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ten Riickflusskiihler verbunden war. Die Thermorneterkugel tauchte 
in die Fliissiglieit. Sowie diese aus der Kalternischung genommen 
wurde, begann eine langsame Blaeenentwickelung, wabrend das Ther- 
mometer sehr allmahlich anstieg. Dabei verringerte sich aber trotz 
Riickflusskiihler die Menge der Flussigkeit zuseherids. Zwischen 20 
und 21" wurde das Sieden lebhafter, das Thermometer blieb Iangere 
Zeit constant. Wir  haben deshalb diese Temperatur als Siedepunkt 
angegeben. 

80 Das s p e c i f i s c h e  G e w i c h t  des Methylazids wurde xu 0.869 ( ) 1 5 0  

gefiinden. 
Eiiie in einem diinnwandigen Glnskiilbchen durch einen Queck- 

silberverschluss abgesperrte Menge Methylaziddampf wurde irn Me- 
tallbade iiter 5000 hinaus erhitzt, ohrie d m s  eine Zersetzung eintixt. 
Erst als die Glaswande direct mit einrr Gasflanime in Herubrung 
kamen, trnt heftige Explosion ein. Die Expl(isionsternperntr1r liegt 
al$o betrlichtlich iiber 5000. 

Bei diesen Versuchen hat sich Hr. Dr. F e l i x  R e u t h e  betheiligt, 
dem auch an dieser Stelle hirrfiir Anerkennung u n d  Dank aris- 
gesproclien werden sollen. 

270. P. J a n n a s c h  und A. J a h n :  U e b e r  die Reduction der 
Chlorate ,  B r o m a t e  und Jodate b e h u f s  q u a n t i t a t i v e r  Bes t immung 

ihres Halogengehal tes .  
[I. M i  t tbc i  I u n g.] 

(Eingegangea am 3. April 1905.) 
Will rnnn chlorsanres Kaliunt nacli der friiher iiblicheii Methode 

mit Ziuk und Essigsaure zu Chlorid reduciren, so stellt sicb heraus, 
dass zu einer q u a n t i t a t i v e n  C h l o r b e s t i m m u n g  ziemlich langes 
Erwiirrnen mit dem lteductionsgemisch erforderlich ist. So gelang es 
u n s  bei Anwendung von 0.5 g Kaliunichlorat, Ueberschuss von metall. 
Zink rind 10 ccm Eieessig erst nacli 21/*-stiindigem Kochen, eine roll- 
standige Kediiction des Chlorates zu erzielen. 

Nachtheilig bleibt vor allem das Vorhandensein sebr grosser hlengen 
voii Zinkchlorid, lastig das schliessliche Abfiltriren des iiberschiissigen 
metall. %inks. Auch ist zur Verjng~ing des i n  tler Liisung gebliebenen 
Wa,srrstoffes ein rorsichtiges Kochen des Filtrates nnter Zuealz voll 
concentrirter S?Ipetersii:ire snzurathen, elie die Liisung mit Silbernitrat 
gefdlt ;vird, fernerbin die reichlicbe Menge von Essigsliure in der Flussig- 
keit, sowie eine Verritireinigurig diircli Rleisalz zu beachten. 
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Obige Misstande waren fiir uns die Veranlassong, nach vortheil- 
hafteren Reductinnsarten der Halogenate zu suchen. Wie aus der nach- 
stellenden, iiber~iclitlichen Zusammenstellung unserer Ergebnisse hervor- 
geht, sind unsere Remiibungen rnit vielfachen Erfolgeii belohnt worden, 
aodass nuninehr fiir die Analyse der Chlorate, Bromate und Jodate 
dem Analgtiker eine Aiiswahl ron Methoden zur Verfiigung steht. 

Die ersten Reductionsrersuche wurden rnit S a l p e t e r s i i u r e  vor- 
genornmen? in der Erwagung, daes die hierbei frei werdende salpe- 
trige Siiure reducirend wirkt'). 

Es zeigte sich, dass gewohnliche concentrirte Salpetersiiure auf 
die Liistlngerl von chlorsanren und jodsaul-en Salzen keine Wirkung iius- 
Gbt; dagegen erfolgt hier Lei bromsaurem Knlium i n  der Wirine eine 
weitergelipnde Reduction, welche sich aber uiiter den gewiihulic1)en 
Verliiiltnioseri quautitativ nur schwierig verwerthen Iasst, da  sie mit 
einer gleiclizeitigen Bildung vnii frriern Brom vrrbunden ist. 

Vie1 YGnstigere Resaltate wurden rnit rother, rnuchender Salpeter- 
*awe Przielt; drnn rhlnrs:ruree und bromsanres Ralium ui~terlagen da- 
bei einer vcillFtandigen. qiiantitativen Reduction. jedoch nicht das jod- 
saure Snlz. 

cf:111z dncselbe Ergebniss war bei Anwendiiiig concentrirter Sal- 
petfrssnre und Erhitzen unter Druck in einer Honibe zu verzeichnen; 
wieder gt2I:iiig eine qunnt i ta t i~e Chlor- und Brorrr-Besti~n~~~ung, nicht 
dagegeii rine snlche von Jod. Letztere wurde erst erzielt, nls wir das 
jodeai1r.t: Kaliuni nach uer Art der organischen Halogenbestimmung 
rnit rotliei.. r:iiichender S.tlpetersiiure unter Druck erhitzten. 

Die rediicirende Wii.l;ring der Salpeterssure in den obigen Ffillen 
ist wohl tlaraiif ziiriickzufiihren, daes dirselbe :ius dein Chlornt etc. 
die f{al*igensiiure in FreiiicJit seizt und diese nledarin die %ersetzung 
erlcidet, was bei de r  Chl:)raaure nni leiclitesteii, bei der Jodsiure  da-  
grgeii nur  sdiwierig stnttfindet. 

Als weiteres Reductimsinittel gelangte W a s s e r s t o f f s u p e r  o s y d  
in A~iwei idong.  In alkalischer Losung ist hier eine vbllige Iie- 
duction nicht miiglich , dagegen gelirigt eiiic, quantitative Chlorbe- 
stimmung bei Ch!oraten in v e r d b n t e r ,  salpetersaurer Liisung unter 
gleictizeiriger Benchtuiig gewisber Vorsichtsmaassrrgeln vollstindig. - 
Die Reaction ist :iiic.h i n  gleicher Weise bei den Rromaten ausfiihrbar, 
doc11 kiir:ri die Wirkiing rnit Sicherbeit nicht bloss deni Wasserstoff- 
suprroxyd zugeschrieben werden, da j a ,  wie erwalint. Salpetersaiire 
allrin sclinn reducirend wirkt. Gleichzeitig entweicht hierbei schwer 
zurGckznhaltendes bezw. airqserhalb zu biiidendes Hroni. Jodsaures 
Ralinm wird ron Wnssrr.Ptoffsiiperos1?.d Iiicht angegritrvn. 

