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und beim Behandeln mit alkoholischem Kali das obige 3,4-Dimethoxy-
flavon (III) ergiebt.
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Bern, Universititslaboratoriam.

712. Hans H. Pringsheim: Ueber ein Schnellverfahren zur
quantitativen Bestimmung von Chlor, Brom und Jod in orga-
nischen Verbindungen mit Natriumsuperoxyd.

[Aus dem chemischen Laboratorium der Harvard-Universitit.]

(Eingegangen am 26, November 1903.)

Erst kiirzlich hat M. Dittrich!) iiber neuere Versuche zur Ha-
logenbestimmung, mit Umgehung des Bombenrohres nach Carius,
berichtet.

Ich habe dieses Problem durch Oxydation von organischen Ver-
bindungen mit Natriumsuperoxyd geldst und eine Methode gefunden,
die sich durch alle néthigen Vorziige eines analytischen Verfahrens,
wie Genauigkeit, allgemeine Anwendbarkeit, Schuelligkeit, Billigkeit
und Sauberkeit, auszeichnet. Substanzen mit 75 und mehr pCt. Koh-
lenstoff + Wasserstoff bediirfen der 18-fachen, solche von 50—75 pCt.
Kohlenstoff + Wasserstoff der 16-fachen Menge Natrizmsuperoxyd.
Substanzen mit 25—50 pCt. Kohlenstoff + Wasserstoff mischt man
mit dem halben, solche mit weniger Kohlenstoff +- Wasserstoff mit
dem gleichen Gewicht einer Substanz, die viel Kohlenstoff und Wasser-
stoff enthilt, wie Zucker, Naphtalin etc., und verwendet dann wieder
die 16- bezw. 18-fache Menge Natrinmsuperoxyd.

Zur Bestimmung verfihrt man in der folgenden Weise:

1) Diese Berichte 36, 3385—3387 [1903].
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Die abgewogene Menge Substanz, etwa 0.2 g, wird mit der nach
den obigen Angaben berechneten Menge Natriumsuperoxyd in einem
Stahltiegel von der hier angegebenen Form und der eineinbalbfachen
Grosse gemengt. Der Tiegel wird in eine Por-
zellanschale gestellt, die so viel kaltes Wasser
enthilt, dass er bis zur Marke bedeckt ist. Dann
wird die Masse durch Einfiihren eines glihenden
Eisendrahtes durch das im Deckel befindliche Loch
entziindet. Darauf wird der Tiegel nebst Deckel
in das Wasser gelegt, die Schale schnell mit einem
TEEE Uhrglas bedeckt und so lange erwirmt, bis das

*ls der nat. Grésse. Verbrennungsproduct bis auf einige Kohlentheilchen
in Liésung gegangen ist, was sich dadurch zu erkennen giebt, dass keine
Sauerstoffblasen mehr aunfsteigen. Dann wird der Tiegel entfernt, ge-
waschen und die filtrirte Losung in einen Ueberschuss von schwefliger
S#ure gegossen, welche die alkalische Fliissigkeit nentralisirt und die in
Freiheit gesetzten Halogensiiuren und Persiuren, welche durch zu
starke Oxydation entstanden sind, ohne Schwierigkeit zu Halogen-
wasserstoffsduren reducirt. Darauf wird Salpetersiure zugegeben und
die jetzt etwa 500 ccm betragende Fliissigkeitsmenge mit Silbernitrat
gefillt. Die Salpetersdure hilt das schwefligsaure Silber in Ldsung.
Nach dem Stehen auf dem Wasserbade wird der zusammengeballte
Niederschlag abfiltrirt, gewaschen und in der gewdhnlichen Weise
gewogen.

