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[ n ~ -  N i t r a n  i 1 i n  - a z o J - a c e  t y 1 a c e  to  n. 
Die Kuppelung der Componenten wird in salzsaurer Losung und 

unter denselben Bedingungen wie beim vorhergehenden Prapsrat  aus- 
gefiihrt. Das Rohproduct krystallisirt man zur Reinigung aus Eis- 
essig urn. 

Man erhalt die Verbindung aut'  diese Weise in orangegelben Blatt- 
ctien vom Schmp. 1400. Sie zeigen im allgemeinen die Eigenschaften 
der stellungsisomerert Substanzen. 

0.1423 g Sbst.: 0.2743 Q COz, 0.0575 g HaO. 
GI I 1111 O ~ N S .  Ber. C 53.0, H 4.4. 

Gef. * 52.5, * 4.4. 
Aus den drei genannten [Nitranilirr-azol-acetylacetonen wurden 

m c b h  bekannten Methoden die entsprechenden Pyrazole und Isoxazale 
gmwinen.  

354. Erwin  Rupp und Alber t  Sohied:  
Ueber die Jodometrie des Rhodmwesserstoffs. 

(Eingegangen am 9. Juni 1902.) 
Die gravimetrisehe Ermittelung von Rhodanwasserstoff basirt auf 

der Bestimmung der Schwefelsbiiremenge, welche bei energiseber 
Oxydation, z. B mittels Salpetersaure nach B o r c h e r s  I), aus dem 
Rhodanmolekul hrrvorgeht. ITCR'S+ 3 0 = H C P T ~ S O J .  Wir suchten 
uns nun der "/1o-Jodliisung als Oxydationsniittel zu bedienen, urn da- 
diirch zu einer titrimetrischen Rhodanbestimmung zu gelangen, welche 
in halogen wasse r stoffbaltigem Unter stichci rigaruat erial die argentome- 
trische Methode von V o l h a r d  zu erganzen irn Stande ist. 

EY ergab sich, das-; in neutralen Rhodanidliisungen bei gewiihn- 
licher und erhijhter Tempe1 at ur keine oder nur ganz uubedeuteude 
Jodmengen aufgenommen werdeo. Bicsrbon~ta lka l i sc~  gemschte 
Rhodanidliisungen hingcgen entfkrbten grosse Mengen von Jodldsuug 
momentan. erst gegen das Reactionsende hin verlangsamt sicb die 
Aufttahrne der Hslogenverbindimg dermaassen, dass Zeitintervalle von 
etwa 10 Minuten erforderlich sind, um die letzterforderlichen */lo-ccm 
Jodliisung zu entfarben. 

Es wurde darum von der directen Titration Abstand qenommen 
u d  eine Versuclrsreihe von Resttitrationen aiyxxwtzt, bei denen einr 
bekannte Menge Rhodanidiiisung mit ca. 1 g r e i n e m  M o n o n a t r i u m -  
c a r b o n a t  nebst einem geinessenen Ueberschuss von n/lo-Jod16sung 

Repert. d. anal. Chem. 1881, 130. 



versetzt wurde. Die Proben liess man, um Kohlensaure-Abspaltung 
miiglichst zu vermeiden, ohne umzuschwenken und ohne auf die Liisung 
des Ricarbonats bed:rcht zn sein, in gut echliessenden Classtopfenflaschen 
verschieden lange Zeiten stehen und titrirte hierauf mittels "/lo-Thio- 
sulfat auf farblos. Das Resultat war  folgendes: Pro 10 ccrn einelr 
Rhodanliisung mit 12.156 g Rhodankalium im Liter: 

nach "/lo- Jodlosung 1) 'lo-Jodl6sung 
angewandt verbraucht 

20 ccm 9.95-10 ccm 1j2 Stunde 
50 9.9s D 1 )) 

20 * 9.95-10 . 2 )  
20 . 9.95-10 x 3 .  
30 * 9.95-10 )) 12 x 

40 B 9.95-10 s 12 * 
Es war also uach l/a-stiindigem Stehen Constanz der Resultate 

eingetreten, sodass hiermit die erforderlichen Arbeitsbedingunpi er- 
mittelt waren. 