1 )  Vergl. auch Toussa in t :  Liebig's Jahresberichte der Chcmie 1866,799. 



VolIkoinmrii limgekelirt ~ e r h a l t e n  sich zber  die dre i  I-lalogene 
gegeniiber 1 J y d r a z i n s u l f : i t :  in alkalisclier Lasung werden jodsaures  
unrl bromsaures 1~:iLiurn lriclit reducirt  , wlhrend  sicli das  cli11)rsaure 
Snlz nur  in gmz gi2ringein llaasse zeraetzt. 

In  gnna eipi,n:irtiger Weise verliuft  die Reaction niit i iydraz in-  
sulliit  in  s : iuier  Liisiing. wobei eine reicliliche Entwickeluiig %-on Stick- 
s t ( I  1r’:v:is se rs t oft’ I t.i tt tin de t. 

Ei.1 $ i i i i l i c t ivs  I’er!tnIten a i r  14yiIraeinsulf;it wrist  wc:itt~rliiii die 
A m r i R e n s i i u r e  a u f :  jodsniires u n d  bronisLiures Salz wertlen ron ill- 
in viiif:iclier. wiss r iger  Lii-uiig qu:inti;:\t,ir reducirt ~ (’liloratr d:igPgen 
so % o r  w i r  pr r i ic l i t  :qegriIr’en.  Bpi dem tJod:itt? p h t  die Keduction 
sog:ir bis zilr Aiisacheidurig von inetalliscliem J o d ;  dtrslialb ist die 
qu:intitatir.cJ 13estiiiiiiiiiiig ii i ir  iinier Auwendung g z w k e r  Vorsiclits- 
mxtsarege 111 iiiiigl i C I I .  

A l d e  h y d r  (z i ir  Anwendung lrnnien A c e t n l d e l i y d  sowie 
T r i i u b e n z u c k e r )  erg:il)en weder in essigsaurer, xiiich snlpetersaurer 
Lki i~ ig  eiiie Reduction; indessen geliiigt die Hestinimung des Chlors 
durcli Traiibeiizucker iind Essigssure linter Anweudnng ron Drirck i n  
e in r r  h i n b r .  

Die giinstigaten R e s u k i t e  e rgab  achliesslich die Rediic:iion init 
II y d r o x y 1 a in i 11 s i i  I f a  t. Die  Ve rsriclie w ii I d  en in z w eier l ei Weise 
ausgefulirt. e in~ i . a I  i i i  snurer und ferner i : ~  aninioiiinkalisclirr L6surig. 
Il ierbei etellte sic11 Iier:ius! dass die Reductio~isn.irkung~ng in saurer Lo- 
siirig bedentelid star k r r  war  :iis iii amuinninkalisclier; bei dern J o d a t e  
fiiliife ei. s r p r  bis ZII inet:illisch sich abscheidcndein Jod.  L)a eine 
~olcl ie  tiefgehende Ii.4rictioii cliiaiitit;itiv unerwiinsclit ist,  so a i r d  man 
Iiier die amriinniak:ilische Lijsiing rorziehei:. Anilers d n g e p n  bei dem 
(’lilornte, w o  die Wi rkung  de r  lctztereii sicli als zu schwacli erweist;  
hier niiiss iiian die + a w e  Liiiung anwenden. Hei Hroiiiaten wirk t  ireie 
Salpetersiiure schon fur sicli zu l3roniid reducirend, man hat alao bei 
diesen tler nminoni:iknlischeu Losuiig den Yorzug zu gebrn. 

I. Reductionen init concentrirter oder niit rother, rauchmder  ,YalpefPr,;Cure. 
1. C h l o r s a u r e s  K a l i u m .  

Ge\viibnliclie coiicentrirte Snlpelersaure iibt nrif ciilorsnrires K d i u m  
keinen Einflnss : I U ~ ,  nuch nicht in de r  Wiirrne. Dies ist aber d e r  Fall, 
weiiii m a n  d:t< r<;ilitiiiichlorat unter Druck  de r  Wirkiin,n d e r  Sulpetfer- 
s.iure :iiisaetzt. 

Ulc angrwaudtc Siibhtanz wurde zusainmcn niit ca. 0.4 g Silbctnitrat tind 
2 - 3  ccm concentrirter Salpctersiinro ci Standen in eincr Bornbe bis auf 275O 
crliitzt. 

1. A n a l y s e :  0.2s-10 g 1<C103: 0.8311 g AgCl = 2S.S:I pCt. CI (Tlicorie 
= 2S.92). 
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11. A n n .  l y 5 e :  0.2536 g KC103: 0295'3 g ApCl = 28.S.i pCt. C1 (Theorie 
= 2s 92). 

Weiterhiri ist bei I ' inwirkung rother,  rauchender  Salpetersiiure 
auf  Kaliumchlorat  ohne  weiteres die Reduction zu Chlorid erreichbar, 
vorausgesetzt, ~I:IES d ie  Siiurr iu iiberschiissiger, reichlicher Menge zu- 
gegeii ist. 

Bei d m  drci ersten An:ilysen, wo uns  dieser Umstnnd ncich un- 
bekannt war. fielen ili Folge dessen die Resultute zu niedrig ~ 1 1 s ~ ) .  

O.-l44S g F:c10.1 mit 50 ccni R'Taser uiid 2G ccm rotber, 
raoctendcr Salpctersiiire 7:iIjcii liiorbci 0.5253 g AgCI = 98.9s pCt CI (Thwrio 
= 2$.32). 

0.2(;.55 g KCI03: 0.::03ti g AgCl = 28.83 pCt. C1 (Tbcorie 
- - 2S.92). 

. l n a l y a c  I :  

. - I i i i ~ i y s e  11: 

2 .  I < r o u i s a u r e s  K a l i u n i  

(;ariz : i i inlo~e Verauc:ir wurden nun auch  auf das 1i:iliumliromat 
; rusp i l rhc t .  Di(2selten h n t t m  das  l ienierkrnswerthe Resultat ,  dass Iiicr 
hertsits diirrh Kocheii wit gewiihnlicher concerifrirter Salpetersaure 
eine redilcirende Wirkung einsetzte, was sich dorcli eine deotliclie 
ISro in c- I I  t w ic kel u n ~  Ir u i i  d tha t .  

