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Ferne r  muss nian d:irauf achten, dass dns Gecianimtvolurnen der  z u r  
Unterarichung gelangenden Liieungen nicht ruelir als 10 ccni betriigt, 
weil sonst die Cresa~nr~~tconcentration d r r  f i r  die Versuche niitbigeri 
Molyhdinlijsur!g und I.:ssig.iiiui.e geringer wird und so die Reacticn 
epiiter a ls  vorgeacliriebvn eintreten wurde. 

Die Rediiigiingtw wiiren : i lao  bei Anwendung liivulosebaltiger 
L 6 s u n g e n folgeiid e : 

10 ccm Zuckerliisung. enthaltend ca. 0 1 g Zucker, I0 crm 4-pro- 
centige Ani~oniiimrirol?.bdatliisling, 0.2 ccm Eisessig. 

Ails dem Verlial en del Zuckerarten gcgeniiber Aminoniummolybdat- 
16sring geht hervor,  dnss bei Anwesenheit r o n  Essigsiiure I )  nur  Lavu- 
lose inner halb der  vorgeschriebeneii Zeit reagirt .  Somit ist, dicse 
Reaction ein sicheres Mittel, urn Liivulose in Gemenqen niit anderen 
Zuckerarten einwnndsfrei zu erkennen. 

574. Edmund K n e c h t  und E J a  H i b b e r t :  
Das Titentrichlorid in der volumetrischeil Anelyse. 

[ Z w ei t e M i  t t h e i l  u ng.] 

(Eingcgangen a m  1. Octotm 1905.) 

Wir 1i:tbeo in einer friiheren Mittheilung2) darauf aufmerksam ge- 
mncht . &:ss sich d : l ~  Titantrichlorid zur rolurnetrisclien Bestimniung 
von Ferr i -Verl , indun~en,  sowie von Azo-, Xitrnso- und Nitro-K6rpern 
eignet. D ie  1)eschriebenen Methoden haben sich beeonders bei A zo- 
farbstoffrn auch anderweitig hewiihrt, indem Fich an die angefiihrten 
Beinpiele noch eirie Anznhl nnderer :inreihten. Ausserdern fanden wir, 
dass sich die Method? zur quantitatiren ISestimmung r o n  auf Barim- 
wolle grfsrbten,  directen Azofarbstoffen 3, verwenden Iiisst, wobei hin- 
reichend genaue Resultate erhalten werderi. 

Es ist uns nun ferner gelungen, die s tark reducireride Wi rkung  
des  Titantrichlorids zur volumetrischen Hestirnrnung anderer Kiir per, 
besandera gefiirbter. organischer Verbinduugen, welche farblose Lenko- 
ko rpe r  bilden, zu verweuden. I3ei solchen Riirpern ti.itt bekanntlicb 

') Aostatt Essigsaure kann  man auch Borshire vermendcn, wodtirch man 
zu denselhen Rrsultattn gelangt. Dagegcn wrhindvrt Oxalsiiure die Reaction 
vollkommen. Es zeigt sich bei Anwendung ron 0.1 g Liivulose 1 0  ccni 4-pro- 
centigcr Ammonian in io lyhda t l i sun~ ,  5 ccm Wasser, 5 ccm ", I  - Oxalsaurc nacb 
einstiiiidigcm Erhitzen kcine Reaction. 

4 Diese Bericllte 36, 1549 [1903], 
3, Journ. SOC. Dyers :ind Colourists 1904, 3. 



in d e r  Regel  die Bildung de r  farblosen Leukorerbiuduiig durch  Ad-  
d i t  on von zwei Atornen Wnsserstoff zurn Molehiil ein. D e r  Farbstoff 
w i rk t  bei den Titrationen als sein eigener Indicator, iudem d a s  Fa rb -  
l o s w e i d w  der  Liisung d a s  Ende  de r  Reaction anzeigt. Jedoch  mu89 
zur Erzielung genauer Resulrate, wegen d e r  leichten Oxydi rbarke i t  d e r  
Leukoverbit idungen, in jrdern Fa l l e  unter Luf t ahch luss  gearbeitet  
wrrden. Auch anorganische Korpe r  karnen in den Rereich unserer 
Untersuchurigen, rind es  gelang uns, d a t o n  eiiiige iriittels dee genannten 
Reagens  niit Genauigkeit  zu bestirnmen. W i r  geben im Folgenden 
eine Schilderurig d e r  ausgearlteiteten Methoden nebst Helegnnalysen. 

