eintritt. Diese L&slich-
keit ist ziemlich gross; fir reines Wasser betrigt sie etwa finf
Volumprocente !); in der Fliissigkeit, wie die benutzten Reagentien sie
erzeugen, scheint sie ein wenig grosser za sein?); doch ist die Gelb-
firbung noch immer sehr intensiv, wenn eine Gasentbindung nicht
constatirt werden kann. Nach meinen Versuchen wird noch eine
momentane, wenn auch schwache Gasentwicklung beobachtet, wenn
das Gesammtvolum von Nitrit-Ldsung, Ferrocyankalium und Essig-
silure 20 ccm betréigt und etwa 4 mg Kaliumnitrit enthélt. Die halbe
Quantitit Kaliumnitrit offenbart sich, ansser durch die Gelbfirbung,
durch Gasblischen, welche nach einer Stunde an der Glaswand sich
abgesetzt haben. Es ist also klar, dass, indem die Stickoxyd-Ent-
wicklung nicht die salpetrige Séiure anzeigen kann, wenn dieselbe nur
in Spuren da ist, wie in den natiirlichen Gewissern, sie ein schines
Reagens liefert fir grossere Quantititen, indem die Gegenwart von
Nitraten ganz ohne Einfluss auf die Nitrit-Reaction ist. Die Stick-
oxydentwicklung bietet also ein sehr schones Mittel dar,
um bei nicht zu geringer Concentration die Nitrite in der
Kilte neben Nitraten qualitativ nachzuweisen.

5. Quantitative Anwendung der Schiffer’schen Reaction.

Es giebt eine Menge Methoden zur Bestimmung von salpetriger
Biure and Nitriten, von denen ich nur die Permanganatmethode von
Péan de St. Gilles hervorheben will, denn die anderen, wenn sie
auch gute Resultate geben, stehen der Schiffer’schen Reaction ent-
weder in Einfachheit der Ausfiihrung oder der erforderlichen Re-
agentien nach. Die Schiffer’sche Reaction bietet ndmlich ein sehr
einfaches -Mittel, um Nitrite in Losungen zu bestimmen, welche
nicht zn verdiinnt sind, und hat noch einen Vortheil iiber die Per-
manganatmethode. Denn letztere ist zwar sehr schén, jedoch nur, wenn
man, wie der Autor selbst es beschrieben hat3), bei grosser Ver-
diinnung arbeitet und indem man Chamileonlsung in Ueberschuss zu-
setzt und mit Ferrolgsung zuriicktitrirt. Wenn man so arbeitet,
braucht man aber zwei Titrirflissigkeiten, und titrirt man nur mit Per-
manganat allein bis zur bleibenden Rosafirbung, so begegnet man dem
Uebelstand , dass die letzten Tropfen so langsam verschwinden, dass
man oft im Ungewissen ist, ob die Reaction beendet ist oder nicht4).

Die Schiiffer’sche Reaction gestattet ein rasches gasometrisches
Verfahren, indem man das Stickoxyd misst, welches durch die Ein-

) L. Winkler, Zeitschr. fir physik. Chem. 9, 173.

7) Wenigstens wenn das Gas in der Flissigkeit entsteht.

3) Jahresb. f. Chem. 1858, S. 581.

4) Vergl. ebendas. S. 533. Siehe auch Kubel-Tiemann, 3, Aufl,, S. 154.
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wirkang von Ferrocyankalium und Essigsfure in Freiheit gesetzt wird.
Es ist nicht néthig, dber Quecksilber zu arbeiten; eine starke Ferro-
cyankalinm-Losung geniigt zu dem Zwecke.

Ich bekam gute Resualtate mit folgendem Verfahren.