U t i  den fiilgt'r!drn I im~t i t a t i r en  Versuclieii rnusste daher das 
IIaoptaupennierk doraiif gerichtet sein,  diis Eiitweichen von Hroin zu 
verhindern. Zu dicseni Zwecke  wurde  zuniichst auf den Kolben, in 
welclirni die  Reaction vor :iicli geht,  ein luilger L i e l )  ig ' scher  Kuliler mit  
eiogesc.hlifrrieoi Iiublrolir aufgesetzt, und d i e  Uirisetzung wie t i l g t  
geleitet : 

0.233! p I i R r O ;  wurtlciJ iu 25 ccm \Y:rsscr kclost, init  cinern guten 
Uel)ersciiii-s ,'.iO win) y o n  coilcentrirter Salpetcrsfiurc eine halbe Stunde schwach 
gekocbt, mit Billicrnitr:it ycf%Ilt iind die Fliissigkcit tlaliei stfirker verdunnt, 
was zii nictlriye Znlilen gat!;). 

Die \ye'tPrcn Versuche liefen darauf hinaus, das Brom aus dcr Fliissigkeit 
vollstctndig zit cntfcrncu und lar sich zu :ibsorhiren. Zu dieseni Zwecke wurde 
an das ohcre Ende tfes Iiiiblvohrs ein P Q l i g o t - R o h r  angcscbliffen nnd in das- 
selbe zu r  Absorption dcs Broms schwach verdiinnte Natronlauge gebracht. 
Urn zu verrneiden. dass sics dahci broinsaures Natrium biltlct,, fiigtcn wir dcr 
Natronlaiig,rc 30- Ijroccntigej Wasscrstoffsuper0xJ.d h i n z u ,  (las hier in  statu 
naxendi rcdricirend mirkt. Bei der ilusfiihrong der rinalysen ~vurde  dns Ka- 
liumhrumnt jedes Ma1 in 25 ccrn Wasser gelost u n d  zuniichst in dem n i t  
Rhckflu.-skiihlcr und PAligot-Rolir  rerhundenen Kolben niit 50 ccm concen- 
trirter S:ilpetcrshure geltoclit, bia das frei aerdentlo Rroni sich in Trijpfcben 
in1 I<iililrohr absetztc. Alsdaiin stellten wir die Wasserkfiblung ab und lei- 

I )  Sichc die I~esi i l ta t r  der helreffenden Versuche in A. <J: i l ln 's  1naug.- 
Dissertation, Heidelberg l!lO3, Verlag von H ii rn  in g. 

2, Piehe J a h n ' s  ~naug.-Dissertation a. a.  0. 
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teten allm%hlich alles Broni in die Vorlage iiber. Wenn keine Bromdiimpfe 
mehr entweichcn, erliitzt man noch einige Zeit rnit verstarkter Flamme, da 
sonst die Fliissigkeit des P i t l igo t -Rohrs  zuriicksteigt. Schliesslich ist die 
\'orlagelliissigkeit in einem Bechcrglase za sammeln, anzusLuern und mit Sil- 
bernitrat zii f5llen. Trotz dicser Vorsichtsmaassregol konnte aber eine qiiaoti- 
tatire Bestimmung nicht erreicht werden, obwohl die Zersetzung an sioh 
quantitativ erfolgt, weil der Entwickelungskolben keine Spur von Rrom mehr 
entliielt. Ein zweites POl igo  t -  Hohr rorzulegen, ist niclit zu empfellen, weil 
schon bei e i n e m  der Luftdruck gegen Ende der Reaction so gross wird, dass 
Fliissigkeit daron leicbt in den Kiihler gerhth. Die angestellten Vcrsuche er- 
gaben 0.G8- G.07 pCt. zu wenig. Positive Resultate lieferten wicderum die 
Analysen i m  Druckrohr. 

A n a l y s e  I: 0.2190 g KBr03,  in  eincr Bonibe elf Stunden') bis auf 
250O rnit ca. 0.3 g Silbernitrat und 2 - 3 ccm concentrirter SalpctersHure er- 
hitzt, gaben 0.2460 g A g B r  = 4730  pCt. Br  (Theorie = 47.85). 

A n a l p s e  IT: 0.2556 g KBrOs: 0.2872 g = 47.82 pCt. Br (Theorie 
= 47.85). 

Es wurden nun  auch bei dem Broniate d ie  Versuche rnit rother 
rauchender Sa lpe tersaure  angestellt.  Durcli Behandlung rnit derselben 
und nachheriger F l l l u n g  mit Silbernitrat  konnten jedoch bier keine 
quantitativen Brombestirnmungen erreicht werden 

Hei einer neueii Analyse wurde  das  in W a s s e r  gelaste Kalium- 
brornat nicht nach einander rnit Sa lpe ters lure  und Silbernitrat ,  sonderii 
gleich mit  einem Gemeuge  beider versetzt, eunachst noch ohne  Resse- 
rung  im Resultat .  

Da abe r  unter solchen Verhdltnisseii eine s t a rke  Erwarmung  ein- 
tritt ,  so untei nahmen wir  nocli gleichartige Versuche bei sorgfaltigster 
Eiskiihlung, welcbe zu den folgendeu, s eh r  genaueii Ergebniasen 
fuhrten: 

A n a l y s c  I:  0.2245 g KBr03, in 25 ccm Wassei gel& uiid daun unter 
K i i l l u n g  mit Eiswasser mit einem Gemisch aus 25 ccm rother rauchender 
Salpetereiiure und 10 ccm Silbornitratlosung (1 : 10) versetzt, liefertcn 0.2524g 
AgBr = 4734 pCt. Br (Theorie 47.85). 

h n a l y s e  11: 0.2355 g IcBrOj: 0.2659 g AgRr = 47.90 pCt. Rr. 
Schliesslich gelang uns  d ie  vollstdndige Zerlegung des  Bromate 

diirch rothe ranchende Sa lpe tersaure  auch ohne  d ie  immerhin e twas  
umstlndliche E i sk th lung ,  indem w i r  aus der  Liisung des  Sa lzes  zu- 
nachst alles Rrom durch Silbernitrat  als weisses bromsaurrs Si lber  
fallten, welches alsdann durch nachtrlgliclies gelindes Korhen  mi t  
ro ther  rauchender Sa lpe tersaure  Ieicht in gelbes Bromsilber uberge- 
fiilirt werden konnte, wie fnlgende Analysen zeigen: 

I) G-9-stiindige Eihitzung geniigte nicht. 

'j cf. die Resultate in J a h n ' s  1naug.-Diss. a. a. 0. 

