
1829 

Einige weitere, im hieeigen Laboratoriirm ausgefiihrte Verenche 
haben gezeigt, dass Stickstoffwasserstoffeiinre - allerdinge inikleinen 
Quantitaten - aus Hydrazineulfat auch mit Hiilfe gewiseer anderer 
Oxydationsrnittel ale Hydroperoxyd erhalten werden kann; mehrere von 
diesen Agentien sind bereits friiher FOD anderen Autoren und zwar zur 
quantitativen Bestirnmung dee Hydrazins verwerthet werden. In einer 
spateren Mitlheilung werde ich uber diese Versuche eingehender Be- 
richt erstatten. 

Zum Schluss mochte ich Hrn. Prof. L. M. D e n n i s  rneinen Dank 
flir das freundliche Interesse aussprechen, das  e r  dieser Arbeit ent- 
gegengebracbt hat, und eberiso fiir seine schatzenswerthen Anregungen, 
durch welche meine Bemuhurigen wesentlich gefordert worden eind. 

Cornell-Uiiiversitat. Marz 1905. 

313. M. D i t t r i a h  und A. Reise: Ueber q u a n t i t a t i v e  Blei- 
b e s t i m m u n g e n  durch Persulfate in 8aurer Losung. 

[Vo r l  ii u f i  go Mi t t h e i  I u n g.] 

(Eingcgangen am 12. April 1905.) 

Piigt man zu einer Lijsung von Bleinitrat eine etwa 10-proc: 
L6suig yon reinem Ammoniumpersulfat, 8 0  entsteht sofort ein weisser, 
krystdlinisdier Niedersclil:tg , der sich bei liingwem Erwlrmen 
aaf dern Wnssprbade dunkel fiirbt. Der anf$nglich :iuaf'allende, weisse 
Niedersclil:ig besteht ;1us Rleisulfat. Dieses verwandelt sich dann bei 
laogerer Einwirkung drs Persulfats eotweder theilweise in dunklev 
Bleisupero~yd urn, oder diP letzteri noch in LBsung befiridlichen Blei- 
mengen fallen gleich a1s Superoxyd aus und farhrn den Niedeischlag 
dunkel. Eine vollstlndige Urnwandelung des ganeen Niedersclilages 
in Bleisoperoxyd ist aber nicht zu erreichen. IXr Fallung i6t nach 
etwa 5 Stunden beendet; der Niederschlq liisst sich mit ver- 
dunnter Amnioniumsolf~~tlijsung auswaschen, ohne dass eine Spur  
Blei in Lijsung geht, und uach den] Veraschen linter Zugnbe eines 
Tropfens Schwefeisiiure quantitativ in Sulfat uberfiihren. Dieee 
Faillung ist weit bequemer als die iibliche durch Schwefelsaure und 
Alkohol; man braucht nicht erst lange (12 Stunden) stehen zu lassen, 
auch fallt sowohl das langsame Auswaschen des Niederschlagee mit 
Alkohol wie das Verjagen des letzteren weg. Ebeneo wenig findet 
ein Mitreisseu von fremdeo Metallen, wie verschiedene Versuche 
zeigten, statt. 
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Zu den Analysen wurde eine Losung von Bleinitrat verwendet, welche 
in j c  20 ccrn 0.4217 g Pb enthielt, und zwar ergab die Restimmung nach 
der Sulfatmethodc 0.6181 g P ~ S O J  = 0.4221 g Pb, nacli der Chromatmethode 
0.6579 g PbCrOc = 0.4214 g Pb, arif elektrolytischem Wege 0.4217 g Pb, im 
Mittel also 0.4217 g Pb; nach dcm oben angegebenen Verfahren wurden ge- 
funden: 

I. 0.6181 g PbSOA = 0.4211 gPb.  - 11. 0.6178 g PbSOA = 0.4219gPb. 
Weit rascher erfolgt die Fallung bezw. Urnwandelung in PbOa, 

wenn der Bleiliisung etwas Silbernitrat zugesetzt wird. I n  diesem 
Falle ist die Abscheidung schon nach etwa dreistiindigern Erhitzen auf 
einem etwa 80° warmern Wasserbade vollstandig; dae Auswaschen 
erfolgt ebenfalls zweckmassig mit etwa 3-proc. Ammoniurnsulfatliisung. 

Besonders scliiin erhl l t  man den Niedcrschlag, wenn man dae 
Bleinitrat in eine etwa 2-proc. Losung ron Persulfat, die eine Spur  
Silbernitrat erltlralt rind auf etwa 801 erhitzt ist, eintropfen Iasst; die 
Fallung ist dnnn e lwfa l l s  nacb 3 Stlinden tiltrirfahig. 

Beim Uebergiessen rnit Salzsaure entwickelt der Niederschlag 
reichlich Clrlor, und in der  erhaltenen Liisung lasst sich Sulfat nur in 
Spuren nachweisen. Eine vollstandige Ueberfiihrung in Superoxyd 
laset sich jedoch auch bei langerem Erwarmen und weiterer Zugabe 
von Persulfat nicht durchfiihren; mit Wasser konnten inimer noch 
nachweisbare Mengen Bleiwlfat ansgelaugt werden. 

