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solutem Alkobol verrieben, abgesogen und liefert, aus Alkohol um-
krystallisirt, farblose Nadeln vom Schmp. 145—1469. Sie bestehen
nach der Analyse aus

2.4-Dicinnamenyl-pyrimidin, CsHs N2 (CH:CH. CgHj)..

0.1730 g Sbst.: 0.5368 g CO3, 0.0897 g HyO. — 0.1422 g Sbst.: 12.6 ccm
N (210, 765 mm).

CooHigNg. Ber. C 84.50, H 5.63, N 9.86.
Gef. » 84.63, » 5.76, » 10.21.

Mit heissem Alkohol und einigen Tropfen starker Salzsdure giebt
die Base eine citronengelbe Lésung, welche beim Erkalten das Chlor-
bydrat in citronengelben, derben Prismen fallen lisst.

Hrn. Dr. H. Vogtherr sind wir fiir geschickte Unterstiitzung zu
bestem Dank verpflichtet.

571. M. Dittrich: Ueber Oxydation organischer substanzen
durch Persulfate in saurer Lésung.
[Vorlaufige Mittheilung.]

(Eingeg. am 1. October 1903; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Stock.)

Vor einiger Zeit habe ich gemeinsam mit Hassell) gezeigt, dass
man in complexen Eisencyaniden u. s. w. durch Kochen mit Persulfaten
in schwach schwefel- oder salpeter-saurer Lissung die Cyangruppe voll-
stindig zerstéren und dadurch das Eisen der quantitativen Bestimmung
leicbt zuginglich machen kann. In ihnlicher Weise habe ich zusam-
men mit meinem Assistenten, Hrn. Dr. H. Bollenbach, auch eine
Reihe von Metallsalzen organischer Siduren, diese selbst und andere
Verbindungen mit schwach angesiuerter Persulfatldsung behandelt,
und es gelang uns dadurch in den meisten Fillen, wenn die Sub-
stanzen der aliphatischen Reihe apgehérten, dieselben unter Kohlen-
siureentwickelung zu zerlegen und die event. vorhandenen Metalle in
Sulfate iiberzufithren; aromatische Substanzen dagegen setzten diesen
Versuchen bisher noch ziemlichen Widerstand entgegen; Zerlegungen
gelangen vorldufig nur unvollstindig. Es soll daher demnichst diese
Einwirkung von saurer Persulfatlosung auf die verschiedensten orga-
nischen Substanzen gepriift werden, um event. diese Reaction auch
fiir analytische Bestimmungen verwenden zu kénnen.

Von ganz besonderem Interesse erschien es, ob es nicht miglich
sei, auch halogenhaltige Substanzen 8o zu zerlegen, dass dadurch eine

1) Diese Berichte 36, 1929—1932 [1903].
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raschere Bestimmung der Halogene erméglicht wird als durch die
allgemein gebrauchliche Carius’sche Methode.

Versuche mit derselben Absicht, das Arbeiten im Bombenrohr
bei Halogenbestimmungen iiberfliissig zu machen, sind schon von
H. Brunner!) apgestellt worden, welcher durch Einwirkung von
Permanganat- und Persulfat-Losung auf Chloralhydrat das dadurch
in Freiheit gesetzte Chlor in Jodkalinmlésung auffing und das aus-
geschiedene Jod titrirte; doch sind diese Untersughungen nur auf
wenige Korper beschrinkt geblieben. Vor kurzem theilten ferner
Baubigny und Chavanne?) ein neues Verfahren zar Bestimmung
der Halogene in organischen Verbindungen mit: sie erhitzten dieselben
mit concentrirter Schwefelsiure, Silbernitrat und Kaliumdichromat auf
150—170° und erhielten so fiir eine Anzahl Jodderivate der ali-
phatischen wie aromatischen Reihe gut stimmende Zahlen. Auch uns
gelang es, besonders leicht bei aliphatischen, in manchen Fillen auch
bei aromatischen Substanzen durch Kochen mit angesiuerter Persul-
fatlosung in -wenigen Minaten Verbindungen, welche sonst hartnickig
der Einwirkung selbst kochender, starker Salpetersiiure widerstehen,
unter Abspaltung des Halogens zu zerlegen; fiigt man dem Gemisch
von vornherein die néthige Menge Silbernitrat hinzu, so wird dies bei
der Reaction sofort in Halogensilber ibergefiihrt, obne dass das
Halogen 2als solches entweichen kann. Wurde diese Reaction auch
zur quantitativen Bestimmung der Halogene angewendet, so zeigten
die Analysen ein wesentliches Minus gegen den theoretischen Werth;
dies riihrt davon her, dass sich durch Einwirkung des Persulfates
auf das Halogen, bezw. auf das anfangs gebildete Halogensilber, hishere
Oxydationsstufen des Halogens, z. B. bei Chlor Chlorate und Per-
chlorate, bilden, deren Silbersalze zum Theil sogar leicht lgslich
sind und in Folge dessen nicht mit abgeschieden werden. Erst nach-
dem diese Oxydationsproducte durch Zugabe geeigneter Reductions-
mittel, wobei besonders schweflige Sdure gute Dienste leistete, eben-
falls in Halogensilber iibergefiihrt waren, wurden stimmende Analysen
erhalten. Welche Producte sich bei diesen Reactionen bilden und
wie sich dieselben am besten rednciren lassen, soll demnichet noch
eingehender untersucht werden. Wir beabsichtigen ferner, diese Ver-
suche zur Halogenbestimmung auf die verschiedensten organischen
Substanzen anszudehnen und auch zu priifen, ob sich in gleicher
Weise Arsen, Phosphor u. s. w. in organischen Verbindungen be-
stimmen lagsen.