Siehe J a h n ' s  1naug.-Disser- 
tation a. a. 0. 
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Analyse  I: 0.2302 g KBr03: 0.2592 g AgBr = 47.91 pCt. Br. 
Analpse 11: 0.2493 g KBr03:  0.2505 g AgBr = 47.85 pCt. Br. 

3. J o d s a u r e s  K a l i u m .  
Schon die yualitntiveu Versuche ergaben, dass eine Reduction 

des Jodates durch die gewohnliche concentrirte Salpetersaure nicht 
moglich ist, da  nacli erfolgter 15inwirkung bei dem Fallen mit Silber- 
nitrat nur das ausserst bestandige Silberjodat aus dem Fliissigkeits- 
gemiach herausfiillt. 

Aber auch unter Druck wirkt die gewohnliche concentrirte Sal- 
petersfure nicht vollkommen reducirend. Der  in den Bomben gebil- 
dete Niederschlag erwies sich bei niiherer Priifung ale ein mehrere 
Procente Silberjodat enthaltendes Gemenge, welches bei dem Gltilien 
SauerstoffgaR entwickelte. 

Ein ahnliches Verhalten zeigte den Jodaten gegeniiber die rothe 
rauchende Salpetersaure. 

Die Fehlbehiige beliefeu sich j e  nach der Einwirkungsdaiier der 
Reagentien etc. auf 3.12-20.37 pCt. 

Am Ende wurde die Einwirkung der rothen rauchenden Salpet,er- 
siiure unter gleichzeitiger Anwendung von Druck versucht und erst 
hier gelnng es, die ungemeine Widerstandskraft des Kaliumjodates 
gegen das Reductionsmittel zu uberwinden. Wir erhitzten das  Jodat 
mit Silbernitrat und rother rauchender Salpetersaure in einer Rombe 
9 Stunden bis auf 3400 erliitzt. 

Annlyse I: 0.1861 g K.103 zusanimen mit 0.3 g AgN03 und 25 cern 
rother raucheodcr Salpetershre gabcn 0.2041 g Ag J = 59.34 pCt. J ('Tlieorie 
= 59.28 pCt.). 

A n a l y s c  11: 0.2322 g KJOa: 0.2439 g AgJ  = 59.31 pCt. J. 

II. Reductionen mit Wasserstoffsuperoxyd. 
Es wurde zuvorderst eine Reihe qualitativer Versuche angeetellt, 

die zeigen sollten, inwieweit das Wasserstoffsuperoxyd zur Reduction 
halogensaurer Salze geeignet sei. In alkaliscber Losung fiihrten die- 
selben zu keinem positiven Resultat, und in salpeteraaurer Lijsong 
zeigte sich besonders das Kaliumjodat als in hochstem Grade wider- 
staudsfiiliig; dagegen versprachen die Vorproben fiir das Chlorat, so- 
wie das Bromat eine quantitative Verwendbarkeit. Da jedoch bei 
dem Hrornat die gewohnliche Salpetersaure an sich schon zur Zer- 
setzung geniigt, beschriinkten wir unsere Untersuchullg nur auf das 
Chlornt. 

Zuorst wurdcn 0.2514 p KC103 in 50 ccm Wasser gelost, gut mit Sal- 
petersinre iibcrsittigt und mi t  10 ccm 30-procentigem Wasserstoffsuperoxyd 1) 

l) Couc., cliemisch reinos, i m  Vacuum destillirtes Priiparnt von Merck, 
~- .. ~ ~~~ 

Darmstadt. 



oine Viertclstunde in eincm hohen bcdcckten Becherglasc gekoclit. Sie rr- 
gaben 0.7S0 pCt. zu wcnig. \Vie vorauszuechen, entweicht also bei dem an- 
geiteliten Experinirnte einc betriclitliche Quantitzt von freiem Chlor. Darauf- 
hin bemiihten wir 111,s. das entmeichendc Chlor dadurch zu binden, dass wir 
der Liisung von vorn herein Silbcrnitratl6snng hinzugabcn, im iihrigcn ahcr 
mie bci dcm vorigen J-a-suclie vcrfuhrcn. Die i n  diescr Ilichtung angestellten 
Versuchc hatten Fehlbetriige von 1.69-3.95 pCt. 

Da auf diese Weise direct keiue quantitativen Iteeultate erreicht 
werden konnteri, ao benutzteii wir wieder deli weiter oben beschrie- 
berien, niit Riickflusskiihler und P t l i g o t - K o h r  5-erbundenen Iiolben, 
wobei es in d e r  That gelang, dw entweiclirnde Chlor in der vorge- 
legteu AbyorptioiisBussigkeit (Natrorilauge und Rassers tof fsuperoryd)  
vollstandig zu  binden. 

Uicrzti I6sten wir die SulJstanz i n  50 ccni Wasscr untcr reichlichcin Zu- 
sn tz  von PalpctersBuic, worarif die Silbcruitratldsung (1 : 2) und das \Vasser- 
stoffsuperoxyd (10 ccm) hinzuknincn. Nacli ','~-stiindigeni Kochcn und j \b- 
kiiitlcn wurdeu die Flfissigkcitcn ,jetlc fur sicli i i t i  Bcclicrglase voredirifts- 
in;iesiq mit Silberiiitratidsung gefiillt n n t l  die crlialtenen NicilerwIiIBgc arif 
eint*rn gctneinsnn~cn Iciltcr gesaninirlt 11. P. w. 

0.2475 g 1<cIO3: 0.3SSS g .\gel = 25.93 pct. Ci (Thcorie 
- -b.3-). 

1. A n a l y c e :  

[ I .  A n a l y s c :  0.1997 g KC103: 0.2344g AgCl 7 29.02 p U .  C!. 
Diese Analysen beweisen zur Geniige die rollstandige Reducir-  

barkeit  des Iialiunichlorates durch Wasserstoffsuperoxyd bei g:rich- 
zeitiger Gegenwar t  von freier S:ilpetersiiure. 

_ _  ., , I .> 

I I I .  Reduclioneii i i i i t  1fydra:insulfat. 
Als weiteres Reductionsniittel fur Chlor-, horn- und ,Jod-Saure 

wiihltexi w i r  nunrnehr dns Hydrnrinsulfat .  D ie  qualitativen Vorver- 
surhe,  welche zunachst in alkalischer L8sung arigestellt worden. er- 
gaben liier die beaclitenswertbe Thatanche, dass die ReductionsfBliig- 
keit  rnit fallendem Molekulargewicht de r  halogensaureii Salze abnahm,  
wahrend bci d e r  Einwirkung rou cmwentrii t e r  und rother, rnucbender 
Sa lpe ters lure  gr rxde  das urngekelii te Verhlltiiiss stattgefunden hatte,  
sich also dae Chlora t  am leichtesten, d:is ,Jodat ani schwersten redu- 
ciren lieas. Enrvprechend diesen Resultateii wurdeu die quantitntiven 
Bescimrnungen niit dem ant Irichtesten zu reducirenden KGrper, dem 
Kaliurnjodat, begonnen. Auch hier etellten Rich zuuachst Feh le r  in 
den  Vorresultaten ein, d ie  spa ter  abe r  durch  geeignete Modificatiorien 
d e r  methcdischen Austiihrung vollstandig verniieden werdeu konnten. 

