Isonitrokdrper verhalten. Auch hier sind meine Abhandlungen also
bedeutend friiher, als diejenige der HHrn. Hantzsch und Veit, er-
schienen,

Es sei hier auch hervorgehobeun, dass die Methode, mittels der
Verinderung der elektrischen Leitfibigkeit lIsomerisationen pach-
zuweisen, — eine Methode, welche in den Hinden des Hrn.
Hantzsch und seiner Schiiler so schéne Resultate gegeben hat, — zu-
erst von mir in der oben citirten Abhandlung (Ree. trav. chim. 14, 129)
beschrieben worden ist.

Groningen, 6. October 1900. Universititslaboratorium.

477. O. Kiihling: Ueber eine Methode zur maassanalytischen
Bestimmung der phosphorigen Sdure.
(Eingegangen am 15. October.)

Phosphorige Saure wird von vielen, selbst schwachen Oxydations-
mitteln zu Phosphorsiiure oxydirt. Die Umwandlung erfordert jedoch
zur Vollendung meist lingere Zeit, und das mag der Grund sein,
weshalb bisher keine oxydimetrische Methode zur Bestimmung dieser
Sdure beschrieben worden ist.

Thatsichlich verliiuft die Oxydation unter den gewdhnlichen Be-
dingungen der oxydimetrischen Methode zu trige, um fiir die titri-
metrische Bestimmung in Betracht zu kommen; man kann aber mit
Hiilfe der Permanganatmethode zum Ziel gelangen, wenn man
die Bedingungen in dhnlichem Sinne variirt, wie es Volhard bei seiner
Manganbestimmung gethan hat.

Erhitzt man eine wiserige Losung von phosphoriger Sdure mit
oder ohne Zusatz von Schwefelsiure, so volizieht sich die Oxydation
selbst bei reichlichen Schwefelsduremengen unter Abscheidung von
Braunstein. Enpthilt die Ldsung aber grossere Schwefelsiuremengen,
go geht die Umsetzung ganz wie bei den Volhard’schen Methoden
nicht quantitativ im Sinne der unten angegebenen Gleichung vor sich,
bei geringen Schwefelsiuremengen setzt sich der Braunsteinnieder-
schlag nicht ab.

Ein einfaches Mittel hilft iiber den letzteren Uebelstand hinweg.
Ich meine, dass das mangelhafte Absetzen der Anwesenheit des bei der
Reduction des Permanganats eotstehenden Aetzkalis zuzuschreiben
ist. Zur Beseitigung des Letzteren kann man sich mit Vortheil des
bereits von Volhard angewendeten Zinksulfats bedienen, welches sich
mit dem Alkali zu Zinkhydroxyd und Kaliumsulfat umsetzt und, fin
geniigender Menge angewendet, eine vorzigliche Abscheidung des mit
Zinkhydroxyd durchsetzten Braunsteins bewirkt.



Die Oxydation der phosphorigen Sdure geht auch bei hdheren
Temperaturen picht momentan vor sich, sondern erfordert stets lan-
gere Zeit. Es ist deshalb zwecklos, die Operation in der Siedehitze
vorzunehmen; man arbeitet besser bei Wasserbadtemperatur und
zwar um 80 mehr, als beim Kochen des braunsteinhaltigen Gemisches
leicht sebr heftiges Stossen eintritt. Die Beendigung der Keaction lésst
sich an der bleibenden Rothfirbung erkennen, die in dem sich rasch
klirenden Gemisch ganz scharf zu erkennen ist. Doch darf, da die
zur Umsetzung néthige Zeit in demselben Maasse wiichst, in welchem
die noch vorhandene Menge unoxydirter phosphoriger Sdure einerseits
und die zugesetzten Permanganatmengen andererseits abnehmen,
die Rothfirbung erst dann als bleibend angeseheu werden, wenn sie
noch nach wenigstens 10 Minuten fortgesetztem Erwirmen auf sie-
dendem Wasserbade bestehen bleibt. -— In den meisten Fillen habe
ich es vorgezogen, die zu titrirende L&sung von vornherein mit einem
picht zu grossen Ueberschuss von Permanganat zu versetzen. nach
vollendeter Oxydation den entstandenen Braunstein abzufiltriren, aus-
zuwaschen und auf jodometrischem Wege zu bestimmen. Vermeidet
man hierbei einen grdsseren Permanganatiiberschuss, verdiinnt nach
beendeter Reaction und ldsst erkalten, so kann wmano zum Filtriren
ein gewdhnliches Filter benutzen, ohne eine Einwirkung der schwachen
Permanganatlosung auf die Filtersubstanz befiirchten zu miissen.
Andernfalls verwendet man Asbestfilter.

