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Einige weitere, im hiesigen Laboratorinm ausgefiihrte Versuche
haben gezeigt, dass Stickstoffwasserstoffsiure — allerdings in}kleinen
Quantititen — aus Hydrazinsulfat auch mit Hiilfe gewisser anderer
Oxydationsmittel als Hydroperoxyd erhalten werden kapn; mehrere von
diesen Agentien sind bereits friiher von anderen Autoren und zwar zur
quantitativen Bestimmung des Hydrazins verwerthet werden. In einer
spiteren Mittheilung werde ich iiber diese Versuche eingehender Be-
richt erstatten.

Zum Schluss méchte ich Hro. Prof. L. M. Dennis meinen Dank
fiir das freundliche Interesse aussprechen, das er dieser Arbeit ent-
gegengebracht hat, und ebenso fiir seine schitzenswerthen Anregungen,
durch welche meine Bemiihungen wesentlich geférdert worden sind.

Cornell-Universitit, Mirz 1905.

818. M. Dittrich und A. Reise: Ueber quantitative Blei-
bestimmungen durch Persulfate in saurer Ldsung.

{Vorliufige Mittheilung.]
(Eingegangen am 12, April 1903.)

Fiigt man zu eiper Lésung von Bleinitrat eine etwa 10-proc:
Losung von reinem Ammoniumpersulfat, so entsteht sofort ein weisser,
krystallinischer Niederschlag, der sich bei lingerem Erwirmen
auf dem Wasserbade dunkel firbt. Der anfinglich ausfallende, weisse
Niederschlag besteht aus Bleisulfat, Dieses verwandelt sich dapn bei
lingerer Einwirkung des Persulfats entweder theilweise in dunkles
Bleisuperoxyd um, oder die letzten noch in Lésung befindlichen Blei-
mengen fallen gleich als Superoxyd aus und firben den Niedersehlag
dunkel. Eine vollstindige Umwandelung des gauvzen Niederschlages
in Bleisuperoxyd ist aber nicht zu erreichen. Die Fillung ist nach
etwa 5 Stunden beendet; der Niederschlag lisst sich mit ver-
diinnter Ammoniumsulfatlésung auswaschen, ohne dass eine Spur
Blei in Losung geht, und nach dem Veraschen unter Zugabe eines
Tropfens Schwefelsiure quantitativ in Suolfat iiberfihren, Diese
Fallung ist weit bequemer als die ibliche durch Schwefelsidure und
Alkohol; man braucht nicht erst lange (12 Stunden) stehen zu lassen,
auch fallt sowohl das langsame Auswaschen des Niederschlages mit
Alkohol wie das Verjagen des letzteren weg. KEbenso wenig findet
ein Mitreissen von fremden Metallen, wie verschiedene Versuche
zeigten, statt.
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Zu den Analysen wurde eine Lésung von Bleinitrat verwendet, welche
in jo 20 cem 0.4217 g Pb enthielt, und zwar ergab die Bestimmuog nach
der Sulfatmethode 0.6181 g PbSO; = 0.4221 g Pb, nach der Chromatmethods
0.6579 g PbCrO; = 0.4214 g Pb, auf elektrolytischem Wege 0.4217 g Pb, im
Mittel also 0.4217 g Pb; nach dem oben angegebenen Verfahren wurden ge-
funden:

I. 0.6181 g PbSO, = 0.4221 g Pb. — 1II. 0.6178 g PbSO, = 0.4219 g Pb.

Weit rascher erfolgt die Fillung bezw. Umwandelung in PbOy,
wenn der Bleilésung etwas Silbernitrat zugesetzt wird. In diesem
Falle ist die Abscheidung schon nach etwa dreistiindigem Erhitzen auf
einem etwa 80° warmem Wasserbade vollstindig; das Auswaschen
erfolgt ebenfalls zweckmissig mit etwa 3-proc. Ammoniumsulfatldsung.

Besonders schién erhilt man den Niederschlag, wenn man das
Bleinitrat in eine etwa 2-proc. Lésung von Persulfat, die eine Spur
Silbernitrat euthilt und auf etwa 80" erhitzt ist, eintropfen lisst; die
Fillung ist dann ebenfalls nach 3 Standen filtrirfiahig.

Beim Uebergiessen mit Salzsiure entwickelt der Niederschlag
reichlich Chlor, und in der erhaltenen Lésung ldsst sich Sulfat nur in
Spuren nachweisen. Eine vollstindige Ueberfihrung in Superoxyd
lisst sich jedoch auch bei lingerem Erwirmen und weiterer Zugabe
von Persulfat nicht durchfibren; mit Wasser konnten immer noch
nachweisbare Mengen Bleisulfat ansgelangt werden.