Es wurde rersucht, den Gehalt des Niedersclilnges a n  PbOr auf 
j o d o m e t r i s c h e r n  Wege zu bestimmen; die erhaltenen Wertbe schwank- 
ten jedoch und gaben ungefiihr 30 pCt. Pb02,  ohne dass es miiglich 
war, auch bei gleichmjissiger Darstellung iibereinstimmende Zahlen zu 
erhalten. 

Offenbar hesteht also der Kiederschlag aus einem wechselnderi 
Oemenge von Bleioxyd niit Rleisuperoxyd, denen noch geringe Mengen 
Bleisulfat beigemischt sind. 

Zu den folgenden Analysen wurde eine Liisung von Blcinitrat rerwendet, 
aelche in 2.5 ccm 0.?334 g Pb (nach der Snlfatmethodc bestimmt) enthielt. 
Durch Persulfat bei Gegenwart von Silbernitrat wurde in der gleichen Menge 
gefunden : 

I. 0.3422 g PbSO4 = 0.2333 g PI). - 11. 0.3421 R PbSOl = 0.2336 g Pb. 
In eincr zweiten Lasung waren vorhanden in 50 ccm 0.3079 g Pb; 

n a 4  der PersulfatmetLodc wurdcn grfundeo in : 
I. 50 ccm 0.4511 g PbSO,=O.Y081 g Pb. - 11. 45 ccm 0.4054 g PhSOd 

-0.2769 g Pti, also in 50 ccrn 0.3077 g g Pb. - 111. 5 ccm 0.0431 g PbSOl 
= 0.0308 g Pb, also in 50 ccrn 0.3080 g Pb. 

Bri der obeii beschriebeneu Reaction verstarkt offenbar, wie auch 
@chon H. M a r s h a l l 1 )  in einzelnen Fallen beobachtete, das Silbersalz 

I )  Proc. R. SOC. Edinburgh 23, 163-168. 
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die Oxydationswirkung der eauren Persulfatltisung; es bildet sich ein 
Silbersuperoxyd, welches leicht reinen Saucrctoff zur Oxydatinn des 
Rleies allgiebt und sofort neuen Sauerstoff aus dem Persulfat aufnirnmt. 

D a  die Fallung des Rleies in Eaurer Liisung eriolgt, so war an- 
zunehmen, dnss dieselbe auch z u  Trermungen von anderen Metallen 
zu benutzen ist, ohne dass Hlei mitgcriesen wird. W i r  hitben bereits 
einige derartige Trennungen aricgefiihi t und hoflen, demniichst dariiber 
berichten zu ktinnen. 

H e i d e l b e r g ,  Laboratorium von Prof. 11. D i t t r i c h .  

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

[Tor 1 ii u f i g e  Mitt hei lu  n g.] 

(Eingegmgcn am B G .  April 190.3.) 

Rediicirt. man das Metmicotin iii der bekannten Weise niit Natrium 
und almolutern Alkohol, so werden sechs Wasserstoffatonie an das 
Metanicotin addirt. Die Reaction verliuft, weon man sie im flotten 
Gang halt, ausserordeutlich gla:t.  Nach Zersetzung des gelddeten 
Alkoholats durch Wasser gehen kleine Verunreiniguiigen, die aus 
nicht rollstiiudig reducirten uiid leiclt zersetzlichen, basiecberi I'roducten 
besteben, beim Abdestillireii des Alkl~hols  mit diesem iiber, wiihrend 
die Rase zuriickbleibt urid sich a19 dunkelbrauri gefiirbtes Oel auf der 
Natrorilaiige abscheidet. 

Irn Grgensatz zuin Metnnicotin iPt das Hydrirungsproduct im  
Aether sehr leicht lnslich. Daher kann man deli FOUI Alkolrol be- 
freiteri Riickstand sofort init Aether ausschtitteln und nach Verjagen 
desselben die Rase desti'liren. IXese ciedet bpi 251-252O in der 
Hxuptmenge und geht als eine wasserhelle, blige Fliissigkeit iiber; 
die Ausbeute betrug 82 pCt. hjdr i r te  Base. 

CioHnoN?. Bw. C 71.43, H 11 .!l3. 
Gef. D 7139, 71.58, B 12.15, 12.10. 

Das H e x a h y d r o - m e t a n i c o t i n  zeigt das spec. Gewicht 0.944 auf 
Wasaer bei 15" bezogrn; es erinnert lebhaft i i n  den Gerucli des 
Piperidins uiid ist wie das Metanicotin ebenfnlls optiscti iriactir. 

W a s  nun die Constitution dieses K6rpers anbelangt, so sind die 
Dcppelbiriduvgen in dem k'j ridii kern geliist, in  deni Pyrrolring da- 
gegen mnEs e i n  e Doprelbiridung ungelokt geblieben sein, eine An- 