B e s t i ni rn u n g v o I I  Far  h s t n f f e  n , w e  1 c h e f a r  b 1 o s e 
L e u k o v e r b i n d u n g e n  l i e f e r n .  

I n d i g o .  In de r  ersten Ahhandlung erwiihuten wir  in eioer 
Fussnote ' ) ,  dnss w i r  mit krystallisjrtern Indigo Resultate erhalteri 
hatten,  welche auf die Verwendung des Trichlorids zur quantitntiren 
Bestirnrnung dieses Farbstoffs schliessen liessen. Weitere Versuche 
e rgnben ,  dacs wenn man reines Iudigotiii sulfonirt und die niit 
Wasper verdiinnte Disulfosiure nach Zusatz eines Ueberscliusses 
r o n  Seigncttesslz ') irn KohlensSurestrorri niit eiagestellter Titautrichlo- 
ridli'tsung t i tr ir t ,  eine seh r  schnrfe Endreaction zu constntiren ist, in- 
dern (Ins Blau plijtzlich in  Orangegr lb  um~chlGgt  unil dabei Resultate 
erhalten werden, welche rnit de r  Theor i e  iibereinstinirnen. 

Znr Priifung der Metliodc n u d e  1 g wines  lodigotin3) mittels 5 C C I I I  

concentri1,ter Svhw%felsiure vihrend einw Stunde bei 9U-!I)5" sulfonirt, das 
Product in Wa>ser gegosscn und die L6sung auf 500 ccrn verdiinnt. Von 
dicser LBsung wurden 5 0  ccm in eiiien E r l c n i n e y c r -  liolbcn gegcbeu 
urid niit 2.5 ccm einer 20 - procentigen Seignettesalzlijsung vcrsetzt. In den 
Hals dea IColb.:ns passt eiu drcir:rch durclbohrter Kautschukpfropfen, in 
nelchcm eine Durchbohruug zum Ein1t:itt.n eincs regelni%stigen Kohleushre- 
sfronic:, eine zneitc als Ablasi fur tlas iiberscliissige Gas und dic: dritte zur 

I )  Ioc. (it.  1555. 
2) Eine sclisrfc Endrcaction erhilt man nur, wcun man in weiosaurer 

L6sunq arbeitct. Ohnc Zus:rtz \'on Seignettesalz uimmt die Liisun;: bciin Ver- 
sctzrn niit Triclilorid allmiililic~h cire griine Fdrliurlg an. welche n u r  langsam 
und nnch Zusatz eincs bcdeutcnden Ucbcrschiisses dcs Rcductionsmittel ver- 
schwindet. 

3, Das zu den Versuchen verwendete Indigotin verdanken wir der Giitc 
der Badischen Anilin- und Soda-E'abrik. Dasselbe eothiclt nach ilussage 
dieser Firma 9!).5 pCt. Indigotin und 0.2 pCt. hclie.  Ein anderes I'riiparat, 
das wir aus gereinigtem Indigotin durdi Umkrystallisircn aus siedentlem Nitro- 
benzol und du rc l  nacltriigliches Wasclen mit Alkohol und ilether weitcr 
reioigten, gab tlasselbc Hcsultat. 



Einfiihrung dcs mit dcr Titantrichlorid-Rnrctte vor1)undenen GlasrBl!rchens 
dient. Die Indigolosung wird zuer>t zum Kocllen erhitzt und nactid~rn die 
Luft (lurch IioLlcns%urc ycrdriingt ist, n i rd  mi t  dcr eiogcstclltcn Titaul6hnng 
titrirt, bis das Blau in Gcl1.1 umschl%gt. 

Titcr der Titanlosung: 1 ccm : 0.(101557 g Fe, 50 ccni Intligoliisung rer- 
brnuclltcn ‘27.3 ccm - 0.0!)913 g Indigotiii = 99.43 pCt. 

l l a a  nus siedcr:dcrn Nitrobenzol krystallisirte PrLparat cl-gali naah tler- 
selbcri Mcthodc 9!).40 pet.  lntligotin. 