Es wurde versucht, den Gehalt des Niederschlages an PbO, auf
jodometrischem Wege zu bestimmen; die erhaltenen Werthe schwank-
ten jedoch und gaben ungefihr 30 pCt. PbO:, ohne dass es miglich
war, auch lei gleichmiéssiger Darstellung ibereinstimmende Zahlen zu
erhalten.

Offenbar besteht also der Niederschlag aus einem wechselnden
Gemenge von Bleioxyd mit Bleisuperoxyd, denen noch geringe Mengen
Bleisulfat beigemischt sind.

Zu den folgenden Analysen wurde eine Lisuog von Bleipitrat verweodet,
welche in 25 ccm 0.2384 g Pb (nach der Sulfatmethode bestimmt) enthielt.
Durch Persulfat bei Gegenwart von Silbernitrat wurde in der gleichen Menge
gefunden:

1. 0.3422 g PbSO; = 0.2337 g Pb. — II. 0.3421 g PbSO, = 0.2336 g Pb.

In einer zweiten Losung waren vorhanden in 50 cem 0.3079 g Pb;
nach der Persulfatmethode wurden gefunden in:

I. 50 cem 0.4511 g PbSO, = 0.3081 g Pb. — 1I. 45 cem 0.4054 g PHSOy
==0.2769 g Pb, also in 50 cem 0.3077 g g Pb. — 1Il. 5 cem 0.0451 g PbSO,
= 0.0308 g Pb, also in 50 ecm 0.3080 g Pb.

Bei der oben beschriebenen Reaction verstirkt offenbar, wie auch
schon H. Marshall?) in einzelnen Fillen beobachtete, das Silbersalz

1) Proe. R. Soc. Edinburgh 23, 163—168.
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die Oxydationswirkung der sauren Persulfatlésung; es bildet sich ein
Silbersuperoxyd, welches leicht reinen Sauerstoff zur Oxydation des
Bleies aligiebt und sofort neuen Sauerstoff aus dem Persulfat aufnimmt.

Da die Fillung des Bleies in saurer Lésung erfolgt, so war an-
zunehmen, dass dieselbe auch zu Trenpungen von anderen Metallen
zu benutzen ist, ohne dass Blei mitgerissen wird. Wir haben bereits
einige derartige Trennungen ausgefiihit und hoflen, demniichst dariber
berichten zu kdnnen.

Heidelberg, Laboratorium von Prof. M. Dittrich.

314. Emil Maass: Ueber die Reduction des Metanicotins mit
Natrium und absolutem Alkohol.

[Vorliaufige Mittheilung.]
(Eingegangen am 26. April 1905.)

Reducirt man das Metanicotin io der bekannten Weise mit Natrium
und absolutem Alkohol, so werden sechs Wasserstoffatome an das
Metanicotin addirt. Die Reaction verliuft, wenn man sie im flotten
Gung hilt, ausserordentlich glatt. Nach Zersetzang des gebildeten
Alkoholats durch Wasser gehen kleine Verunreiniguvgen, die aus
nicht vollstédndig reducirten und leicht zersetzlichen, busiscben Producten
besteben, beim Abdestilliren des Alkohols mit diesem fiber, wiihrend
die Basge zurlickbleibt und sich als dunkelbraun gefirbtes Oel auf der
Natronlauge abscheidet.

Iim Gegensatz 2um Metanicotin ist das Hydrirungsproduct im
Aether sehr leicht 1Gslich. Daher kann man den vom Alkobol be-
freiten Riickstand sofort mit Aether ausschitteln und nach Verjagen
desselben die Base destilliren. Diese siedet bei 251—252° in der
Hauptmenge und geht als eine wasserhelle, o6lige Flissigkeit iiber;
die Ausbeute betrug 82 pCt. hydrirte Base.

CioHaoNa. Ber. C 71.43, H 11.93.
Gef. » T1.89, T1.58, » 12,135, 12.10.

Dus Hexahydro-metanicotin zeigt das spec. Gewicht 0.944 auf
Wasser bei 15" bezogen; es erinnert lebhaft an den Geruch des
Piperidins und ist wie das Metanicotin ebenfalls optisch inactiv.

Was nun die Constitution dieses Korpers anbelangt, so sind die
Dcppelbindurgen in dem Fyriditkern gelést, in dem Pyrrolring da-
gegen muss eine Doppelbindung ungeldst geblieben sein, eine An-