Dementsprechend verbrauchteu 2.5 ccm ll/lJ-Ri~odan mit 25 cem 
"/lo-Jod und ca. 1 g Mononatriumcarbonat '/z Stunde lang Tor Licht 
geschiitzt sich selbst uberlassen und mit *l/l,yThiosnlfat zuriicktiwirt: 

20.0, 20.0, 20.02 ccm "/Iu-Jodlosurig. 
Es entsprechen also 20 ccm ll/lo-Jodliisung = 2.5 ccni "/l,-Rhodan- 

liisung. 
Rechnet man auf molekulare Mengen urn, so ibt dtrraus ersicht- 

lich, dass 8 Atome J o d  = 1 Mol. Rhodnnid und 1 ccni ll/~o-JoCL- 
losung = 0 0012156 g KSCN sind, daher 0.01315G g KSCX = 10 ecm 
"/lo- Jodlosung. Verbraucht wurden 9.95-10 ccm. 

Es verlauft somit die Umsetzung im Sinne der Glcichung: 
K S C N  + 8 J + 4 H20 = Has04 + 6 HJ  + K J  + JCil'. 

Wegen des gebildeten Jodcyans lcano die Titration nicht rnit 
Anwendung yon Starkelitsung als Indicator ansgefiihrt werden, da 
Ersteres, wie von der Jodometrie der Cyanide *) her bekannt, ebenfalls 
Jodstarkereaction giebt. Es ist also einfach axif farblos zii titriren, 
Da Losuugen, welche vie1 Jodcyan neben Jodkalium enthalten, eiuen 
leiehten Stich in's Gelbliche haben, so ist es, damit die Jodcyan- 
Concentration nicht zu sehr anwachst, empfehlenswerth, das za 
titrirende Volumen der Untersuchungsfliissigk~it so ZII bemeasen, tfass 
nicht mehr als etwa 20 ccm "/~o-Jodliisung gebundrn werden. 

B e s t i m m u n g  v o n  R h o d a n w a s s e r s t o f f  u n d  S a l z s a u r e .  
I. SCN'+Cl': 10 ccni einer Mischung aus gieichen Volumen "/1C,-?sa- 

triumchlorid- und "/1o-Kaliumrhodanid-L6sung wurden mit 20 ccm 

1) .Mohr's Lehrbuch 1896, 330. 
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ll/l,-Silberliisung gefallt, mit verdiinnter Salpetersaore und Eisena1:rou- 
losung reraetzt und der Silber-Ueber schuss mittels "/lo-Rhodan nach 
V o 1 h a r d zui iickgemessen 

Es waren verbraucht wordrn 9.95- 10 ccm n/lu-Silbernitrat. 
11. SNC': 2.5 ccni obiger Mischung wurden mit etwas Waeser, 

0.5 g i\.louoiiatriiimcarbonat und 20 ccm n/l,-Jodlosung wohlrerschlossen 
'/a Stniide lang, ohne zu schiitteln, bei Seite gestellt. Durch Riick- 
titi ation rriit 11, Io-Thiosulfat wurde alsdann ermittelt, dass durch Rhodan 
9.95 ceiu ,-Jodlijsung in sammtlichen Proben absorbirt worderi wat en. 

B e r e c h n u n g .  
10 ccm L6sung verbrauchten fiir C1' + SCN'=9 9S ccm lo-Silbernitrat 
2.5 u >) v SCN' = 9.95 ccm n/lo-<Jod = 99.5 pCt., 

also 10 ccm Ldsnng = 39.S ccm "/ lo  Jod = 39'8 =4.975 ccm nlio-Silbermtrat 
fur SCN', 

somit 9.93-4.979 = 5 00.5 ccm n/lo-Stlbernitrat fur Cl' = 100.1 pCt. 

8 

R e s t i n i m u n g  v o n  R h o d a n -  u n d  C y a n -  W a s s e r s t o f f .  

I. SCN'  + CN': 20 ccm eioer Miscbung aiis 10 ccm KCN-Liisung 
= 0.0699 K C N  = 10.75 ccm n/lo-Silbernitrat und 10 ccm KSCN-Loeung 
= 0 03146 g ICSCK == 26 ccm "/lo-Jod wurden in einem Maasskolben 
mit 40 ccm "/l,,-Siltternitrat-LBsung, 10 ccni x erdiinnter Salpetersaui e 
cind geniigrnd Wasser auf das Volumen $011 100 ccm gebracht. In 
50 ccm des Filtrates wurde nach V o l  h a r d  d r r  Silberniti-at-Ueber- 
schuss zuriicktitrirt, wozu durchscbnittlich 7.03 ccm "/lo-Silbernitrat 
verbrauebt wordeu waren. 