Fiir hochgriidige, nntiirliche Indigosorten lasst, sich diese Methnde 
verwenden, jedoch ist  sie fiir rniiidere Qua l i t l t rn ,  wie Rurpah-  uiid 
Izeigen Indigo, in Folge der  Undeutlichkeit de r  E i id rex t ion  unbrauch- 
bat.. h’eulich hat nber G r o s s n i a n n ’ )  den Vorschlag grniacht,  : I U S  

L6siiiigen yon natiirlicbern Indigo in concentrirter Schwefelsiiure n:ich 
dem Verduuiieri slrnnitliche Veriinreinigoagen dtirch Neutralisiren uiit 
Calcii1rncnrbon:it 1.11 entferiien, und irideni wir un3 dieses Verfahrens 
bedierrteii, gelang es U D R ,  selbst liei s eh r  unreinen Indigosorten, bei 
de r  Titration absolut scharfe Endreactionen zii eihalten.  

Folgende Heispiele geben eiiien Vergleich de r  nacli verschiedeiien 
Methoden erhaltenen Resultate,  wobei zu bemerken ist ,  dass  bei den 
titrimetrischen Be~tinimungen eine vorherige Reiniguog nach dern 
G r o s s  111 ann’scheii  Verfnhren vorgenonimeii wurde: 

gravimetrische Best 
lndigosorte mittels Tie13 (nnch M o h l a u  und 

Z i m rn e r  m a n n ) a) 

mittcls I< Mn 0‘ 
(nach Kawson)  

Bcngal I 59.08 pCt. 59.14 pCt. 56.5 pCt. 
Bengal 11 55.97 )) 56.00 )) 57.0 n 
Kurpah 35.32 n - JG.0 D 

Feigen 32.61 n 32.47 n 33.5 n 

Die Titnntrichloridmethode iat in der  Aust’iihrung schneller ale 
die gmvimetrische ond  die Endreaction ist sclriirfer, als bei de r  Prr- 
manganatmethode. Bei kiinstlichen Indigosorten, welche den vori 
M o h l a u  und 2 i ni m e r m a n  n e r u l h n t e n  roth gefarbten Kiirpcr“) 
ent1i:ilten. giebt dit! Methode zu hohe Resuitate, d a  dcr rc.the Korpe r  
ebenfalls eiire Leukoverbindung eingeht. Jedoch ist  diese Vei unreini- 
gung in den neueren Producten iiiir in rerhhltnissmiisPig kleinen. 
Meogen vorhanden j in einigen Mustern war sie nicbt rlualitatir nach- 
weisbar. 

Der Farbstoff wurde durch Urnkrystallisiren des ?;a- 
1i.iumsalzes aus yerdiinnteni Alkohol in pmchtvollen,  rotbeu Piadelti 
erhalteii. 

E o s i n  A.  

I )  ,Tourn. SOC. chcm. Ind. 1905. 
?) Zeitscbr. fcr Farben- und Textil-Chew. 1903, 189. 3, loc. cit 
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Eine Natriumbestimmung ergab: 

Der Gang dcr Analjse ist folgender: 
1 g E'arbstoff wird i n  Wasser gel6st und  die Losung auf 250 ccm ein- 

gestcllt. 50 ccrn divser LGsitrIg mcrden mit 25 ccm einer 20-procentigen 
Seigncttesald6sung und 50 c a n  Alkoliol I )  vcrsetzt und wie bei Indigo bis zur 
Entfiirbung mit  Titantrichloriil titrirt. 

Verhraucht 15.5 ccm Tic13 (1 ccin TiCI3 = O.WlGt i t )  g Fe) und da G8!).6 
Eosiu = 112 Fc, so ergiabt sicli: 

CroI l sO~Br .~Na,  + 10HsO. Ber. Na 5.29. Gcf. h'a 5.39. 

Farbstoff . . . . . 79.21 pCt. 
I<rystallmasser bei 150" 20.50 D Ber. fBr lOHaO 20.70 pCt. 

93 71 p('t. 

R h o d a m i n  B. Die  Base,  welche zur Analyse diente,  stellte 
prachtvoll metallisch g l h z e n d e ,  roth du rchxhe inende ,  wiirfelfiirriiige 
Krys ta l le  dar. 

