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Isonitroktkper verhalten. Auch hier sind meine Abhandlungen also 
bedeutend friiher, als dirjenige der HHm. H n n t z s c h  uud V e i t ,  er- 
scbienen. 

Es sei hicr auch hervoigehobeii, d ; w  die Methode, mittels der 
Veranderung der eIektricc\ien LeitI'%higkeit Isomerisationen nach- 
zuweisen, - eine Metlinde, wrlche in den Hiinden des Hrn. 
H a n  t z  s c h  und seiner Schiiler SO schone Resultate gegebm hat, - zu- 
erst vou mir in der oben citirten Abhnndlung (Rrc trav. chiin. 14, 129) 
beschrieben worden ist. 

c7 r o o  i n g e  1 1 ,  6. October 1900. Univeruit~talaborntoriuiii. 

477. 0. Kii  h l ing:  Ueber eine M e t h o d e  zur maassanslytischen 
Bestjmmung der phosphorigen Saure. 

(Eingegangen am 1.5. 0ctoher.l 
Phosphorige Saure wird von virlen. selbst schwachcn Oxydations- 

mitteln zu Phospholriiure oxydirt. Die Umwandloiig erfordert jedoch 
zur Volleiidung meiet Ilngere Zeit, und das mag der Grund sein, 
weshalb bisher keine oxydimetrische Methode zur Bestimniung dieser 
Saure beschriebeii worderi ist. 

'l'hatsachlicli verlliift die Oxydatinii unter den gewohnlichen Be- 
dingungen der oxydimetrischen Methode zu trage, um fiir die titri- 
metrische Bestimmung in Hetracht ZII knmmen; man kann aber rnit 
Hulfe der P e r m a n g a n a t i u e t h o d e  zum Ziel gelangen, wenn man 
die Bedingungen in  ahnlichem Sinlie variirt, wie es V n l h a r d  bei seiner 
Mung:mbestimmung gethan hat. 

Erhitzt man eine wiissrige Losung von phosphoriger Saul e mit 
oder ohne Zusatz von Schwefelsaure, so vollzieht sich die Oxydation 
selbst bei reichlichen Schwefelsauremengen unter Abscheidung von 
Braunstein. Eotbiilt die Losung aber prossere Schwefelskuremeogen, 
so geht die Umsetzung ganz wie bei den Volhard 'schen Methoden 
nicht qultntitativ im Sinne der unten angegebenen Gleichung vor sich, 
bei geringen Schwefelsiiuremengen setzt sich der Rraunsteinnieder- 
scblag nicht ab. 

Ein einfaches Mittel hilft iiber den letzteren Uebelstand hinweg. 
Ich meine, dass das mangelbafte Absetzen der Anwesenheit des bei der 
Reduction dee Permanganats entatehenden Aetzkalis zozuscbreiben 
ist. Zur Beseitigung des Letzteren kann men sich rnit Vortheil des 
bereits von Volhard angewendeten Zinkeulfats bedienen, welches sich 
mit dem Alkali zu Zinkhydroxyd und K~liumsulfat  umsetzt und, En 
geniigender Menge angewendet, eine vorziigliche Absch eidung des rnit 
Zinkhydroxyd durcheetzten Rrnunsteins bewirkt. 
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Die Oxydation der phoephorigen Saure geht auch bei h6heren 
Temperaturen nicbt momentan vor sich, sondern erfordert stets lan- 
gere Zeit. Es ist deshalb zweckloe, die Operation in der Siedehitze 
vorzunehmen ; man arbeitet besser bei Wasserbadtemperatur und 
zwar um so mehr, als beim Kochen des braunsteiribaltigen Gemischee 
leicbt sehr heftiges Stossen eintritt. Die Beendigung der Reaction liieat 
sich an der bleibeuden Rothfiirbung erkennen, die in dem sich rasch 
klarendeii Gemisch ganz wharf  zu erkennen ist. Doch darf, da die 
zur Umsetzung nothige Zeit in demaelben Maasse wiichet, in welchem 
die noch vorhandene Menge unoxydirter phospboriger Saure einerseita 
und die zugesetzten Permnnganatmengeu andererseits abnehmen, 
die Rothfiirbung erst dnun ale bleibend aiigeseheu werden, weiin sie 
noch nach wenigstens 10 Minuten fortgesetz:em Erwarmen auf sie- 
dendem Wasserbade bestehen bleibt. - I n  den meisteu Fallen habe 
ich es vorgezogen, die zu titrirende Losung von vornherein mit einem 
nicht zu grossen Ueberschues von Permanganat zu vereetzeri. nacb 
volleiideter Oxydation den entstandenen Braunsteiri abzuGltriren, aus- 
zuwaschen und auf jodometrischem W ege zu bestimmen. Vermeidet 
man bierbei einen grosseren Permanganatiiberschuss, v e r d i i n  11 t nacb 
beendeter Reaction und laest e r k a l t e n ,  so kann man zum Filtriren 
ein gewohnlichee Filter benutzen, ohne eine Einwirkung der schwachen 
Permanganatlosung auf die Filtereubstanz befijrchten zu mitseen. 
Andernfalls verwendet man AsbestGlter. 