Da Cyanide gleich den Rhodaniden mit Jodlosung titrirbar rind, 
K C N  + 5.2 = J C N  + K J ,  so sollte nur durch eine jodometrische Ti- 
tration eine zweite Summrnbestimrnung yon CN' + SCN' ausgefiihrt 
werden, uod ruussteo sich ir i i t  Hiilfe dipser beiden, von einarider un- 
abhangigen Gleichiingen die Componenten berechnen lxssen. 

Diese zweite Sumrnenbestimrnung niusste iudess aufgegeben werden, 
da sie in Polge der nicht absolut genau vcrlaufenden jodornetrischen 
Bestimmung von CS' schwankrnde Reaultate ergab. Es wurde darum 
nuf die Bestimmung einrr Einzelcomponente zuriickgegriffen 

11. SCN': Utn Rhodan fiir sich zu bestimmen, wurde der C p u -  
wasserstoff mittels Weinslure entfernt, welche den] Rhodan nichts 
anzuhaben vermag. Man kocht zu diesem Behufe das Untersuchuugs- 
material mit 0.3-0 5 g Weinsiiuie 15-30 Miuuten auf dem Draht- 
netze im offrnen Kolben mit aufgesetztem Trichter. 

Nachdrm man sich durch den Geruch von der Abwesenheit ron 
Blaiislore iiberzrugt hat, wird der Rhodanwasseretoff, sei es mit Jod, 



sei es nach V o l h a r d ,  wiederum bestimmt. Bei den angestellten Ver- 
siichen verbrauchten 10 ccm obiger Mischung, nach dem Erhitzen der 
weinsauren Losung mit 20 ccm t1/lo-Jod16sung versetzt, zur Riicktitration : 

4.15-4.5 ccm nilo-Thiosulfat, wenn 10 Minuten auf dem Wasserbade erhitzt, 
6.2-6.75 a a D 30 s >> n * > 

6.G-6.8 >> >> >> 5 Minuten zum Sieden erhitzt, 
6 9-7.0 >> >> a 10 2 9 >> > 

7.0 P P >> ]5-5?0 >> >> > D 

Hiiher stieg der Werfh nicht mehr. 

Bercchnung:  Pro 10 ccm Mischung: 
SCN' + CN' = 7.03 ccm n/ro-Silbernitrat, 

SCN'= 20-7 = 13 ccm ll/fo-Jod = 100 pCt., 
13 cem n/lc-Jod = 1.62 ccrn Illto-silberuitrat pro SCN', 

CN'=7.03-1.62 = 5.41 cem tl/lo-Silbernitrit = 100.6 pCt. 

der angewandten Mengen. 

B e s t i m m u n g  ron R h o d a n - ,  C y a n -  u n d  Chlor- W a s s e r s t o f f .  

Die Versuchsfliissiglieit war zusammengesetzt aus gleichen Volumeri 
n / l ~ -  KSCN-Losung, */lo-Chlornatrium-Liisung und einer RCN-LGsung, 
von der 10 ccm = 7 ccm li/to-Silbernitrat 1= 0.0456 g K C N  entsprachen. 

I. C1' + CN' i- SCN': Der  Totalverbrauch an n/l,-Silbernitrat fur 
aiim mtliche drei Componenten wurde in folgender Weise ermittek: 10 ccm 
d r r  Mischliisung wurden in 20 ccrn angesiiuerter 11/lo-Silbernitrat-L8sung 
gebracht, das  Volnmen auf 100 ccm ergBnzt und abfiltrirt. In 50 cem 
Filtrat wurde in iiblictier Weise der Ueberschuss an Silberliisung 
ntittels Il/lo-Rhodan ZUI iickgernessen. Da 5.5 ccm "/lo-Rhodan hierzu 
erforderlich wareu, so belief sich der Verbrauch an *l/lo-Silhernitrat 
in toto auf 0 ccm. 