Dewmgemiss verfibrt man in folgender Weise: Man bringt die zu
titrirende Losung, welche bei meinen Versuchen 0.07—0.32 g phos-
phorige Siure in 20, bezw. 40 ccm enthielt, in einen Erlenmeyer-
Kolben von 250 cem Inhalt, versetzt bei den geringeren Sduremengen
mit 20, bei grosseren mit 40 cem einer 10-procentigen Losung von
krystallisirtem Zinkvitriol und giebt zu dieser Mischung:

entweder zuniichst eine zur vollstindigen Oxydation unzureichende
Menge einer titrirten Permanganatldsung, erhitzt unter zeitweiligem
Schiitteln auf dem Wasserbad, bis die Fldssigkeit farblos erscheint,
giebt vou Neuem Permanganat hinzu, erhitzt wieder uod setzt diese
Bebandlung mit zuletzt sebr geringen Permanganatmengen fort, bis
die Losung auch nach 10—15 Minuten langem Erhitzen nicht mehr
entfirbt wird,

oder man giebt von vornherein einen Ueberschuss von Perman-
ganat hinzu, erhitzt unter zeitweiligem Umschiitteln aof dem Wasser-
bade, kiihlt nach vollendeter Oxydation sorgfdltig ab, verdiinnt mit
etwa dem gleichen Volumen Wasser, filtrirt, wischt den Braunstein
sorgfiltig aus, bringt ibn mit dem Filter in den gleichfalls wiederholt
pachgespilten Ertenmeyer zuriick und iibergiesst ihn hier mit einer
angesiuerten Jodkaliumldsung. Beim Schiitteln 16st sich der Braun-
stein bereits in der Kilte unter Abscheidung der #guivalenten Jod-
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menge. Das ausgeschiedene Jod wird schliesslich mit Tbiosulfat
titrirt, wobei es zweckmissig ist, zunéichst einen Ueberschuss von
Thiosulfat zuzugeben und den Letzteren mit Jodlésung zuriickzu-
messen, da das vom Filter aufgesaugte Jod nicht momentan, sondern
erst nach einigem Schiitteln reducirt wird. — Man kann ibrigens
auch an Stelle des Braunsteins den abfiltrirten Permanganat-
Ueberschuass jodometrisch bestimmen.

Die Operationsdauer (bei Anwendung {berschiissigen Perman-
ganats) richtet sich nach der Menge der phosphorigen Siure. Bei
Anwendung von 0.08 —0.16 g Siure war die Oxydation nach ‘/o- —1-
stiindigem Erhitzen beendet, bei 0.3 g S#ure erhitzt man besser
1'/s Stunden.

Die Anwesenheit geringer Schwefelsiuremengen beeintrichtigt
die Umsetzung nicht, dagegen bewirken Salzsiure und Chloride merk-
liche Stérungen, weshalb die Methode zur Analyse von Sublimat-
16sungen nicht verwendbar ist.

Die Umsetzung entspricht der Gleichung:
3H3P03 =+ 2Mn04K = 3H3P04 -+ 2Mn02 -+ K'go.

3.82 Theile phosphoriger Siure entsprechen also 2 Molekiilen
Permanganat, bezw. Brannstein. Ist die Permanganatlésung auf Jod
eingestellt (2MnO;K = 10J), so sind bei der directen Titrirung

.82 . . .
127 Theile Jod 3*1~0* Theilen phosphoriger Sdure dquivalent, sodass

1 cem Y/yg-n.-Jodlésang 0.3.8.2 mg phosphoriger Saure entspricht.
— Titrirt man den abgeschiedenen Braunstein, so entspricht (da
2 Molekille MnO; 4 Atomen Jod é#quivalent sind) jeder Cubik-

centimeter der '/io-n.-Thiosulfatldsung %.8.2 mg phosphoriger Siure.

Die zur Untersuchung dienenden Lisungen wurden aus krystallisirter,
phosphoriger Saure bereitet; sie enthielten von vornherein geringe Mengen
Phosphorsiure. ,

a) Je 50 cem der zur ersten Reibe benutzten Losung gaben, mit Konigs-
wasser oxydirt, 0.2732 g Magnesiumpyrophosphat, ohne vorherige Oxydation
0.0038 g Magnesiumpyrophosphat, woraus sich fir 20 ccm ein Gehalt von
0.07894 g H3PO;s berechnet.

I. 20 com dieser Losung wurden mit 20 cem einer 10-procentigen Zink-
sulfatlosung und unter Erwarmen bis zur bleibenden Réthung mit Perman-
ganat versetzt. Titer der Permanganatlésung: 25 cem == 34.6 cem yo-n.-
Thiosulfat, Verbraucht wurden:

22.85 ccm Permanganat, entsprechend 0.07773 g H3 PO,
229 » » » 0.07796-» »
23.05 » » » 0.07848 » »
229 » » » 0.07796 » »
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II. 20 cem Losung, 20 cem Zinksulfat und 25 ccm Permanganat wurden
1/3—1 Stunde erhitzt und der Braunstein jodometrisch bestimmt. Dazu
wurden verbraucht:

12.85 cem !/39-n.-Thiosulfat, entsprechend 0.07903 g H3 PO;.