Deuigernass verfabrt man in folgender Weise: Man bringt die zu 
titrirende Losung, welche bei meinen Vereuchen 0.07-0.32 g phos- 
pborige SBure in 20, bezw. 40 ccm enthielt, in einen E r l e n m e y e r -  
Kolben von 250 ccm Inlialt, versetzt bei den geringeren Siiuremengen 
rnit 20, bei grosseren mit 40 ccm eiiier 10-procentigen Losung von 
krystallisirtem Zinkvitriol und giebt zu dieser Miscbung : 

entweder zunHcbst eine zur vollstiindigen Oxydation unzureicbende 
Menge einer titrirten I’ermanganatl6sung, erhitzt unter zeitweiligem 
Schiitteln auf dem Wasserbad, bis die Fliissigkeit farblos erscheint, 
giebt von Neuem Permanganat hinzu, erhitzt wieder und setzt dieee 
Behandlung rnit zuletzt sehr geriogen Permaxiganatmengen fort, bia 
die L66UDg auch nach 10-15 Minuten langem Erhitzen nicht mebr 
entfarbt wird, 

oder man giebt von vornherein einen Ueberschuss von Perman- 
ganat hineu, erhitzt unter zeitweiligem Umscbiitteln aof dem Waseer- 
bade, kiihlt nach vollendeter Oxydation sorgfaltig ab, verdiinnt rnit 
etwa dem gleichen Volumen Waseer, filtrirt, waecht den Braunetein 
eorgfiiltig aus, bringt ihn snit dem Filter in den gleichfalls wiederholt 
nacbgespfilten E r l e n m e y e r  zuriick und iibergieset ihn hier rnit einer 
angesiiuerten Jodkaliumliieung. Beim Schiitteln lost sich der Braun- 
stein bereits in der Kalte unter Qbscheidung der aquivalenten Jod- 



menge. Das  ausgeschiedene J o d  wird achliesslich mit Tbiosulfat 
titrirt, wobei es zweckmassig ist, zunachst einen Ueberschuss von 
Thiosulfat zuzugeben und den Letztereri mit Jodlosung zuriickzu- 
messen, da  das Tom Filter aufgesaugte J o d  nicht momentan, sondern 
erst nach einigem Schiitteln reducirt wird. - Man kann iibrigens 
auch an Stelle des Rraunsteins den abfiltrirten P e r m a n g a n a t -  
U e b e r s c h  u s s  jodometrisch bestimmen. 

Die Operationsdaurr (bei Anwendung tiberschiissigen Perman- 
ganats) richtet sich nach der Menge der phosphorigen Saure. Bei 
Anwendurig voii 0.08 -0.16 g SRure war die Oxydation nach ' / p -  - 1- 
etiindigem Erhitzen beendet, bei 0.3 g Saure erhitzt man besser 
1 '/a Stunden. 

Die Anwesenheit geringer Schwefelsauremengen beeintrachtigt 
die Umsetzung nicltt, dagegen bewirken Salzsaure und Cbloride merk- 
liche Storungen, weshalb die Methode zur Analyse von Sublimat- 
losungen nicht verwendbar ist. 