1. J o d s a u r e s  Ral iuni .  
G.1976 g K J O 3  wurden mit ca. 2 g Hydrazinsulfat trocken zusainmcnge- 

bracht und mit eincm Gemisch aus 20 ccni starker Natronlaugc und 40 ccm 
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Wasser iihergossen, wobei unter Gasentwickelung freiwillig die Reduction statt- 
fand. Nach Becndigung derselben und Ansauern mit Salpetersaure erfolgte 
die FHllung in der KBlte rnit wenig fiberschiissiger Silbernitratlbsung, darauf 
die Erwarrnung der Fliissigkeit, das Absitzeulassen des Niederschlages u. s. f. 
Es betrug das erhaltene Jodsilber = 0.2160 g, entsprechend .59.06 pCt. Jod ,  
miibrend die Theorie 59.28 pCt. verlangt. 

Die genauesten Resultate lieferte schliesslich das folgende Verfahren : Die 
Substanz wurde trocken mit ca. 2 g Hydrazinsulfat zusammengebracht und 
darauf mit einem Gemenge von 10 ccm reiner, concentrirter Natronlauge und 
90 ccm Wasser ubergossen. N:ich heendeter Reaction ist stark zu verdiinnen, 
anzasariern iind mi t  Silbernitratl6sung in geringem Ueberschuss zu fiillen. 
Man verabskinie nicht, das Silberjodid auf dem Filter recht anhaltend mit 
kochendem Wasser zu waschen. 

I. A n a l y s e :  0.2179 g K J 0 3 :  0.2391 g A g J =  59.29pCt. J (Theorie 
= 59.28 pCt.j. 

11. A n a l y s c :  0.2966 g IiJ03: 0.3255 g A g J  =59.?9 pCt. J. 

2. R r o m s a u r e s  K a l i u r n .  
Die Ausfiihrung der folgenden Analysen geschah iu derselben 

I. h n a l y s e :  0.4058 g K U r 0 3 :  0.4552 g AgBr = 47.74 pCt. Br (Tbeorie 

11. A n a l y s e :  0.7271 g KBr03 :  0.8157 g AgBr = 47.75 pCt. Br. 
111. A n a l y f e :  0.8639 g KBr03: 0.9720g AgBr=47.88 pCt. Br. 

Weise, wie oben  bei dem Joda te  beschrieben ist. 

= 4735). 

3. C h l o r s a u r e s  K a l i u r n .  
Verfuhreu wir  bei diesern Sa lze  uriter denselben Bedingungen wie 

bei den1 Jodn te  und Bramate ,  so konnte nur  ein Opalisiren d e r  Fliis- 
sigkeit  bei de r  nachtraglichen Fallring rnit Silbernitrnt  beobachtet  
werdeu. Es wurde  deshalb d ie  ursprungliche, nittronalkalische Fliis- 
sigkeit  zuniichst eine halbe Stunde gekocht,  uin die U'irkung des Hy- 
drazinsulfates dadurch zu steigern. Aber auch so w a r  n u r  cine ge-  
ringe Reductionswirkung desselberi zii erreichen: 

(3 ausgefiihrte A n d y s e n  lieferten nur 4.66-!).19 pCt. C1 s ta t t  
28.92 pCt.). 

Da obige Einwirkung quantitativ re rsag te ,  so uiiternahmen wir 
noch Versuche rnit Hydrazinsulfat  und Wasserstoffsuperoxyd zusam- 
men in der  E rwar tung  einer Reactionssteigerung. Dies w a r  jedoc!i 
iiicht de r  Pall. W i r  fiihrteii G Analysen rnit dem Geinenge ails, er-  
hielten abe r  steta zu niedrige Wer the ,  gleichviel, in welchem Mengen- 
verhaltriias wir die Subs tanzru  anwandten. 

h i  cinoiii Theil tlcr 111iaIy~cii war zuniichst das l ~ ~ ~ l i ~ ~ m ~ l ~ l o r i d  trockcli 
n i i t  Hyclr:iziiisulf;lt gciiiisclit nritl  dann rni t  eiiicr nlkalisclicn Lijsiing von 
Wasac rstoRqwroxyd versctzt \vortlcn, bci eincm audcren nurdc erst einc 
allcdische Lbsung von chIors3iircrn Kalium hergestcllt iind dieser dann Hy- 

Bertchte d. D. chem. Gesellachaft. Jahrg. XXXVIII. 103 



drazinsulfat, und Wasserstoffsuperoxyd Linzugcgeben ; selbst cine lingere Er- 
Liteiing solcher Mischiingen anderte nichts an den Resultaten. 

Hieran schlossen sic11 noch Versuche mit Hydrazinsulfat i n  saurer Lcsung, 
die aber ebenfalls nur xu negativen Resultaten fiihrten. Die Versuche erfolgten 
einmal in einem Uecherglas und spkter im Kolben mit Riickdusskhhlcr und 
P B l i g o  t-Rohr (Natronlange und lVasscrs!offsuperoxyd cnthaltcnd). I m  lotzteren 
Fslle bcobachteten wir eine reichlichc Bildung r o n  S t i c k s  t o  f fm ass  e r s  t o f f - 
s f u r c  I ) ,  was diesc Experimcnte gcfahrdrohend gestnltete. 

IT. Reductionen rnit Ameisensaure. 
Als  weiteres Reductionsmittel nahmen wi r  Ameisensaure. 
D ie  zunlichst qualitativ angestellten Versuche zeigten, dass bei 

chlorsaurem Kal ium keine Reduction stattfand, dagegen w a r  eine deut- 
liche Einwirkung bei Ral iumbromat  zu bernerkeri. Bei dem Joda te  
g ing  die Reduction sogar bis zur  Ausscheidung von metallischem J o d .  

