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324. H a n s  H. P r i n g s h e i m :  Ueber den Gebrauch des Natrium- 
wperoxydes zur qualitativen Analyse organischer Substanzen. 

[ L i t i s  drm chc rl~i.clic~n 1,atboratoriurn der I Iarvard Univer>it.it.j 

:&ingc.pangc~u am 31. Mai 1904.’ 

I n  zwei Veriifleutlichungen habe ich iiber ein Schnellverfahreri 
m r  cluantitativm Bestinimung vnii Chlor, Brom, Jod .  Phosphor iind 
Arsen in organischen Substanzen rnit Kenutzung d c r  oxydirenden 
Wirkung roil Natriamsuperoxyd berichtet. 

Alich fiir die qualitative Ermittelung dieser Elemente. sowie dr:, 
Schwefels, dessen cluantiratib e Bestimniung init Katriumsupeioxyd vori 
anderer Seite 3) besclirieben wurde, lasst sieh diese Art der Verbrennung 
mit Vortliei! verwenden. Die Vorziige gegeniiber den jetzt  meist ge- 
brlucliliclien Fklluugsrerfiihren sind verschiedener Art. 

Vor diem ist die Method? des Nachweises absolnt zurerlhssiq, 
was Inan von der naeh Zerstoren drr organischen Substanz durc.11 
Gliiheri init I ia lk  vorgenomnienen Halogen- und specie11 J o d -  i3estim- 
muug und besoiiders t o n  der Schwefelbestimmunq nach dem Gluhen 
rnit liafriurri und selbst niit Kalium n u r  bei Heobachtung gewi 
Vorsichtsmaassre~elri mgen kann. 

Dazu koinmt, dass tlasselbe Verbr~n~iiingsproduct f i r  alle sechq 
Elemente verwandt wcrdert kann,  dass Chlor, Brom und Jod ,  wenn 
gieiclieeitig vorbanden, aehr schnell nachgewiesen werderi kBnnen. iind 
\*or allem, dass die Ihjtimmung auch rnit leichtfliichtigen Substanzen 
nusnahrnslos au richtigen Resultaten fiihrt. Man kann dnher die 
urnstindlichr Substanzzerstorung Init Salpetersdurr im Yombenrohr 
a i i r h  fur diese iimgelien. Kebenbei veimeidet man den unbequernen 
Gebraucli von nietallischern Natrium oder Kalium. die Gefahr eines 
unreiiieu Ralkes  und  dir  Herstellung einer frischen Piitroprussidnatriom- 
lii~nug. Gleichzeitig gestattet die Fkllung mit Chlorbaryuni einen 
Srhloss auf  die Menge des vorhandenen Schwefels. 

Zum Xachweis bedarf man nur sebr geringer Substanzmengen 
iirid kann durch Operiren in einer Eisrneprouvefte die Iiosten fur 
~iartglasre3grnsrohre sparen. 

Die Verbrennung volliieht sich innerhalb einer Minute, wobei sich 
das Eintreten drr Reaction unzweideutig zu verstehen giebt. 
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Bequem verfiihrt man auf die folgende Weise: Zu einer abgewogenen 
Menge Natriumsuperoxyd fiigt man den 25. Theil ihres Gewichtea 
einer Substanz, die vie1 Kohlenstoff und Wasserstoff enthalt und nicht 
hygroskopisch ist, wie z. B. Naphtalin, ZimmtsCure etc. Die Mischung 
rerwahrt man zur gelegentlichen Benutznng in einer gut verschlossenen 
Flasche. 

Eine kleine Messerspitze des Oxydationsgemisches bringt man in 
rine Eiseneprouvette, mischt zu diesem einige Kornchen einer festen 
oder ein paar Tropfen einer flussigeii Substanz und erhitzt das Robr 
irn B u n s e n - B r r n n e r ,  bis die Reaction eintritt, was sich durch ein 
deutlich wahrnehmbares Gerausch z u  erkeunen giebt. Dann kiihlt 
nian die Eprouvette und lost das  Reactionsproduct durch Zusatz von 
etwas Wasser. Darauf theilt man die Losung in zwei Theile nnd sliuert 
den einen mit Salpeter-, den anderen rnit S:ilz-Saure an. Einen Theil 
der salpetersauren Liisung verwendet man zum Nachweis von Halogen 
durch Fallen mit Silbernitrat, einen anderen zur Phosphorbestimmung 
mit molybdaneaurem Ammonium. Jn einem Theil der salzsauren 
Losung fallt man schwefelsaures Baryum, in einem anderen Schwefel- 
arsen oder arsensaure Ammoniakmagnesia in der bekannten Weise. 

Im Falle der Anwesenheit von Brom und Jod  neben Chlor kann 
man diese Elemente bequem in der schwach salpetersauren Losung 
durch Zusatz von Chlorwasser und Ausschiitteln mit Schwefelkohlen- 
stoff unterscheiden. 

h’eben vielen anderen Betitirrmungen konnte ich auf diese Weise 
z. €3. Brom neben Chlor bei der Oxydation eines Tropfens Tetrachlor- 
kohlenstoff und eines Tropfens I~obutylbrornid erkennen. 

C a m b r i d g e ,  Mass., U. S. A . ,  5 .  Mai 1904. 

325. J. W. Bruhl :  Untersuchungen in der Camphergruppe, I. 

(Eingegarigen am 24. Mlai 1904.) 

Seitdem K e  kul i . ,  genial wie immer, die erste brauchbare Cam- 
pherformel erdachte, und d a n i t  die Grundlage fur die moderne Ter- 
penchemie schuf, ist eine ungeheure Menge von Arbeiten iiber den 
Campher veriiffentlicht worden. Qbwohl die heute geltende Constitu- 
tionsformel, eine Fortbildung und gereifte Frucht der Kel iulk’schen 
Idee, namentlich Dank der schiinen, analytischen Untersuchungen 
B r e d t ’ s  nnd der glanzenden Synthese R o m p  pa’s ,  als wohlbegriindet 
z u  bezeichnen ist, und obwohl dadurch laugjahrige Hemiibungen mit 
Ekfolg gekri;nt wurden, so ist doch damit die Cbemie des Camphers 