Eine Stickstoffbestimmunp nach I< je ldah l  ergab: 

Die Titration erfolgte wie bei Eosin A ,  mit dem Unterschiede, dass die 
Base zuerst in  Sinre gelost wnrdc. 

1 g Iihodaminbsse in 250 ccm Wasser. Davon verbrauchten 50 ccm 
26.95 ccrn Tic13 ( 1  ccm TiCls = 0.001645 g Fe). und da  443 der Base = 
112 Fc, so erginbt sich: 
Farbstoff . . . . . S6.87 pCt. 
Krystsllnasser . . . 13.20 y Ber. fiw C28H3iN:,03 + 4 H.rO 13.90 pCt. 

C?,H3tNs03 + 4HpO. Ber. N 5.45. Gcf.  N 5.16. 

. _- 
100.07 pct. 

Die  F a r b e  de r  Rhodnminliisung ist e k e  so intensive, das s  eine 
sichtbare Abnzthme d e r  Intensitat  eret nach  Zusatz von  iiber neun 
Zehtrteln d e r  zur Reduction tiiiihigen TiC13-Yenge eintritt. Nach  dem 
Verschwiriden d e r  Rosafat bung hinterblieb eiiie schwache. gelbe Flnores- 
cenz (vielleicht durch die Gegertwart  einer S p u r  Flutiran bedingr), 
welche durch Ueberschuss des Reageris nicht etitfernr wurde. Hei 
t l a n d e l ~ m ~ i s t e I n  ist  diese Fluorescenz miti infer s eh r  interisic. 

I)as Ch1orhydr;it wurde  aus de r  
chemisch reineii Rase dargestell! utid durch  Umkrystall isireu aus Wasse r  
gereinigt. 

1 ' a r : i ro san i l  i n -  c h l o r  h y d r n t .  

Eiiie Stickbtoff beslimmuny ergnb: 
CkgJHi8NaCI + .I 1120 .  Rer. N 10.62. Gef. N 10.7s. 

1 g Farbstoff wurde in U'aser geltist. und die Lijsuug auf 500 ccm ge- 
bracht. 50 ccm dieser LGsung wurdeu mit 25 ccm Seigncttesalzl6sung 

1) Dcr Zusatz von Alkobol ist nur bei den Eosinen uud Rhodaminen 
nbthig. Ohne diescn Zusatz crubt sicb die LLkung beim Titrircn, walrschein- 
lich in Polge eiuer Ausscheitlung der Leukoverbindung, und die Endreaction 
ia t  dann unscharf. 



3322 

(20 pCt.) rersctzt. zum Kochcn erhitzt und im Kohlensiurestrom mit Tic13 
titrirt. 

Verbrauctrt 17.35 ccm Tic13 (1  ccm TiC13 = 0.0016?2 g Fe), und da 
323.5 Fararosanilinchlorhydmt = 11 2 Fe, so ergiebt sicli : 
Farbstoff . . . . . S I .28 pCt. 
Krystallwacscr . . . 18.60 )> IGer. filr C ~ ~ H I ~ N ~ C I  + 4 H2O 18.20 pCt. 

~ a r a r o s ~ l u i l i n - t r i a u l f o s i i u i  e .  1 g dee iin voriqen Beispiele 
etwiihnteii l'ararosanilincblorhydratd wiirde mit raucheoder Schwefel- 
siiurt, bei 30-40° sulf'oiiirt und die erhaltene Sulfosaure niit Wasser 
a i l f  500 ccrn \-erdiinnt. I)ie Ti t ra t ion  geschah genaii wit: ro rhe r  urid 
ergab 8 I .>8 pCt. Farbstoff a ls  Par;iros.?riilinchlorliydrat berecbnet. 

Zur Analyse dieiite d a s  durch Umkrystall isiren 
aug Wasse r  gel cinigte Oxalat .  

_- 
W.$8 pct.  

h1:tl:icbitgriin.  

Eine StickstotTbe3timmung ergab: 

1 g Farbstoff wurdc in Wasser gelast und die LBsung auf 250 ccm ge- 
braclit. 50 ccm hiervon, i n i t  Seignettesalz versetzt, verbrauchttn zur dauern- 
deri Entfiirbung') 43.0 corn Tic13 (1  ccrn Tic13 = 0.001612 g Fe), und da. 
926 Malachitgrim -;3 224 Fe, so ergiebt sich: 
Farbstoff . . 96.55 pCt. 
Krystallwasser 3.40 n .. Ber. filr 2C23HarN,+3CaH~Od + 2H20 3.70pCt. 