Die Umsetzung entspricht der Gleichung: 

3HsPOa + 2MnO4K = ~ H J P O ~  + 2 M n 0 2  + KtO. 
3.82 Theile phospboriger Saure entsprechen also 2 Molekiilen 

Permanganat, bezw. Braunstein. 1st die Permanganatlosung auf J o d  
eingestellt (2 M n 0 4 K  = 10 J), so sind bei der directen Titrirung 

127 Theile .lad T~- Theilen pbosphoriger Saure aquivalent, sodass 

1 ccrn '/lo-n.-Jodliisung 0.3.8.2 mg phosphoriger Saure entspricht. 
- Titrirt man den abgeschiedenen Braunstein, so entspricht (da 
2 Molekiile MnOz 4 Atomen J o d  aquivalent sind) jeder Cubik- 

centimeter der '/lo-n.-TbiosulPatlGsung 7 . 8 . 2  mg pbosphoriger Saure. 

Die zur Untersuchnng dienenden Liisungen wurden aus krystallisirter, 
phosphoriger Skure bereitet ; sie enthielten von vornherein geringe Mengen 
Phosphorskure. ; 

a) Je  50 ccrn der zur ersten Reihe benutzten Liisung gaben, mit Konigs- 
wasser oxlilirt, 0.2732 g Magnesiumpyrophosphat, ohne vorherige Oxydation 
0.003s g Magnesiumpyrophosphat, woraus sich f ir  20 ccm ein Gehalt von 
0.07894 g T13P03 berechnet. 

I. 20 ccm dieser Lasung wurden mit 20 ccm einer 10-procentigen Zink- 
sulfatlosung und onter Erwbmen bis zur bleibenden RBthung mit Perman- 
ganat versetzt. Titer der Permanganatl6sung: 25 ccm = 31.6 ccm */~o-n.- 
Thiosulfat. Verbraucht wurden: 

22.85 ccm Permanganat, entsprechend 0.07773 g El3 Po,. 
22.9 2 W W 0.07796.. 
23.05 W )> 0.07848 )) B 

22.9 >) > n 0.07796 n n 

3.82 

3 



11. 20 ccm Lcsung, 20 ccm Zinksulfat und 25 ccm Perinanganat wurden 
1/2- 1 Stunde erhitzt und der Rraunstein iodometrisch bestimmt. Dam 
wnrden verbrancht: 

12.65 ccm '/lu-n.-Thiosulfat, entsprechend 0.07903 g H3 Po3. 
12.9 n n * >) 0.07934 n )) 

12.9 )) a * * 0.07934 3 n 
13.0 )) u * 0.07995 9 n 

111. 20 ccrn LBsung, 20 ccm Zinksulfat und 20 ccm Permanganat, wie 
unter I1 bebandelt, aber dic abfiltrirto Permanganatmenge jodometrisch be- 
stimmt nnd von den urspriinglich zugesetzten abgezogen. 

22.85 ccm Permanganat, entsprechend 0.07773 g H3P03 
23.1 * )) )> 0.076ti5 v 

Verbraucht: 

b) Von der zur zweiten Reihe benutzten stirkeren LBsung gaben j e  
50 ccm 

nach der Oxydation 0.5385 g Magnesiumpyrophosphat, 
ohne 

Demnach sind 

enthalten. 
1. 20 ecm Lijsung, 

wurden 1 Stunde auf 
echiedenen Braunsteins 

)) 0.0075 >) 

in 20 ccm 0.1571 g &P03, 
n 40 * 0.3112 * n 

20 ccrn Zinksulfat und iiberschiissiges Permanganat 
dem Wasserbad erwirmt. Zum Titriren des abge- 
verbraucht: 

25.7 ccm '/lo-n.-Thiosulfat, entsprechend 0.1581 g HBPO~.  
35.6 n ) * n 0.1574 * )) 

25.3 * a 2 >> 0.1556 )) )) 

25.7 n n n * 0.1581 n * 
25.7 )) a >) 0.1581. )) 

