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428. Hans H. Pringsheim und James  A. 
Ueber den Gebrauch des Natriumsuperoxyds zur 

Analyse organischer Verbindungen. 

( Z w e i t e  Mi t t l e i l u n g )  I).  

G i b s o n :  
quantitativen 

[Aus dcm cbemischen Laboratorium der Harwrd-  Universitit.] 

(Eingegangeu am 22. J u n i  1905)  

D e r  Gebrauch  des hTatriurnsuperoxyds zur  quantitatiren Analyse 
organischer Verbindungen, den d e r  Eine  ron uns zur Nnlogrn-, Phos- 
phor- und Arsen-Hestirnmung vorgeschlagen hat,  und :iuf den ziir 
Schwefelbestimmung ron anderer  Seite2) hingewiesen wurde, ha t  sich 
auch weiterliin als ernpfeblenswerth erwiesen. Die  Verbreiinung or- 
panischer Verbindungen mit Natriumsuperoxyd kann a n  Scbnelligkeit, 
Sauberkeit  und Sicherbcit  nicht ubertroffen werden. Die  Handhabung 
de r  C a r i u s ' s c h e n  Rohren, d ie  Gefah r  de r  Glasspli t ter  wird rermie- 
den, vor Allen1 alxr werderi auch Korper leicht analysirbar.  die d e r  
Oxydation mit Salpetersiiinre R'iderstand entgegensetzen. Die  Ver- 
minderung de r  Kosten an  Gas und Glasrohren  moss bei einer Methode, 
die so hliifig zur Anwendung kommt, :iuch in Retr:iclit gpzogcn werden. 

Da auch  voii nnderr r  Seit,e gute Resultate mit  de r  Methode ge- 
niacht worderi sind, seben wir iins urn so mehr  veranlasst ,  noch 
eiuige Analysenresultate zii reriiffentlichen, als a l le  die bisher ge- 
druckten voii l ' r i n g s h c i  (11  selbst erhalten wurden. 

Die  liier :irigefiihrteri A n a l y s e n S )  stammen alle \-on G i b s ~ i i r ,  
dei. scIi(ii~ llei de r  ersteii Analyse,  die e r  versuelrte, ein s t immrndes  
Resultat  erhielt. lh liegt tins :tuch daraii, daraiif hinzuweisen. dass  
die mget'iihricn A n a l p e n  riiclit eirie Auswahl nus einer Reihe z. Th. 
iiiisslungener repriisentiren. sonderri im Gegentheil nlle yon G i b s ( I  I I  

gemachreu sirid, we shall^ wir allch die Resultate fur unreiiie Kiir-per 
angeleri, die durctr Dnppelannlyse bewahrheitet  wurden. 

W i r  uiGchtcn birr  claraut' hinweisen, dass w i r  dic ~ i n z i p e  Urn- 
stliidlichkeit d r r  Xletliode. die 1'iltr:ition einer griisseren Fliissigkeits- 
meiige, jrtxr verrneiden. Denri wir  rerweudeii  zur  Reduction der 8'- 
biltleten Halogenoxysalze riicht mehr  wassrige schweflige Sinre .  son - 

I) Dit.sG: Berichti, 26, 4244 [1!103]. Amcr. Chcril. q T o ~ ~ r t ~ .  1;1, 3%. Yer- 
glciclie aricli iilJer den Gcl)raiich des Natriumsiipcrosgdes ziir qiialitativrn 
An;tlysc. IXeie Brrichrc 27, 324 :190-1]. 

2, I:. r o n  Kunek .  Zeicsclir. f8r :ingew. Clicm. 1 6 ,  5lG. 
3j flrn. Dr. T o r r e y ,  unter dessen Leitung die Analysm au+t:liibrt 

wui tlco. niiichtco wir aiicli :in dicscr Stclle iinsern Dank I'iir div Bereitwillig- 
keit :ius$prec!!cii, m i t  der tr iin.; die Verijffentlichung gestattet hat. 
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-dern Natrium-Sulfit oder  -Bidfit ,  ails den1 wir  d ie  echweflige Siiure 
durch Schwet'elsiure in Fre ihe i t  setzen. Es ha t  sich gezeigt, daes 
eine \-erunreiniguug des  Halogenailbare durch  Silbersulfat  durch Zu- 
gabe  r o n  3 ccm concentrirter Sa lpe tersaure  vor der  F l l l u n g  mit 
Sicherheit  vermieden wird. 

I m  iibrigen sind wir d e r  Meinung, dass  auch eine grijssere 
Fliissigkeitsmenge keine Scbwierigkeit bereitet, wenn man  z u r  Fil tra- 
tiori den  fur diesen Zweck i n  Deutschland noch zu selten gebrauchten 
Goochtiegel verwendet, d e r  durcb Verwendung vim Asbest 30 bequem 
-die lastige Wi rkung  des  F i l t r i rpapiers  vermeidet. 

1. T r i c h l o r p h e n o l ,  C~H30Cla .  - 0.2390 g Sbst.: 0.5205 g AgC1. 

2. Additionsproduct von Trichlorphenol und Paranitrosodimethylanilin, 
Ber. CI 53.92. Gef. Cl 53.86. 

NO 
CeH4<N(CH3)a. (CgHsCl3OH)s. 

Ber. C1 39.01. Gef. C1 38.83. 

Ber. Br  72.51. Gef. Br 72.47. 

0.2182 g Sbst.: 0.3582 g AgCI. 

: j .  T r i b r o m p h o n o l ,  C s H 3 0 B r ~ .  - 0.2156 g Sbst.: 0.3672 g AgBr. 