Ein anderes, bei 1000 getiocknetes Priiparat ergab 99.71 pCt. Parbstoff. 
K r y s t a l l  v i o l e t t .  D e r  Fai,bstoff wurde  drircli I J n i k r ~ - s ~ a l l i r i r ~ e r ~  

Eine Stickstoff hestirnillung ergab: 

Die Bestiinmung des Farbatoffs crfolgte genau wic bcim l'aroroaanilin 

2 Cy3H24N4 -t 3 CzIIpOk + 2 1120. Her. N G.04. Gef. N 5.85. 

: I ! ) . %  pct .  

:ti13 Wasqer gereitiigt. 

CqjH3,,N3CI + 9 H?tT). Bcr. N 7.37.  Gcf. N 7 . 9 .  

u n d  erpab: 
I'arbstuff . . . . . 7 1.67 pc t .  
Krrstallwnsscr') . . 1S.45 Bcr. fiir C?:,&oN3CI + 9 H20 28.44 pCt. 

100.12 pt't. 

I) Beim Titriren in iler I~c~hIcns; in~cat ino~phii rc  verschwindet die griine 
1";irbe iiach Zusatz der  er;ten 3-4 ccm TiCI3: ltommt abcr i n  einigen Secun- 
d e n  miedcr zum Vorschein. Dicses Phsnnrnen wiederholt sich bei weiteren 
Zusiitzen, bis die Reduction vollsthdig ist und die Entflrbiing einc blei- 
bende w i d .  

2, S c h u l t z  iind J u l i u s  (Tabell. Uebcrs. d. kiinstl. org. Farbst. 1'303) 
peben fur clieseu FarbstotT S Mol. Rrystallwasser an. I I I ~ ~ S W I  schei~rt dicser 
Farb,toff se.n Krjstallwasscr langcam abzugcben, soda:s man je  nach dem 
Alter des Priipnrnts vcrschiedene Itesuliate crhilt. So etithielt ein ror etaa 
zwei Jahrcn van 110s umkrpstallinirtcs Product nur noch 7 Mol. Wasser, wih- 
r e d  cin schijn krpstallisirtes Priipatat, welcbes iiber 10 Jahre in der Saiam- 
lung auf bcwahrt worcten war, nocli seniger cntbielt. 



T o l u s a f r a n  in .  Die cluantitative Reduction des  Phenosafranins 
2 u  der  entsprechenden Leukoverbindung wurde schon von N i e  t z  k i ' j  
mittels Zinnchloriirlosung ausgefiihrt. Das yon uns rerwendete Tolu-  
safranin, welches wir de r  Giite des Hm. T .  S a n d m e y e r  verdanken, 
bildete grosse, nadelforrnige Krystalle.  

Einc Stickstoff bestimmung erqab: 

1 g Tolusafranin murde i i i  l\-aaser gel6st und die L6sung auf 250 ccin 
gebracht. Yon diesen murden 25 ccrn mit 25 ccm einer gesiittigten L6snng 
von Natriunibitartrat2) versetzt und wie gew6hnlich im Kohlensaurestroni 
titrirt. 

Verbmucht 17.05 ccm Ti cI3 ( I  ccm Tic12 = 0.00155i g Fe). Da nun  
361.5 Tolusafranin = 112 Fe, so berochnet sich daraus: 
Farhstoff . . . .  Sti.39 pCt. 
Rrystallwa*>cr . . 13.60 ~ ~. Ber. fiir C P I H ~ I N ~ C I  + 3'12 HsO 11.77 pCt. 

I n d o i ' n .  Dieser Farbstoff, der  bekanntlich durch Kuppeln von 
diazotirteni Safranin mit p-Naphtol erhalten wird, bot deshalb Inter-  
e s e ,  weil bei d e r  Reduction zwei Chromophore successive angegriffen 
wertlen. Von diesen wird zuers t  die Azogruppe zerstort, worauf durcli 
weiteren Zusatz dt.s Reductionsmittels das regenerirte Safranin ent- 
fiirbt wird. Ein krystallisirtes Product ,  welches wir ebenfalls der  
Giite des Hrn.  T. S a n d r n e y e r  verdanken, ergab: 

Ber. N 12.05. Gef. N 12.25. 
Krystallwasser . . . . .  10.30 
Farbstoff . . . . . . .  89.4'3 

99.id 

CZI H ~ I N ~ C I  + 3'ia HsO. Uer. N 13.0'3. Gcf. N 13.05, 13.17. 