1. B r o m s a u r c s  I ia l iu in .  
Die Substanz wurde in 100 ccm \Vnsser geliist uiid mit 12 ccin coocen- 

trirtcr AmeiscnsHure eine linlbe Stunde gekocht, die Fliissigkeit darauf abge- 
kiihlt, untcr Kiiblung mit einer rcicllichen Menge Salpetersiiurea) vcrsetzt, mit 
etwas Wasser verdiinnt und endlicli rnit Silbernitratlijsung gefiillt. Der Zusatz 
r o n  Wasser und Silbernitrat musste in der Klilte crfolgen, da sich in der  
WHrme leicht Silberoxyd bildet. 

I. A n a l y s e :  0.2708 g KBr03:  0.3019 g AgBr  = 47.92 pCt. Br (Theorie 

11. An a l y s e :  0.2388 g KBr03: 0.2690 g AgBr = 47.94 pCt. Br. 
= 47.85). 

3. J o d s a u r e s  K s l i u m .  
Da bei der Einmirkung von Ameisensiure auf Kaliumjodat sich freies 

Jod entwickelt, so hat bier das Erhitzen am Riickflusskiililcr zu geschehen. 
Die ersten Vorsuche crgaben ein zu niedriges Resultat, wie die folgende Ana- 
lpse zcigt, bei aelcher wir 0.2686 g K J  0 3 ,  in 100 ccm Wasser geldst, zusam- 
nlen mit. 15 ccm Ameisensiure am RiickflusskCLler kochtcn. Sehr bald firrbte 
>ich die Flfissigkeit durch freies Jod, dns rasch verdampfte und im Riickfluss- 
khbler sublimirte. Nach dem Erkalten wurde alles Jod aus dem Ktihlrohr 

1) cf. S a b a n e j c f f ,  Zeitschr. ffir anorgan. Chem. 20, 21: Chem Centralbl. 
1 Y99, I, 817. - Den Chlorsilber-Niederschliggen waren nicht unbetriachtliehe 
Mengen von Silberazid i n  Form lebhnft glknzender Blkttehen bzigemischt, 
uod explodirten kleiuc, auf dem Platinblecll crhitzte Proben unter starkem 
linall. Die Gegenmart von freier StickstoffwasserstoffsSHure i n  der salpetcr- 
sauren Fliissigkeit machte sich sofort durch ihren widerwirtigen Geruch und 
die Hervorrufung von heftigen I<opfschmerzen bcmerkbar. 

2) Es wird so vie1 Salpctersknre zigesetzt, als erforderlich ist, um bei der 
PAllung mit Silbernitrat die Ausscheidung von ameisensaurem Silber zu vcr- 
hindern. 
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mit der Spritzflasche i n  den Kolben zuriickgesphlt, dis Fliissigkeit rnit Sal- 
peterskure iibersgttigt und rnit Silbernitrat gefkllt. Dae 60 erhaltene Silbcr- 
jodid wog 0.2902 g entsprechend 58.38 pCt. J ,  wtihrcnd die Theorie 59.28 
pCt. J verlangt. 

Hei den folgcndcn Analysen murde nunmehr in des gleichen Weise ver- 
fahren. ahor nach dcm Herunterspiilen dcs Jods aus dem Kiihlrohr die durch 
freies Jod  gefkrbtc Lbsung zun5chst mit schwefliger Siiurc cbcn e>tfiirbt, 
dann rnit Silbcrnitrat gefkllt nod am Schluss erst niit Salpetershre versetxt. 
Auf  diese Wei;e gliickte die quantitative Bestimmung des Jods i m  Jodat 
rol lkommen.  

I. hna lysc :  0.2088 g K J O s :  0.2294 g AgJ = 59.35 pet. J (Theorie 
= 59.28). 

I1 Analyse :  0.2203g KJO3: 0.2411 g XgJ  = 59.11 pCt. J. 

3. C l i l o r s a u r e s  K a l i u m .  
Da bei unscren qualitativen Proben, wie schon erwahnt, bei den1 Chlo- 

rate init hniciscns%ure keine ordcntlichc Reduction vor sich ging (es erfolgto 
bei dem schlicsalichcn Zusatz -ion Silbernitrat nur ein schwaches Opalisiren 
dcr Plhssigkcit), so versricbtcn wir noch, diese im gesclilossenen Rolir zu rollenden, 
allaio es entwickrlte sich stets ein so starker Druck, dass die Riihrcn zer- 
sprangen, weslialb wi r  vorl8nfig auf meitere Modificationen des Verfahrens 
verzichtrtlm 1). 

A u f  Grund der bei der reducirenden Wirkung der Ameisensaure 
erzielteu Resultate ist es wahrscheinlich miiglich, Jod von Rrom zu 
trennen, da bei dem Bromate nicht die geringste Ausscheidung von 
freiem Brom stattfindet, wahrend sich aus dem Jodate das J o d  leicht 
verfliichtigt. Wir beabsichtigen daher, einige Versuche fiber diesen 
Gegenstand anzustellen, woriiber wir spater berichten wollen. 

T'. Reductionen mit Traubanzucker und Acetaldehyd. 
Die qualitativen Versuche Lieferten zunachst in essigsaurer Lijsung 

durchweg negative Resnltate. Es wurde deshalb salpetersaure Lijsung 
angewnndt. Da aber bei dem Bromate, wie friiber angegeben, Sal- 
peterslure schon allein wirksani ist, so braucbten die Versuche nur 
mit dern Jodate und Chlorate angestellt zu werden. Es zeigte sich 
nun, dass bei dem Jodate durch Rehandlung sowohl rnit Trauben- 
zucker, wie rnit Aldehyd keiue Reduction zu erzielen war;  in beiden 
Fallen fuhrte die spatere Fallung mit Silbernitrat zu jodsaurem Silber. 
Anders dagegeu bei dem Chlorate. Hier wurde in beiden Fallen ein 
Chlorailhernieder~chlag erhalten, welcher sich aber in der Folge nicht 
als cluantitativ erwies. 

') S. die Vcreiclie i n  J a h n ' s  1naug.-Disa. a. a. 0. 

103 



1. R e d u c t i o n  d e s  K a l i u m c h l o r  a t e a  d u r c h  T r a u b e n z u c k e r .  
Da die qualitativen Versuche ergeben hatten, dsss dabei etwas Chlor 

entwich, so wurde zu den quantitativen Versuchen wieder das am Rfickfluss- 
kiihler angcschliffene, mit Natronlaugc und Wasserstoffsuperoxyd gefiillte 
P 6 l i g o t - R o h r  vorgelegt. 

Ca. 0.2 g KC103 wurden in 50 ccm Wasscr gel6st und mit 1-3 g 
Traubenzucker versetzt, dann mit Salpetersinre augesHuert und gekocht, bei 
einigeo Analysen nach vorherigem Zusatz von Silbernitrat. Die Resnltate 
fielen durchweg urn mehrerc Procente zu niudrig ails. 