Jodoform, CHJ3.
0.1345 g Shet.: 0.2407 g AgJ, 0.1292 g J.
Ber. J 96.62. Gef. J 96.69.
p-Dibrombenzol, C¢HyBra.
0.4875 g Sbst.: 0.7779 g AgBr, 0.3310 g Br.
Ber. Br 67.79. Gef. Br 67.76.
Dibrombernsteinsiure, CaH Oy Brs.
0.3479 g Sbst.: 0.4740 g AgBr, 0.2017 g Br.
Ber. Br 57.97. Gef. Br 57.98.
2.6-Dibrom-p-Nitranilin, C¢H;0gNsBro.
0.1072 g Sbst.: 0.1355 g AgBr, 0.0576 g Br.
Ber. Br 54.05. Gef. Br 53.79.
p-Chlorpropanil, CyH;yONCL
0.1931 g Sbst.: 0.1512 g AgCl, 0.0374 g CL
Ber. Cl 19.35. Gef. Cl 19.36.
Chloranil, Cg0,Cls.
0.1136 g Sbst.: 0.2645 g AgCl, 0.0654 g CL
Ber. Cl 57.73. Gef. Cl 57.57.
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Da alle von mir bis dato analysirten Verbindungen, welche die ver-
schiedenartigsten Gruppen enthalten und der aliphatischen wie aroma-
tischen Reihe angehdren, gute Resultate gaben, halte ich die Methode
fiir allgemein anwendbar. Ich werde dieselbe auf eine grossere Menge
von Substanzen ausdehnen und die Oxydation mit Natriumsuperoxyd
auch zar Bestimmung anderer, in organischen Verlindungen vorkom-
mender Elemente anwenden.

Auch die von F. von Konek') angegebene Methode zur Be-
stimmung von Schwefel in organischen Verbindungen in der Parr-
schen?) Bombe liisst sich durch Verwendung des Stahltiegels ver-
einfachen.

Gleichzeitig sind Versuche im Gapge, die Verbrennung mit Na-
trinmsuperoxyd zur Bestimmung von Stickstoff in organischen Verbin-
dungen zu verwenden. Ich bitte die HH. Faehgenossen, mir fiir die
angegebenen Versuche einige Zeit zu lassen.

Den HHrn. Prof. C. L. Jackson und Dr. G. P.Baxter sage ich
auch hier meinen besten Dank fiir ibre Rathschlige, sowie fiir giitige
Uebierlassung von Material.

Cambridge, Mass. U. 8. A., 15.' November 1903.

713. Hans und Astrid Euler: Ueber die Einwirkung von
Amylnitrit auf g-Aminocrotonsiureester.

(Eingegangen am 25. November 1903.)

Die vorliegende Arbeit schliesst sich an Untersuchungen?) an,
welche der Eine von uns iiber die Existenz und die Zersetzungsbe-
dingungen von Diazoniumsalzen verdffentlicht hat. Auf Grund der
dort*) mitgetheilten Ueberlegungen ist versucht worden, das Verhalten
der Atomgruppe R::CH.NH; bei der Diazotirung aufzukliren:

Hinsichtlich der zundchst in Betracht gezogenen Gabriel’schen
Base Cy;HsN bestitigte eine Untersuchung®) die Auffassung von
Marckwald®), wobach dieselbe die Atomgruppirang R.C:CH.NH,
iiberbaupt nicht enthéilt, sondern als Aethylenimin anzusehen ist.

) F. v. Konek, Zeitschr. fir angew. Chem. 16, 516.

3 Parr, Journ. Amer. Chem. Soc. 282, 646f.

%) Oeiversigt Svenska Vet. Akad. Forh. 1902, Nr. 4; Ann. d. Chem, 323,
292 [1902]: Oefversigt Svenska Vet. Akad. Férbh. 1902, Nr. 7.

%) Oefversigt Svenska Vet. Akad. Férh, 1902, Nr, 4.

%) Svenska Vet. Akad. Arkiv f. Kemi, Bd. 1, 67 [1903}.

%) Diesc Berichte 32, 2036 [1899); 34, 3544 (1901].