100.19 pCt. 

.. 

M e t  h y l e n  b I a u .  Die Bestiminung dieoes Farbetoffa mittels T i -  
tatitrichlorid wurde schon von drrn Einen von uus beschriebeng) und 
bietet keine Schwierigkeiten, indern die Reduction genau wie beim 
Krystallviolett verlluft .  Der Vollstandigkeit halber miigen die erhal- 
tenen Zahlen hier angefiihrt werden: 

1:arbstoff . . . . . . .  95.96 pCt. 

99.96 pCt. 
Iirystallmasser . . . . .  400 w 

I )  Chemie d. org. Farbst ,  4. A d ,  S. 226. 
2, Mit Seignettesalz erhielten wir ,jedesmal zu hoLe (urn 7--5 pCt.) Re- 

sultate, mas scheinbar auf dic alkalische Reaction der mit einem grossen 
Ueherschuss des Salzes vcreetzten Fliissigkeit zurlclczufuhren ist. Die An- 
wcndung von Iiitartrat hat ausserdem den Vortheil, dass die mitunter Iiiatigr 
Ansscheidang von Weinstein verhiitet wird. 

3, Journ. SOC. Dyers and Colourists 1903, S. !J. 

Berlchte d. D. chem. Gesellechaft. Jahrg. XXXVIII. "4 



Aus den angefiihrten Beispielen geht herror, dass sich das Titan- 
trichlorid zur quantitativen Bestimmung einiger der wichtigsteo bnsi- 
scben Farbstoffe (und in einigen Fallen von sulfonirten Abkommlin- 
gen derselben) rerwenden Iisst, and dass dabei genauere Resultate 
whalten werden, als nach irgend einer anderen Methode. Hat man 
die eingestellte Titanlosung vorrathig'), so lassen sich solche Brstim- 
mungen (ausser beim Indigo) leicht in 20-30 Minuten ausfiihren. Es 
ist rorauszuseben, dass sich das Reagens auch zur Brstimmnng an- 
derer Farbstoffe oder gefarbter Kiirper, welche farblose Leiikorer- 
bindlingen liefern, wird anwenden lassen. Einer der wichtigsten Farb- 
stoffe, namlich das Auramin, llisst sich jedocli durch Titantriciilorid 
nicht reducireii, und dasselbe gilt selbstverstindlich auch fiir Thio- 
fl a r  i 11. 

R e s t  i m m u n g  a n  o r g a n  i s c h  e r Kij r p e r. 
W a s s e r t o f f s u p e r o x y d .  Fiigt man zu einer LOsuiig von Wasser- 

stoffsuperoxyd eine verdiinnte Losung roil Titantrichlorid langeam zu, 
so entsteht zuerst die bekannte tief orangegelbe Farbung, welche 
durch Zusammenbringen yon Titanoxydsalzen mit Wasserstoffsuper- 
oxyd beobachtet wird und znm qualitativen Nachweis dieser Korper 
dient. Bei weiterem Zusatz des Triehlorids nimmt die Farbe der Lii- 
sung (nachdem sie ein Maximum erreicht hat) allmahlich nb und rer- 
scbwindet ganzlicb , sobald die Reduction des Wasserstoffsuperoxyds 
resp. die Oxydation des Trichlorids eine vollstiindige ist. Ein directer 
Beweis fiir die Richtigkeit der Metliode konnte nicht erbracht werden, 
jedocli stimmen die erhaltenen Resultate mit denjenigen, die nach be- 
wahrten Methoden erhalten wiirden, iibertin, wie aus den nachfolgen- 
den Zahlen ersichtlich. 

10 ccm einer technischen WasscrstoffsuperoxydlBsung worden mit Waxser 
auf 250 ccm verdiinnt. Von diesvr Lijsung wurdcn 25 ccrn abgemessen und 
mittels cingestellter Ti CIS-Lijsung his zur Entkrbung titrirt. 