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

25.1 ccrn lo-n.-Thioeulfat, entsprechend 0.1482 g &PO& 
40 ccm derbelben Lbsung, 40 ccm Zinksulfat und iiberschiissiges Per- 

manganat, lrj, Stunden erhitzt, verbrauchten zur Titrirung des abgeschiedenen 
Brannsteins : 

50.9 ccrn ",,-n.-Thiosulfat, eotsprechend 0.3131 g H3P03. 
50.9 )) >) a 0.3131 )) * 

11. 20 ccm Lijsung 20 ccm Zinksulfat bis zur bleibenden RBthung mit 
Permanganat versetzt. Verbrauchte Permanganatlosung c25 ccm = 35.05 ccm 
'/lo-n.-Thiosulfat) : 

bezw. PermanganatlBsung (.25 ccrn = 17.65 ccrn '/lo-n.-Thiosulfat): 
45.7 ccm entsprechend 0.1576 g H3P03, 

90 ccm entsprechend 0.1563 g H3PO3. 
40 ccm LBsung, 40 ccm Zinksulfat verbrauchten Permanganatlosung 

(20 ccm = 28.7 ccni 1~lo-n.-Thiosulfat): 
89 ccm entsprechend 0.3142 g hPo3. 
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Dass geringe Mengen Schwefelslure unschadlich sind, beweisen 
folgende Analysen: 

20 ccm der ersten Losung, mit 20 ccm Zinksulfat nnd 5 Tropfen ca. 20-pro- 
ceutiger Schwefelsjure erhitzt, verbrauchteu z u r  Titrirung des abgeschiedenen 
Braunstrins: 

12.7 ccm l'~o-n.-Tliiosulfat, entaprechend 0.0781 1 g I13 POa. 
20 ccm der zmeiten Losung, 20 ccin Zinksulfat, 5 Tropfcn SchwefelsHure 

verbrauchten : 
25.7 ccm l/~o-n.-Ttiiosulfat, entsprechend 0.1581 g Hs POS. 

Anorganiscliee Laboratoriuin der techn. Hochschule zu B e r l i n .  

478. C. Wi l lgerodt  und Siegfr ied  J a b l o n s k i :  
Ueber Chino - p  : a-ti-phenyl- und Chino-p :a-  tr-methyl-Chinolin-y- 

carbonsaure l )  und Derivate derselben. 
(Eingegangen am 10. October.) 

0. D o e b n e r a )  etellte schon seit dem Jahre  1887 durch directe 
Combination prirnarer aromatischer Amine mit Aldehyden und Brenz- 
traubensaure ti-Alkyl-7 carbonsauren der Chirioline dar. - Wir  haben 
die D o e b n e r ' s c h e  S j i i t h e ~ e  auf das p - A m i d o c h i u o l i n  angewandt 
und sind so zu Chino-p: a-rr-alkylchinolin-y-carbonsauren gelniigt, von 
denen wir nuch Derivittr dargestellt haben. 

C h ino  - p  : a-  t~ ~ p h e n  y 1 c h i n o  l i  n - y - car b o n s l u r  e , 

'COz H 
Zur Darstellung tler Chirio-p: a-  tr-phenylchinolin- y-carboxanre 

wurden je 33 g p-Amidochinolin, gelijst in 500 ccm absolutem Alko- 
hol, langsam mit einer Liisung, besteheiid 311s 20 g Brenztrauben- 
saure, 24 g Beiizaldellyd und 500 ccni absolutem Alkohol, vereiuigt 
und darauf 6 Stuuderi i n  einem geraumigeri Eolben mit langem Riick- 
flusskiihler auf einem Dampfbade erbitzt. - Zur Reiuigung wird die 
ails der Losung auefalleode s a u r e  so lange mit Alkohol gewaechen, 
bie derselbe farblos ablauft, darauf fiibrt man sie in ibr Natriurnsalz 
iiber und fiillt aus der heisseii, wassrigen Lasung desselben die Chino- 
1) : a-a-phenylchinolin-y-carbonsaure mit Salzsaure aus. So gewonnen, 
stellt die Saure ein gelbliches mikrokrystallinisches Pulver dar, das hei 

') Chemiker-Zeitung 24 [1900& No. 29 und No. 41. 
a) Diem Berichte 20, 277; Ann. d. Chem. 242 etc. 




