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Der so erhaltene Korper ist loslich in Alkoktol, Aether, Essig- 
same und Essigather, unliislich in Petroleumather. In den Alkalien 
und deren kohlensauren Verbindungen erfolgt Liisung. In wassrig- 
alkoholischer Losung erhalt man mit Eisenchlorid eine rothbraune 
Farbung. 

Beim Kochen rnit Essigsaureanhydrid unter Zusatz ron essig- 
saurem Natron wird, wie wir schon oben erwahnten, die bei 173O 
schmelzende Acetyloerbindung gebildet. 

Nach diesen Versuchen erscheint es somit wahrscheinlich, dass 
d ie  aus dem Phloretin erhaltenen Verbindungen: 

c15 Hi4 0 5  -+ Cz3 Hao 0 s  4 C17 Hi4 05 
Phloretin 

eine analoge Constitution besitzen wie die von dem C o t o h  abstammen- 
den Condensationsproducte. 

B o l o g n a ,  15. Joni  1894. 

316. M a r t i n  Kruge r :  U e b e r  die Bes t immung des Sticketoffes 
in Nitraten, Ni t ro-  und Nitroso -Verb indungen auf nassem Wege. 

(11. Mittheilung.) 
[Aus der chernischen Abtheilung des physiologisclien Instituts zn Berlin.] 

(Eirgegangen am IS. Juni; mitgetheilt in  der Sitzung von Hrn. C. Friedheim.) 
Bei stickstoffhaltigen Korpern, in deren Molekiil die Stickstoffatome 

rnit Sauerstoff verbundcn sind, giebt bekanntlich weder die urspriing- 
liche Kje ldahl ’sche  Methode noch die Wil fa r th’sche  Modification 
brauchbare Result ate. Auch wenn man dem Sauregemisch BenzoE- 
s iure  hinzufiigt, wie es v. A s b 6 t h 1 )  vorschreibt, erhalt man bei 
Nitraten nur annahernde Werthe. 

J o d l b a u e r a )  weudet statt BenzoEsaure die leicht nitrirbare 
Plienolwhwefelsaure an und fiihrt gleichzeitig niit Hulfe eines Reductions- 
mittels die zuerst entstandenen Nitrokorper in Amidoverbindnngen 
iiber. Er behandelt daher die Nitrate mit einem Gemische von 
Schwefelsaure und Phenolschwefelsaure, dem er gleichzeitig 2-3 g 
Zinkstaub und einige Tropfen einer verdiinnten Platinchloridlosung 
binzufigt. Die Methode giebt sehr gute Resultate, jedoch muss als ein 
Uebelstand derselben angesehen werden , dass die Salpetersaure zu- 
nachst als Kitrogruppe a n  einen aromatischen , schwer zerstcrbaren 
Complex gebunden wird, um sie reduciren zu konnen. 

*] Zeitschr. f. analyt. Chem. 25, 5i5. 2, Chem. Centralblatt 17, 433. 
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Nitro- und Nitrosokorper reducirt Da fer t l )  in englischer Schwefel- 
saure oder io einem Gemenge ron  Alkohol und englischer Schwefel- 
saure durch Zinkstaub und zerstort die so gebildeten Amidokiirper 
rnit dem Kreus le r ’schen  Sauregernisch (bestehend aus 1 Liter conc, 
Schwefelsaure, 300 g Phosphorslureanhydrid) unter Zusatz von wenig 
Qaecksilber. 

Als Reductionsmittel wurde bei den folgendeii Snalysen eine 
stark salzsaure Losung ron Zinnchlortir, welche im Liter 150 g 
Zinn enthalt , angewendet , ferner metallisches, am beaten durch Zink 
aus Zinnchloriirlosangen gefalltes Zinn. Die auf diese Weise aus 
Nitro- und Nitroso -Verbindungen erhaltenen Aroidokilrper wurden dann 
nach dem friiher beschriebenen Verfahren 2, rnit Kaliumbichromat i n  
conc. Schwefelsaure oxydirt. 

D i e  A u s f i i h r i i n g  d e r  S t i c k s t o f f b e s t i m m u n g  in Nitro-, 
Nitroso -Verbindungen und in Si t ra ten gestaltet sich dernnach folgender- 
maassen : 

0.2-0.3 g3) der zu analysirenden Substanz werden in einem 
Rundkolben rnit etwa 20 ccm Wasser oder bei in Wasser schwer 16s- 
lichen Korpern mit 20 ccm Alkohol, darauf rnit 10 ccm Zinnchloriir- 
lasung und 1.5 g Zinnschwamm rersetzt. Aisdann erwarmt man iiber 
kleiner Flamme bis zur rollstandigen Entfarbuog des Gernisches und 
bis zur Liisung des Zinns. 1st diese erfolgt, so fiigt man vorsichtig 
nach dem Erkalten der Fliissigkeit und , wenn Alkohol angewendet 
war, nach dem Verjagen desselben 20 ccm conc. Schwefelsiiiire hinzu, 
dampft ein bis zur Entwicklung reichlicher Schwefelsauredampft: und 
oxydirt nach dern Erkalten der Losung den erhaltenen Amidokorper 
rnit etwas mehr als der berechneten Menge Kaliumbichromat, wie e s  
in der friiheren Mittheilung angegeben ist. 