1;s wurden verbraucht 36.3 ccm Titanl6sung (1 ccm Tic13 = 0.001 193gFe): 
die Tisung enthielt dahcr 10.79 Vol. activen Sauerstoff. 

Diesclbe LBsung, direct rnit Jod titrirt, ergnb 10.76 und mit Permanganat 
1 O . i S  Vol. activen Sauerstoff. 

Nit einem anderen Priiparat erhielten wir nach der neuen Methode .i.S7 
und niittels ~l~lo-Jodliisung 5.89 Vol. activen Sauerstoff. 

Es ist zu bemerken, dass das zu dieser Bestimmung verwendete 
Titantrichlorid eisenfrei sein sollte; das technische Product eignet sich 
daher nicht dam. 

A m m o n  i u m p e r s u l f a  t. Bekanntlich giebt die wiissrige Losung 
dimes Salzes keine Orangefarbung mit Titanoxydsalzen, und die Re- 

'! Vergl. diesc Rerichtc 36, 1551 j140::]. 
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stimmung musste dahe r  auf indirectem Wege  erfolgen. Durch  Zusatz 
eines Ueberschusses t i tr ir ter Trichloridloeung zu e iner  bekannten Menge 
Ammoniumpersulfat  und Zuriicktitriren des  L'eberschuases mittels Fer r i -  
salzl6sung erha l t  man die namlichen Resul ta te ,  wie nach  de r  jodo- 
inetrischen Methode. 

1.?5 g Aminoniumpersulfat wurden in Wasjer gelast und die Liisung auf 
100 ctm verdinnt. 

Zu 10 ccni dieeer Lusung wurdcn 50 ccm TiC13-Liisung (1 ccm TiCI:: = 
0.001 141 g Fe) zufliessen gelassen. Der Ueberschuss an TiC13 wurde durch 
Zuriicktitriren (unter Einleiten von Kohlensitire) mit eingestellter Eisenalaun- 
iosung ermittelt und betrug 1.6 ccm, sotlass i m  ganzen 48.4 ccni Ticla per- 
braucht nurden. Daraus berechnet sich S9.90 pCt. (NH&SqOs, wiilirend jodo- 
irietriscli 90.06 pCt. erhalten mnrden. In einer anderen Probe erhielten wir 
inittels Ti CIS 89.83 pCt. nnd jodometrisch 89.Si pet. Persulfat. 

Z i D  n. Die rolumeirische Bestimrnung dieses Metalle mittels Ti tan-  
trichlorid geachieht ebenfalls auf  iodirecte Art. 

Das fcinvertheiltc und von etwaigen \erunreinigungcn befreitc Metall 
wird unter Luftabschlnss in Snlzsiure gelbst, norauf ein aliquoter Theil dcr 
auf 100 ccm verdunnten Lijsung i n  eine erwirrmte, unter Kohlensgure stehende 
Eisenorydsalzl6sung ron bekanntem Gehalt eingetragen wird. Knchdem sich 
rler liolbeninhalt ahgektililt hat,  wird das iiberxhussige Eisenoxydsalz mittels 
'Ti CIS zuriclititrirt. 

Das zu den Versuchen verwendete Metall w a r  ein reines Handels- 
zinn. Die  grarimetrische I3estimmung mittels Salpetersaure gab fol- 
gendes Resultat:  

1.1244 g Zinn gaben 1.4146 g Sn02,  worms Sn = 99.85 pCt. 
\-olumetrisch mtirde folgenderniadssen verfahren: 1 g Zinn wurde in einem 

iu i t  B unsen-Ventil versehenen IOOccm Meeskolben unter gelindem Erwarmenl) 
a u f  dem Wasserhade in concentrirter Sa lzshre  gelBst. Nach dem Abkiihlen 
wurde die LBsuiig mit Wasser auf 100 ccm gebracht, und Ton dieser wurderi 
?5 ccm in 50 ccm (kalt geniessen) einer in einem Iiolben befindlichen heissen 
Eiscnxlauu16sung einfliessen gelassen und zwar unter Durchlciten eines Kohlen- 
eaurestroms. Nach dem Abkiihlen wurde das uberschCssigi, Eiscnoxyd mittels 
Ti CI:. zuriicktitrirt. 