A Ich benutze ein Eudiometer mit Glas-
V hahn, wie nebenstehende Zeichnung es vor-
stellt. Dieser wird geschlossen, der Theil
cde mit der Ferrocyankaliumldsung!) ange-
fiillt und das Ganze in eine mit derselben
g Flissigkeit versehene Wanne eingestellt.
Die Nitritlésung, deren Menge nach einem
Vorversuche in gewiinschter Grésse gewihlt
wird?), l#sst man durch den Trichter @ in
das Eadiometer hineinfliessen; man spiilt-
mit geringen Mengen Wasser, dann mit
Essigsiiure und endlich mit einigen cem star-
ker Ferrocyankaliumldsung nach. Letztere
Fliissigkeit fillt durch die Ldsung von
Nitrit und Essigsiure hindurch und so er-
zielt man die Mischung der reagirenden
Korper. Die reagirenden Fliissigkeiten-
schwimmen simmtlich auf der starken Ferro-
cyankalinmldsung, und jene wird von dem.
gofort sich entbindenden Gase nach unten
abgedriickt. Wenn die Gasentwicklung anfingt langsamer vor sich zu
gehen, soll man wihrend etwa 20 Minuten den Apparat heftig nach links
und nach rechts schiitteln, ohne ibhn aus der Wanne za nehmen. Wenn
das Fliissigkeitsniveau nicht mehr herabsinkt, ldsst man durch &
langsam so viel Wasser hineinfliessen, dass die schwere Ferrocyan-
kalinmlésung fast vollstindig aus dem Eudiometer verdringt ist.
Dann schliesst man bei ¢ mit dem Daumen, nimmt den Apparat aus
der Wanne, schiittelt ihn einige Zeit kriftig in verticaler Richtung,
stellt ihn wieder in die Wanne, lisst Wasser durch die gliserne Hiille
strdmen, bestimmt seine Temperatur und liest das Stickoxydvolum
nach einiger Zeit ab. Das ganze Experiment ist in weniger als einer
Stunde beendet.

Wenn man so arbeitet, hat man am Ende im Eudiometer eine
Fliissigkeit, welche von Wasser nicht sehr verschieden ist, und deren
Laslichkeitscosfficient fiir Stickoxyd mit dem des reinen Wassers gleich
gesetzt werden kann. Man soll das abgelesene Gasvolum corrigiren
fir Temperatur, Druck, Wasserdampfspannung, die Hohe der Wasser-

]

) Die benutzte Losung war ungefibr 14 pCt. stark.
D Die Menge war so ausgewahit, dass das Stickoxyd etwa 20 cem ein-
nahm, indem das Eudiometer circa 57 eccm enthielt.



593

columme im Eudiometer und nach beendeter Rechnang fiinf Volum-
procente der am Ende im Eudiometer befindlichen Wassermenge dem
Resultate der Rechnung hinzufiigen.

Mehrere Versuche, in der beschriebenen Weise ausgefiibhrt, ergaben
Resultate, welche untereinander und auch mit den nach dem Verfahren von
Péan de St.Gilles erzielten Ergebnissen vollkommen iibereinstimmten.
Ich glaube also das gasometrische Verfabren empfehlen zu konnen
fir den Fall, dass titrirte Fliissigkeiten nicht vorhanden sind.

6. Anwendung der Schiffer’schen Reaction zur Unter-
suchung des natiirlichen Wassers.

Mit dem Studium dieser Anwendung bin ich noch jetzt beschiftigt

und hoffe ich bald in der Lage zu sein, iiber dieselbe zu berichten.

Amsterdam, Universititslaboratorium, 26. Februar 1893,

114. Angelo Angeli: Ueber die Oxydationsproducte einiger,
die Gruppe C3N3;0O3 enthaltenden Substanzen.
(Bingegangen am 8. Marz; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. S. Gabriel)

Die Oximhyperoxyde kénnen als Abkdmmlinge des sechsgliederi--
gen Ringes?) o
N:C.C:N
0—-0
betrachtet werden, welcher, wie ich im Nachstehenden zeigen-
werde, in manchen Fillen bestindiger als der Benzolring sich er-
weist,
Ich habe nidmlich gefunden, dass einige fettaromatische Hyper-
oxyde der allgemeinen Formel
HO R
N:C.C:N
0] -0,
wie z. B. diejenigen, welche sich von Isosafrol, Bromisafrol, Nitroisa-
frol, Isapiol, Nitroisapiol etc. herleiten, bei der Oxydation mit Ka-
liumpermanganat bald die entsprechenden aromatischen Carbonsiuren
liefern, bald aber, unter geeigneten Bedingungen, in eine und dieselbe
Siure ibergefiihrt werden, welche nur durch Zerstérung des aroma-
tischen Restes gebildet werden kann.

1) Ich enthalte mich vor der Hand, einen besonderen Namen fir diese
Atomgruppirung vorzuschlagen, da anf dem internationalen Congress zu Genf
keine Beschliisse beziiglich der Nomenclatur der gemischten Ringverbindungen.
gefasst worden sind.