Bei mit Wasserdampfen auch aus sauren Lijsungen fliichtigen 
Nitrokorpern erwarmt man die alkoholische, mit Zinnchloriirliisung 
und Zion versetzte Liisung derselben zunachst auf dem Wasserbade 
und verjagt erst nach vollstandiger Reduction den Alkohol iiber freiem 
Feuer. Noch zweckmassiger und sicherer erhitzt man fliichtige Ver- 
bindungen mit der Zinnchlortirliisung allein im gesc’alossenen Rohr, 
welches in  ein mit siedendem Wasser gefiilltes Gefass gestellt wird. 

Die Stickstoff bestimmung in Nitraten gestaltet sich in sofern be- 
deutend einfacher, als hier die Oxydation mit Kaliumbichromat natiirlicb 
wegfallt. Sobald das rnetallische Zinn in der schwach siedenden salz- 
sauren Zinnchlortirlosung sich geliist hat ,  ist die Reduction der Sal- 
petersaure zu Ammoniak vollendet und letzteres kann sofort SUB 

der rerdiinnten und mit Alkali im Ueberschuss rersetzten Liisung 
destillirt werden. 

I) Zeitschr. f. analyt. Chem. lYSS, 234. 
3, In der friiheren Mitrheilung ist irrthtirnlich 0.2-0.S g angegeben. 

a) Diese Berichte 27, 609. 
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Name der Substanz 

Nitrobenzol . . . 
Nitrophenol . . . . 
m -Nitrobenznldehyd . 
Nitranilin . . . . . 
Nitrosodimethplanilin . 
Pikrinshre . . . . 
Kalinmnitrat . . . . 

n 

% . . . . .  

>> . . . .  
> . . . .  

Menge 
g 

0.3127 
0.2288 
0.2435 
0.3158 
0 2399 
0.1912 
0.1709 
0.199'3 
0.2321 
0.2664 
0.2437 

Gefunden 
Proc. 

11.47 
10.10 
9.13 
9.17 

20.07 
20.09 
18.71 
18.39 
18.46 
13.90 
13.S9 

Berechnet 
Proc. 

11.38 
10.07 
9.27 

20.29 

15.67 
18.34 

13.86 

>> 

>> 

B 

>, 

316. B. L e p s i u 8:  Zur Esterbildung aromatischer SLuren. 
(Eingegangen am 22. Juni.) 

Zu dem kiirzlich von V. M e y e r l )  aufgestellten Bseltsamen Ge- 
setze bei der Estcrbildung aromatischer Saurenc bin ich in der Lage, 
einen kleinen Beitrag zu liefern. 

Vor einiger Zeit versuchte ich, die jetzt leicht zugangliche s-Tri- 
nitrobenzoesaure nach der iiblichen Methode in ihren Methylester zn' 
verwandeln j merkwiirdiger Weise wollte aber der Versuch nicht zu. 
dem gewiinschten Resultate fiihren. Als kurz darauf V. M e y e r  e ine 
ganz ahnliche Beobachtung an zwei analog constituirten Benzoeaauren 
machte, kam ich sogleich anf jenen Fal l  zuriick und versuchte unter 
den von V. M e y  e r  befolgten Umstanden die s-TrinitrobenzoEsaure 
mit Methylalkohol und Salrsauregas quantitativ zu esterificiren; es 
wurde hierbei aus ca. 5 g der Saure ein Aetherriickstand von 0.0083 g 
gewonnen, welcher einer Estermcnge von nur 1.66 pCt. entsprechen 
wiil.de. 

Auch die s TrinitrobenzoCsiiure ordnet sich somit dem eigenthiim- 
lichen Gesetze V. M e y e r ' s  unter, wonach diejenigen trisubstituirtea 
Benzoesauren , deren Substituenten symmetrisch (2 ,4 ,6)  angeordnet 
sind, nur in ganz beschranktem 'Maasse esterificirt werden konnen. 

1) Diese Berichte 27, 510. 
*) Diese Stture mird von der Chemischen Fabrik Griesheim techniscb 

dargestell t. 