Die Analysen gestalteten sich wie fo!gt. 

2. R e d u c t i o n  d e s  K a l i u r n c h l o r a t e s  d u r c h  A c e t a l d e h y d .  
Die qualitativeo Versuche hatten hier crgeben, dass ein sofortiger Zusatz 

-ion Salpetershre und von Silbernitrat erforderlich 'war; trotzdem murden 
scllcchtere Resultate als bei der Behandlung mit Traubenzucker erzielt. 

3 B e h a n d l u n g  d e s  I < a l i u r n c h l o r a t e s  m i t  T r a u b e n z u c k e r  

Da also auf die vorher angegebene Weise weder rnit Traulwnmeker noch 
mit Aldehyd eine vollstandige Reduction zu erreichen war, so wurde jetzt 
der Versnch rnit Traubenzucker unter Druck wiederholt. I n  diescm Falle ist 
jedoch, w i t  friiher angegeben, Salpeter&ure allein wirksam. Der Versuch 
musste (laher i n  essigsaurer LBsong ;iusgefuhi t merden. 

Bei den Analysen wurde die Sobstanz in einer Bombe mit eincr esaig- 
sauren LBsung von Trauber+zncker und ca. 0.5 g Silbcriiitrat wenigstens vier 
Stundrn auf 200° erhitzt. Nach der Entlcerung der Bomhe ist die Flksigkeit  
noch mit cincr reichlichen M e n p  Salpctersliarc zii versetzen. 

I. A n a l y s e :  0.2702 p KC103: 0.3202 g AgCl = 29.30pCt. CI (Theorie 
= 28.92). 

Das eine Kleinigkeit zu holie 1Lesultat ist vahrscheinlich einer zu kurzen, 
nur  zweistundigen Erhitzungsdaaer zuzuschreiben. 

11. Analyse :  0.2724 g KCI03: 0.3171 g AgCl = 28.79pCt. CI ( I lcor ie  
= 28.22,. 

u n t e r  D r u c k .  

T% Reductionen mit schwejelsaurem Hydroxyllanrin. 

Schliesslich uoternahmen wi r  noch eine Reihe  von Reductions- 
versuchen mit Hydroxylamin. In Anwendung kam schwefelsaures 
Hydroxylarn in. 

Es wurden zuiiiichst qualitative Versuclie in salpeters;iiirer, sowie 
in ammoniakalist  he r  Liisung angestellt.  Dieselben batten folgendes 
Ergebniss :  

a) I n  s a u r e r  L i i s u n g .  
Aus dem jods:iiircn Kaliuoi vurde tlureh die hier Hosserd enerqische 

Eeduction sofort mctallisches Jot1 abgeschieden. 
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Bei dem Bromat fie1 der verwandte Versuch aus, wcil die freie Salpeter- 
s%ure an und f i r  sich schon rcducirend wirkt. 

Bei chlorsaurem Ralium verlief die Reduction mittels schwefelsauren 
Hydroxylamins vollkommen normal, sodass bei der spiteren Ausfillung mit 
Silbeniitrat ein namhafter Niedersclilag von Chlorsilber erfolgte. 

b) In a m m o n i n k a l i s c h e r  L o s u n g .  
Bei Znsntz von schwefelsaurcm Hydroxylamin zu einer ammoniakaliscben 

LBsung von ,jodsaurem Kalium begann sofort eine lebhafte Gasentwickelunp, 
die wir gegen Ende durch etwas ErwOrmen onterstiitzten. Alsdann kahlten 
wir ah und siiucrten mit etwns Salpeterskire a n .  Da sich hierbei die Losung 
schsach durch ausgcschiedcnes Jod fHrbto, so wurde zunirchst mit etwas 
schacfliger Sliurc entfirbt, d a n n  Silbcrnitrat und zuletzt ein Uebcrschuss von 
Salpetersirure zugegeben, wodurch eio bedentender Nicderschlag von Jodsilber 
entstmd. 

€lei tlcrn Rromatc niusste nacli den1 Zusatz von scl\vefelsaurcni IIydroxyl- 
amin crwirrmt mertlcn, 11111 dio Koaction cinzulciten. T)ann wurdo ahgekiihlt, 
rnit S:ilpetcrsiiure angesincrt untl am Entle wit Silberr!itrat gefillt. Es ent- 
htantl  n i i ~ l i  bier eiu nnmliafter Nicdersclilag von Bromsilher. 

h i  clilors~urem l<;tlium biltlcte sich bci der gleichcn Behandlung erst 
nacli ( ' ~ t .  12 -1.5-stiindigeni Stehc,n niit der nacbtriigiich zugcfiigtcn Siiberlikung 
4 iu  g:inz gi.ringcr Nictlcrschl:tg, sudass (lie 15in\virkung des Hydroxylamins 
hicr iiur cine gaiiz scbwachc .;ein konnte. 

A. D i e  B n a l y s c n  i n  s a u r o r  L o s u n g .  
l<aliumchlorat. 

(:a, :: des Snlzcs wurde i n  50 ccni IVasser gclbst, die L6sung mit 5 g 
scli\yc~ft~lsaurem Hydrosylamin i n  fcstem Zustando vcrectzt, mit einem guten 
UcbcvJcliu+- von Salpetcrs%rire angcsiiucrt und erwiirmt, nooach die Umsetznng 
des :cbilJeten Cliloritlcs niit Silliernitratliisung erfolgte. 

. \ n a l y s e  I :  0.2441 g KCl03:  0.'2541 g AgCl = ?&75 pCt. CI (Theorie 
= 26.9%). 

A n a l y s c  If: 0.2509 g KCIO3: 0.2909 g ;\gCI = 2S.G-6 pCt. CI. 
Wiihr t~nd bei dem Chlornte (lie .ln\vcudiing snurer Lijsung am bzsten zum 

Zicle fiihrt, ist I)ei tlcm Bromate untl Jodatc die Reduction in ammoniakslischer 
Losung am vortlieilhaftesten xu wihlcn. 

13. D i e  A n a l y s e n  i n  a n i m o n i a k a l i s c h e r  L o s u n g .  
1. Kaliumbromat. 

Die Subst;tuL wurde in 50 ccm Wasscr gel6st, mit Ammoniak im Ueber- 
scliuss vcrsclicn, schwefelsaures Rytlroxylamin zugcsetzt (4--6 g) nnd im 
ii1,ripi.n yc~tau \vie friihcr rcrfahren. 