Additionsproduct von Trihromphenol und Paranitrosodimethylanilin, 4. 
NO 

CGH'<N(CH3\s(Cs Ha Br3OEI)a. 
0.2250 g Sbst.: 0.3114 g AgBr. 

5 .  T r i c h l o r r e s o r c i n ,  CtjH304Cls. - 0.1674 g Sbst : 0.5335 g AgCI. 

6. Additionsproduct von Trichlorresorcin und Paranitrosodimctbylanilin, 

13er. Br 59.11. Gef. Br 58.90. 

Ber. C1 49.88. Gef. C1 49.82. 

NO C ~ H C ~ ( O H ) I .  C ~ & < N .  ( c ~ ~ ) ~ .  
0.2104 g Sbst.: 0.2462 g AgCI. 

Ber. C1 29.20. Gef. CI 28.95 
7. T r i b r o m r e s o r c i n ,  c sH3OsBr~  (in unreinem Zustand). - 0.1842 g 

Sbst.: 0.1745 g AgBr. Gef. Br 12.41. - 0.2702 g Sbst.: 0.2562 g AgBr. 
Gel. Rr 62.45. 

Nach dreimaligem Umkrysta1lisir:o aus Naphta: 0.1970 g Sbst.: 0.3195 g 
AgBr. 

8. Additionsproduct von Trihroniresorcin und Paranitrosodimethylanilin, 
Ber. Br 69.17. Gef. Br  69.01. 

CeH Br3 (OHh (CG H ~ < ~ ~ c H 3 1 3 ) 2 .  

0.174s g Sbst.: 0.3516 g AgBr. Gef. Br 36.91. - 0.1835 g Sbst.: 0.1645 g 
AgSr. Ber. Br 37.09. Gef. Br 36.93. 

9. ' T e t r a c h l o r b r e n z c a t e c h i ~ ,  CgH4OpClr. - 02118 g Sbst.: 0.4898 g 
Ag C1. 

Ber. CI 57.26. Gef. CI 57.20. 
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10. Weiterhin ana l rs i r ten  wir  d a s  p 'Jodanthrachinon. Ueber  
d ie  Analyse dieses Kiirpers sngt K a u f l e r l ) :  sDas J o d  i3t Busserst 
fest gebunden, urid d a  sich br i  d e r  Einwirkung von Sa lpe ters lure  seh r  
bestiiiidige Jodnitrokiirper bilden, wirrden zuerst  bei d e r  Analyse zu 
nirdrige Resultate e rha l t rn ;  e rs t  bei Steigerung de r  Tenipera tur  auf 
400" tritt  vollstlindige Zersetzuirg eiii. Da d e r  Kijrper unzersetzt 
fliiclitig ist ,  wurden anch bei de r  Hxlogenbestimmung durch Gluhen  
init R d k  unbefriedigende Resultate erhnlteo.  Fiir das  6-Rromanthra-  
cliinon gilt die gleiche Hernerku1ig.a 

Auch diesen Kiirper konuteii wir n:ich de r  N:itriurnsuperoxyd- 
iiietliode mit derselben Leichrigkeit, wie die ro rhe r  angefiibrten 
ai1:tlysiren. 

Zwei Analysen des iiberbandten Kdrpera Zaben nacL einmaligeni Umkry- 
slnllisiren aus Alkohol ubereinstimmendc Resultate. 

0.2013 g Sbst.: 0.136! g AgJ .  Gef. J 3i.d!). - 0.10!)5 g Sbst.: 
0.0.j;ti g AgJ. Gef. J 35.17. 

Nach weiterer dreinialiger Krystsllisation aus Alkohol wurderi mit der 
Ttirorie iibcrcinstimrnende Kesriltate erhalteu. 

0.?034 g Sbst.: 0.1428 g AgJ .  Gef. J 37.91. - 0.1074 g Sbst.: 
0.0749 g A g J .  Ber. J 37.!19. Gef. J 37.M. 

FGr die Uebersendurig von Subs tanzen ,  die sich nach  d e r  
C a v i  u s 'schen Metliode n u r  mit Schwierigkeit analysireu lassen, waren 
wir den H H r n .  F a c h g e n o ~ $ e n  2, zu Dank verpflicbtet. 

C a m b r i d g e ,  Mass., U. S. 11.: J u a i  1905. 

429. St.  Moycho und Fr. Zienkowski:  Ueber das 
Methylcamphenilol. 

(Eingegangen am %3. Juni 1!105.! 

I)er durch die G r i g n a r d ' s c h e  Reaction aus Camphenilon entstehende 
;\lkohol. welchem der  Name  Methylcamphenilol beigelegt worden ist, 
erwies sich bei d e r  Uritersuchung, deren I<rgebnisse wir  schon friihzr 
piililicirt haben, als eine \'erbindurig, die deui Isoborneol seh r  nahe  steht 
untl doch voxi dieseni Alkohol rerscbieden ist. Zu diesem Schlusse sind 
w i r  riicht nur auf Grurid de r  Verschiedenlleit de r  physikalischen Con- 

Brn. K a u f l c r  mBcli- 
tcti a i r  anch an dieser Stello hcstens fiir die Uebcrseridiing des p-Jodanthra- 
ct ii i:ou s d;inltcu. 

?) Die Firma F. K o h l a r ,  Leipziig, Josepliinenstr. 35, hat auf msinen 
\\orisch die Anfertigung der zur Analyse ndtbigen vernickeltcn Eiseutiegel 
~ibc, :~nommen,  iind vericndet sic zum Preisu von 2,50 Mk. I n  Amerika ver- 
scn:ict sie Mr. G i b s o n ,  Case Sc,hool of Applied Science, Clerelaud, Ohio. 

~. 

1)  F e l i x  K a u f l c r ,  diese Berichte 37, 59 [1!)04]. 