1 ccm Eisenalaun :: 0.005638 g Ye = 4.35 ccni TiCI3. 

l) Eine Erwirmung des Kolbeninhalts iiber 100" ist ftir die Zinnbestim- 
inung nach dieser. sowic nach jeder anderen Methode verhhgnissvoll, (la sich 
tiabei ein Theil des Metalls verfluchtigt. So erhieltcn wir nach 5 Minuten 
langem fiochen der salzsaurcn Ziiinchlorurliisung im Kohlensiurcstrom eine 
Zinnnienge, wclchc n u r  35.72 pCt. ausmaclite. Solche Verluste, welche beim 
fcocben der stark salzsauren ZinnchlortirlBsung rorkommen, wurden mehrfach 
teobachtet, und es ist n o h l  miiglich, (lass die 1.iei der volnmetrischen Bestim- 
mung dieses Metalls iifter rorkommenden UnregelmLssigkeitcn diesem Umstande 
z uzuscbreiben sind. 
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1 erbraucht wurden 35.7 ccm TiCI:, was einem Ueberschuss von 5.2 C C I ~  

Eiscoalaun entspricht. Die Gesammtmenge des zur Oxydation des Zinuchlorlrs 
nothigen Eisenalauus betrug daher 50-5.2 ccm = 41.5 ccm. Dsraus be- 
rwhnct  4ch 

Sn = 9!).96 pCt. 
Eine zweite Bestimmuug ergal, Sn = 99.87 pCt. 

ron Zinnsalz verwenden. 
Selbstredend lasst ~ i c h  die Methode aoch zur Werthbestirnniung 

Municipal School of Technology, X l  a n c  h e s t e r. 

575. Karl  Loff le r :  Ueber p’-Coniceln, 
[Aus dem chemischen Institiit der UniversitHt Brealnii.? 

(Eingegangen am 1. October 1905.) 
W e  r t h e i  ni 1) erliielt durch Einwirkung von Phospliorsaure3nhS.drid 

auf Conhydrin eine urn 1 Molekul Wasser l rmere Base, die er f t r  
Coniin hielt. H o f m a n n 2 )  wiederho:te den Versuch, verwendete jedoch 
rauchende Salzeaure als  wasserabspaltendes Mittel; e r  fand , dass die 
rntstandene Base niclit Coniin, sondern eine urn zwei Wasserstoffatorne 
iirrnere Base sei, die allerdings eine gewisse Aehnlichkeit mit Co2iin 
zeige. Gleichzeitig konnte e r  nachweiseo, dass das  bei der Wasser- 
abspaltung entstehrnde basische Oel kein einheitlicher Karper, sondern 
ein Gernisch zweier oder dreier, gleich zusarnmengesetzter, coniinartiger 
Korper ist, fiir die e r  die Bezeichnung Coniceiue einfuhrte. Das  durch 
Abspaltung von Wasser mit rauchender Salzsaure erhaltene Gemisch 
trennte er in eine fliissige, tertiare und gesattigte Base, die er a-Conicei’n, 
uod in eine feete, secundare und ungeslttigte Base, die er $-Conicein 
n;rnnte. Diese feste secundlre Base wurde stets von einer fliissigen 
secundaren Rase begleitet , deren Reiodarstellung ihm nicht gelang. 

Bei einer Wiederholung von W e r t h e i r n ’ s  Versuch unter Anwen- 
dung von Phosphors~ureanhydrid fand ich, dass das entstandene Basen- 
gernisch zum gr6ssten Theil das feste, secundare, ungesiittigte B-Conicei‘n 
neben riner geringeren Menge einer ebenfalls secundaren, ungesattigten 
aber fliissigen Base enthielt. Eine Bildung des tertiaren a-Conicelus, 
das nach H o f m a n n ’ s  Methode bei Anwendung von rauchender Salz- 
siiure in fast gleicher Menge niit $-Conicei:n entsteht, war  iiberhaupt 
nicht eingetreten, woraus folgt, daas bei Anwendung von Phosphor- 
siiureanhydrid die Wasserabspaltung ohne Zuhiilfennhme des Imid- 
wasserstoffs erfolgt , wahrend bei Anwendung von rauchender Salz- 

__ ____ 
’) Ann. d. Chem. 100, 7 5 .  2, Diese Berichte 18, 9, 105 [lS55]. 