1y Schweiz. Wochenschrift fiir Pharmacie 35, 280—281 [1897].
?) Compt. rend. 136, 1197—1199.
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Jodoform, CHJ3. 0.2034 g Sbst.: 0.3638 g AgJ, 0.1965 g J, 96.65 pCt.
J (ber. 96.62 pCt.).

Acthylenjodid, CoHeJa. 0.2222 g Shst.: 0.3700 g Agd, 0.1999 g J,
89.96 pCt. J (ber. 90.07 pCt) — 0.1550 g Shst.: 0.2576 g AgJ, 0.1392 g J,
89.79 pCt. J (ber. 90.07 pCt.).

Monochloressigsaure, CHsCl.COOH. 0.1236 g Shst.: 0.1876 g AgCli,
0.0464 g Cl, 37.52 pCt. Cl (ber. 37.53 pCt.).

Trichloressigsiure, CCls.COOH. 0.2324 g Sbst.: 0.6098 g AgCl,
0.1508 g Cl, 64.90 pCt. Cl (ber. 65.10 pCt.). — 0.1504 g Sbst.: 0.3958 g AgCl,
0.0979 g Cl, 65:06 pCt. Cl (ber. 65.10 pCt.).

Trichlorchinon, CeHCl30s. 0.2134 g Sbst.: 0.4302 g AgCl, 0.1064 g
Cl, 49.84 pCt. C1 (ber. 50.32 pCt.).

Heidelberg, Laboratorinm von Prof. Dittrich.

572. G. Lunge: Zur Bestimmung von Schwefel in Pyriten.
(Eingegangen am 8. October 1903.)

Auf 8. 2755 dieser Berichte hat R. Silberberger eine neue
Methode zur quantitativen Bestimmung von Schwefelsfiure beschrieben,
fiir die er den Anspruch erhebt, dass sie gegeniiber der uralten und
bisher so gut wie allgemein angewendeten Fillung als Baryumsulfat
ausserordentlich grosse Vorziige besitze. Insbesondere sollen diese
Vorziige bei Gegenwart von Eisensalzen zur Geltung kommen, und die
neue Methode wird daher aunch speciell fiir die Bestimmung des
Schwefels in Pyriten empfoblen.

Selbstverstindlich kann man sich iiber die Berechtigung dieser
Empfehlung erst dann schliissig machen, wenn die neue Methode von
anderer, in diesem Felde erfahrener Seite nachgepriift worden ist, und
ich enthalte mich deshalb bis dahin jeder Meinungsiinsserung dariber.
Dieses Stillschweigen kann ich aber nicht auf den Punkt ausdehnen,
dass nach Silberberger das unter meinem Namen bekannte Ver-
fahren zur Schwefelbestimmung im Pyrit einen viel zu niedrigen Ge-
halt ergeben soll, ndmlich in dem von ibm untersuchten Falle nur
38.84 pCt. Schwefel statt 39.73 pCt., also ein Minus von 0.89 pCt.
auf den Pyrit, oder von 2.2 pCt. auf den Schwefel selbst berechnet.
Wenn man bedenkt, das mein Verfahren seit mindestens zwanzig
Jahren in Hunderten von Laboratorien in Europa und Amerika so zu
sagen tiiglich aunsgeiibt wird, und dass jihrlich Millionen von Tonnen
Pyrit danach verkauft werden, so ist es einerseits unerklirlich, dass
ein verhé#ltnissmissig so enormer Fehler in der Schwefelbestimmung
bisher unbeachtet geblieben sein sollte, und ist es andererseits nothig,