11. C l  + SCN': 50 ccm obiger Untersuchun~sfliissigkeit wurden 
zwecks Verjagung des Cyanwasserstoffs mit ca. 1 g Weinsiiure 15 Mi- 
nuten lang auf der Asbestplatte in schwachem Sieden erbalten. Her-  
nach wurde in einen 100 ccm Kolben gefiillt und das Volnmen mit 
Wasser auf die Marke gebracht. 

I n  20 ccm dieser verdiinnten Liisung = 10 ccm Urliisung wurde, 
wie oben bereits angefiilirt, nach Vol h a r d  die Summe von HCl + HSCN 
bestimmt. Es ergab sich im vorliegendeii F:iIl, dnss nof beide eine 
"/I 1-Silbernitrat-Menge vou 6.65 ccm entfiel. Die Bestimmung des Ge- 
hnltes an 

111. SCN' lehnte sich gleichfalls au die oben gegebenen Daten 
an, indem 10 ccm der uriter I1 beschriebenen, von Blausgure befreiten 
und verdiinnten L6sung jodometrisch behandelt wurden. 



Hierbei wurden verbraucht 13.2 -13.3 ccm, im Mittel also 13.25 ccm 
11/10. Jodlijsung p ro  5 ccrn der urspriinglichen Lijsung. 

Berechnung fiir 10 ccm urspriinglicher L6sung: 
SCN’+ CN’ f C1 = 9 ccm 11/1o-Silbernitrat, 

to-Silbernitrat, 
CN’ = 9-6.65 = 2.35 ccm n/to-Silbernitrat = 100.85 pCt., 

SCN’ = 26.5 ccm n/to-Jod = 99.5 pCt., 
26.5 ccm n/lo-Jod = 3.3125 ccm n/to-Silbernitrat pro SCN’, 

C1= 6.65-3.3125 = 3.337 ccm I+o-Silbernitrat = 100.2 pCt. 

SCN’+ C1’ = 6.65 corn 

der angewandten Mengen. 
Ueber die titrirnetrische Trennung dee Rhodanwasserstoffs von 

Ferrocyanwasserstoff und die Jodometrie des Letzteren wird demnacbst 
berichtet werden. 

F r e i  b u r g  i. R. Chem. Universitats.Laborat. (pbilos. Abth.). 

8 5 5 .  C. P a a 1 :  Ueber die Einwirkung a t z e n d e r  Alkalien auf 
E i alb umin. 

rhlittheilung aus den pharm.-ctiem. liistitut der Universitiit Erlnngen.] 
(Eingegangen am ‘20. Mai 1902: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. 

C. Neuberg.) 
Eine vor langerer Zeit erfolgte Mittheilung W. F a h r i o n ’ s  1) 

* f i b e r  d i e  E i n w i r k u n g  a l k o h o l i s c h e r  N a t r o n l a u g e  a u f  d i e  
E i w e i s s -  u n d  L e i m - g e b e n d e n  S u b s t a n z e n  (( gab mir Veranlassung, 
mich mit dern Ver halten der Protei‘nstoffe gegen atzende Alkalien zu 
bescsbaiftigen , nachdem ich schon vorher die gemgssigte Einwirkung 
von Salzsaure gegeri Gelatine und Albumin untersucht und dabei die 
Bildung a l k o h o l l o s l i c h e r  P e p t o n -  uud P r o t e o s e n  - C h l o r -  
h ,  + a t e  beobachtet hattea). W. F a h r i o n  behauptete, dorch Ein- 
W I I  kung von Salzsaure auf die mit alkoholiscber Natroniauge zer- 
st‘tzten Proteinstoffe eiue Substam von der Zusammensetzung 
C8Hl6S2O6 erhalten zu haben, die er aProteYnsaureac  nannte. In 
Gemeinschaft mit W. S c h i l l i n g  konnte ich zeigeu3), dass die F a h -  
ri on’sche ProteYnsFure aus Gelatine und Eialbuniin nichts anderes 
als die alkohollijslicben G l u t i n -  bezw. A l b u m i n p e p t o n  - C h l o r -  
h y d r a t e  darstelle. Dies? Salze enthalten j e  nach der Dauer der  

1) Chemiker-Zeitung 19, 1000 L18951. 
2, Diese Berichte 23, 1202 CI8921; 27, 1827 [1894]: 31, 956 [iS9S]. 
3)iChemiker-Zeituog 19, 1487 [ 18951. 