1ri: iIyse 1: 0.22S3 g l< BrOj :  0.2563 g AgBr = 47.50 pCt. Br (Theorie 

A i i a lyse  11: 0.3033 g IcB1-03: 0.3405 g AgBr = 47.78 pCt. Br. 
= 1i.S.S. 
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2. Kal i u m j  od at .  
Die Substanz wird in der gleichen Weise wie oben behandelt, wobei 

scEon in der Kalte eine reichliche Gasentwickelung vor sich geht. Es ist jetzt 
nur noch nothig, die im Gange befindliche Reaction durch Erwarmuug drr  
E’liissigkeit zu unterstiitzen, uin cincr rulligen Zersetzung des Jodates sicher 
ZII sein. 

I. A n a l y s e :  03953 g ICJOJ; 0.4376 g AgJ = 59 33 pCt. .J (Theoric = 
59x3). 

11. A n a l y s e :  0.10S4 g KJ03; 0.4455 g AgJ = 59.34 pCt. J. 
Airi Schluss unserer Arbeit  mochten wir  nicht unerwahut lassen. 

daes die fiir die einzelnen Methoden zu verwendenden Reagentien- 
mengeii sehr  abhiingig sind \-on de r  Menge d e r  angewaudten Analysen- 
eubstanz und demeritsprechend gesteigert oder  verringert werden miissen. 

Deegleichen machen wir darauf airfrnerksarn, dass man an Stelle 
des  Hydroxylamin- oder  Hydrazin-Sulfates uuter Umstiinden rortheil- 
hafter andere Salze derselben, wie das  Acetat  etc. etc. bezw. direct 
die freien Basen nehmen wird, zurnal wenn nin11 bei der  Chlorailber- 
fallung die gleichzeitige Gegerrwart de r  storend wirkenden Sultate zu 
\ ermeiden hat .  Dasr  man  eventuell den decantirten Silberchlorid- 
niederechlag mit  verdiinnter Salpetersaure zur  Beseitigung r o n  e twa  
beigemengtem Silbernitrit besondere auskochen soil, brnuchen wi r  
wolil nicbt erst  extra  zu betonen. 

Unter  Beobachtung d e r  yon uns sichergestellten Grundlagen 
diirfte e s  dem Geiibteri und Tuchtigen kaum Schwierigkeiten verur- 
sactien, die fiir Einzelfiille geeigneten Modificationen heraus~ufinden. 
Dae ro i l  une znerst erschlossene Arbeitsfeld ist  noch zahlreicher Er- 
ganzuiigen und Erweiteruiigen fahig; so fehlt noch das  Studium tler Ein- 
wirkurig von Persulfaten, die Reduction de r  Perhalogenate,  wie Kalium- 
c-hlorat I ) ,  und anderes,  woriiber wir spater  zu bericbtcn grdeiiken - 

N a  c h t rag. 
\’on Paul  J a n n a s c h .  

Zur  Wahrung  unserer Prioritat  haben wir noch anzugeben. das s  
die roretehende ausfiihrliche Untersuchung bereits in der  Zeit vorn Mai 
1901 bis J u n i  1902 angefangen und vollendet wurdea), gegeniiber einer 

9 Ueber die Bestimmung des Chlors im Kaliumperchlorat nach cinem 
Schrnelzrerfahren (mit Kaliumnitrit) liegt cine erst ganz kiirzlich von 
M. D i t t r i c h  und H. B o l l e n b a c h  publicirte Arheit vor, diese Berichte 3Y, 
751 [1903]. 

2) Siehe meine in1 Herbst 1903 erschienene 11. Auflage des DPraktischen 
Lcitfatlens der Gewichtsanslysea (Leipzig, Verlag von V e i t  & Co.), S. 401, 
und die weiteren kurzen historischen Notizen darin auf S. 131, 142, 435 11. 439. 



iicuerdings erschienenen Arbeit yon M a x  S c h l o t t e r ' )  iiber die Re- 
ductiori von Alkali-Jodaten und -Chloraten mit Hydrazinsulfat und h e r  
dieses Gebiet ebenfalls beriibrenden Mittheilung von U. R o b e r t o  und 
F. Roncal i ' ) .  Meine Einfiihrung des Hydroxylamins in die quauti- 
tative Analyse datirt bereits aus dern Jahre  18933) und diejenige 
des Hydrazins n u s  dern Jahre  1898'). 

H e i d e  1 b e r g .  Unirersitatslaboratoriurn, April 1905. 

.- 

271. J u l i u s  Tafel  und Hermann Stern: Ueber Diamino- 
bernsteinsaureathylester. 

[Mittheilung aus dern chemischen Institut der Universitit Wiirzburg.] 
(Eingegsngen am J .  April 1905.) 

Vor etwa 18 Jahren bat der eine von uns durch Reduction des 
Dioxg weinsaurediphenylosazone Diaminobernsteinsiiure 5, dargestellt, 
und spiiter haben T a f e l  und F a r c h y 6 )  nachgewiesen, d a s s  dabe 
die beiden miiglichen Stereoisomereu, die racemische und die Meso- 
Diaminobernsttinshure gebildet werden. 

COOH COOH 
H . C . N H a  und H . C . NH2 

H . C . NH2 N H 2 .  C . H 
COOH COOII 

Seitber babeu diese Diaminobernsteiosauren kcine Bearbeitnng 
niehr gefunden, was wohl damit zueammenhiingt, dass nur hei ganz 
genauer Einbaltuog der friiher gegebenen Vorschrift die Darstrllung 
der Sauren Erfolg hat. Wir haben neuerdings aus lOOg kauflichen 
dioxyweinsauren Natrium ') etwa 120 g zur Reduction brauchbares 
Osazon erhalten. Die A usbeute an Diami~oberneteinsaure aus diesem 
Product hiingt wesentlich ron der Temperatur bei seiner Darstellung 

'> Chem. Centralblatt In(l4,  I, 49.5. 
a, Chem. Centralblatt 1904, TI, GIG. 
3: Diese Berichte 26, 178G [l893]. 
') Diese Rcrichte 31, 2377 [1S98]: cf aeiter dasclbst 33, 631 [1900]; 

37, 1980, 2210, 3211, 2441 [l904]. drsgl. E r d m a n n  und M a k o w k a ,  da- 
selbst 2fi94. 

5, Dime Berichte 20, ?44 [1557]. 6, Dieae Bcrichte 26, 1980 [1893]. 
I) Die Badische .%nilin- und Soda-Fabrik in Ludaigshafen hat uns fiir 

diese Gntersuchung cine grosscre Mmge dcseelben zurVerfilguog gestellt, wo- 
fiir n i r  ihr brstens danken. 