129 » » » » 0.07934 » »
129 » » » » 0.07934 » »
13.0 » » » » 0.07995 » »

11, 20 cem Losung, 20 cem Zinksulfat und 20 cem Permanganat, wie
unter II bebandelt, aber dic abfiltrirtc Permanganatmenge jodometrisch be-
stimmt und von den urspriinglich zugesetzten abgezogen. Verbraucht:

22.85 ccm Permanganat, entsprechend 0.07773 g HzPOs
.)3.1 » » » 007865 » »

b) Von der zur zweiten Reihe benutaten stirkeren Ldsung gaben jo
50 ccm
nach der Oxydation 0.5385 g Magnesiumpyrophosphat,
ohne » 0.0075 » »
Demnach sind
in 20 ccm 0.1571 g H3POs,
» 40 » 0.3142 » »
enthalten.
1. 20 ccm Losung, 20 cem Zinksulfat und iberschiissiges Permanganat
wurden 1 Stunde auf dem Wasserbad erwirmt. Zum Titriren des abge-
schiedenen Braunsteins verbraucht:

25.7 cem Y19-n.-Thiosulfat, entsprechend 0.1381 g H3POs.

25.6 » » » » 0.1574 » »
253 » » » » 0.1556 » »
25.7 » » » » 0.1581 » »
25.7 » » » » 0.1581 » »

Wurde unter gleichen Bedingungen nur !’z Stunde erhitzt, so wurden
verbraucht:

25.1 cem !/p-n.-Thiosulfat, entsprechend 0.1482 g H3PO;.

40 ccm derselben Losung, 40 ccm Zinksulfat und iberschiissiges Per-
manganat, 11/3 Stunden erhitzt, verbrauchten zur Titrirung des abgeschiedenen
Braunsteins:

50.9 cem !/yy-n.-Thiosulfat, eptsprechend 0.3131 g HsPOs.
509 » » » » 0.3131 » »

II. 20 cem Losung, 20 cem Zinksulfat bis zur bleibenden Rothung mit
Permanganat versetzt. Verbrauchte Permanganatlosung (25 cem = 35.05 cem
1/10-n.-Thiosulfat):

45.7 ccm entsprechend 0.1576 g H3 POs,
bezw. Permanganatldsuag (25 cem = 17.65 ccm !/io-n.-Thiosulfat):
90 cecm entsprechend 0.1563 g H3 POs.

40 ccm Ldsung, 40 cem Zinksulfat verbrauchten Permanganatldsung
(20 cem = 28.7 eccm 1j9-n.-Thiosulfat):

89 cecm entsprechend 0.3142 g H3 POs.
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Dass geringe Mengen Schwefelsiure unschidlich sind, beweisen
folgende Analysen:

20 cem der ersten Losung, mit 20 cem Zinksulfat und 5 Tropfen ca. 20-pro-
centiger Schwefelsiure erhitzt, verbrauchten zur Titrirung des abgeschiedenen
Braunsteins:

12.7 cem Y/jo-n.-Thiosulfat, entsprechend 0.07811 g 13 POs.

20 ccem der zweiten Lésung, 20 cermn Zinksulfat, 5 Tropfen Schwefelsiure
verbrauchten:

25.7 cem f30-n.-Thiosulfat, entsprechend 0.1581 g H3POs,
Anorganisches Laboratorium der techn. Hochschule zu Berlin.

478. C. Willgerodt und Siegfried Jablonski:
Ueber Chino-p:a-u-phenyl- und Chino-p:a-u-methyl-Chinolin-y-
carbonsidure') und Derivate derselben.

(Eingegangen am 10. October.)

0. Doebner?) stellte schon seit dem Jahre 1887 durch directe
Combipation primirer aromatischer Amine mit Aldehyden und Brenz-
traubensdure «-Alkyl-y carbonsduren der Chinoline dar. — Wir haben
die Doebner’sche Synthese auf dus p-Amidochinolin angewandt
und sind 8o zu Chino-p:a-u-alkylchinolin-y-carbonsduren gelangt, von
denen wir auch Derivate dargestellt haben.

Chino-p:a-«-phenylchinolin-y-carbonsiure,

s
AR AL
\co, H

Zur Darstellung der Chino-p:a- «-phenylebinolin-y-carbonséiure
wurden je 33 g p-Amidochinolin, geldst in 500 ccm absolutem Alko-
hol, langsam mit einer Lésung, bestehend aus 20 g Brenztrauben-
sidure, 24 g Benzaldelyd und 500 cem absolutem Alkohol, vereinigt
und darauf 6 Stunden in einem geriumigen Kolben mit langem Riick-
flusskiihler auf einem Dampfbade erbitzt. — Zur Reinigung wird die
aus der Losung ausfallende Siure so lange mit Alkohol gewaschen,
bis derselbe farblos abliuft, darauf fihrt man sie in ibr Natrinmsalz
tber und fillt aus der heissen, wissrigen Losung desselben die Chino-
p:a-a-phenylchinolin-y-carbonsdure mit Salzsidure aus. So gewonnen,
stellt die Siéure ein gelbliches mikrokrystallinisches Pulver dar, das bei

1) Chemiker-Zeitung 24 (1900], No. 29 und No. 41.
?) Diese Berichte 20, 277; Ann. d. Chem. 242 etc.





