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Ferner muss man darauf achten, dass das Gesammtvolumen der zur
Untersuchung gelangenden Losungen nicht mehr als 10 ccm betriigt,
weil sonst die Gesammmtconcentration der fir die Versuche néthigen
Molybdinlésung und Essigsiure geringer wird und so die Reacticn
spiter als vorgeschrieben eiotreten wiirde.

Die Bedingungen wiren also bei Anwendung livulosehaltiger
Lésungen folgende:

10 cem Zuckerldsung, enthaltend ca. 01 g Zucker, 10 cem 4-pro-
centige Ammoniummolybdatlésung, 0.2 cem Eisessig.

Ang dem Verhal en der Zuckerurten gegeniiber Ammoniummolybdat-
l6sung geht hervor, dass bLei Anwesenheit von Essigsiure!) nur Livu-
lose innerhalb der vorgeschriebenen Zeit reagirt. Somit ist diese
Reaction ein sicheres Mittel, um Livulose in Gemengen mit andereo
Zuckerarten einwandsfrei zu erkennen.

574. Edmund Knecht und Eva Hibbert:
Das Titantrichlorid in der volumetrischen Analyse.
[Zweite Mittheilung.]

(Eingegangen am 1. October 1905.)

Wir haben in einer friiheren Mittheilung?2) darauf aufmerksam ge-
macht. duss sich das Titantrichlorid zur volumetrischen Bestimmung
von Ferri-Verbindungen, sowie von Azo-, Nitroso- und Nitro-Kérpern
eignet. Die beschriebenen Methoden haben sich besonders bei Azo-
farbstoffen auch anderweitig bewihrt, indem sich an die angefiihrten
Beispiele noch eine Anzahl anderer anreihten. Ausserdem funden wir,
dass sich die Methode zur quantitativen Bestimmung ven auf Baum-
wolle gefirbten, directen Azofarbstoffen®) verwenden lisst, wobei hin-
reichend genaue Regaltate erhalten werdeo.

KEs ist uns nun ferner gelungen, die stark reducirende Wirkung
des Titantrichlorids zur volumetrischen Bestimmung anderer Kérper,
besonders gefiirbter, organischer Verbinduugen, welche farblose Leuko-
korper bilden, zu verwenden. Bei solchen Kérpern tritt bekanntlich

) Aupstatt Essigsiure kann man auch Borsiure verwenden, wodurch man
zu denselben Resultaten gelangt. Dagegen verhindert Oxalsiure die Reaction
vollkommen. Hs zeigt sich bei Anwendung von 0.1 g Livalose 10 cem 4-pro-
centiger Ammoniummolybdatlosung, 5 cem Wasser, 5cem ;- Oxalsiure nach
einstiindigem Erhitzen keine Reaction.

%) Diesc Berichte 36, 1549 [1903).

3) Journ. Soc. Dyers and Colourists 1904, 3.



3319

in der Regel die Bildung der farblosen Leukoverbindung durch Ad-
dition von zwei Atomen Wasserstoff zam Molekiil ein. Der Farbstoff
wirkt bei den Titrationen als sein eigener Indicator, indem das Farb-
loswerden der Lisung das Ende der Reaction anzeigt. Jedoch muss
zur Erzielung genauer Resuliate, wegen der leichten Oxydirbarkeit der
Leukoverbiudungen, in jedem Falle unter Luftabschluss gearbeitet
werden, Auch anorganische Korper kamen in den Bereich unserer
Untersuchungen, und es gelang uns, davon einige iittels des genannten
Reagens mit Gepauigkeit zu bestimmen. Wir geben im Folgenden
eine Schilderung der ausgearbeiteten Methoden nebst Beleganalysen.

Bestimmung von Farbstoffen, welche farblose
Leukoverbindungen liefern.

Indigo. In der ersten Abbandlung erwihnten wir in einer
Fussnote!), dass wir mit krystallisirtem Indigo Resultate erhalten
hatten, welche auf die Verwendung des Trichlorids zur quantitativen
Bestimmung dJieses Farbstoffs schliessen liessen. Weitere Versuche
ergaben, dass weno man reines Indigotin sulfonirt und die mit
Woasser verdiinnte Disulfosiure nach Zusatz eines Ueberschusses
von Seignettesalz?) im Kohlensiiurestrom mit eingestellter Titantrichlo-
ridlé=ung titrirt, eine sehr scharfe Endreaction zu constatiren ist, in-
dem das Blau plételich in Orangegelb umschligt und dabei Resultate
erhalten werden, welche mit der Theorie tbereinstimmen.

Zur Priifung der Methode wurde 1 g reines Indigotin®) mittels 5 cem
conceptrirter Schwefelsiure wihrend einer Stunde bei 90—959 sulfonirt, das
Product in Wasser gegossen und die Losung auf 500 ccm verdinnt. Von
dieser Losung wurden 50 cem in einen Erlenmeyer-Kolben gegeben
und mit 23 cem einer 20- procentigen Seignettesalzlfsung versetzt. In den
Hals des Kolb:ns passt ein dreifach durchbohrter Kautscbukpfropfen, in
welchem eine Durchbohrung zum Einleiten eines regelmiissigen Kohleusaure-
stromes, eine zweite als Ablass fur das Gberschiissige Gas und dic dritte zur

" loc. ¢it. 153).

%) Eine scharfc Endreaction erbialt man nur, wenn man in weinsaurer
Losung arbeitet. Ohne Zusatz von Seignettesalz nimmt die Lisung beim Ver-
sctzen mit Trichlorid allmihlich cite grine Firbung an, welche nur langsam
und pach Zusatz cines bedeutenden Ucberschusses des Reductionsmittel ver-
schwindet.

%) Das zu den Versuchen verwendete Indigotin verdanken wir der Gite
der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik. Dusselbe eothiclt nach Aussage
dieser Firma 99.5 pCt. Indigotin uod 0.2 pCt. Asche. Ein anderes Priparat,
das wir aus gereinigtem Indigotin durch Umkrystallisiren aus siedendem Nitro-
benzol und durch nachtragliches Waschen mit Alkohol und Aether weiter
reinigten, gab dasselbe Resaltat,
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Einfiohrung des mit der Titantrichlorid-Burette verbundenen Glasrdhirchens
dient. Die Indigolosung wird zuerst zum Kochen erhitzt und nachdem die
Luft durch Koklensiure verdringt ist, wird mit der ciogesteliten Titanldsung
titrirt, bis das Blau in Gelb umschiagt.

Titer der Titanlésung: 1 cem = 0.0C1557 g Fe, 50 ccm Indigolésung ver-
brauchten 27.3 cem = 0.09943 ¢ Indigotin = 99.48 pCt.

Das aus siedendem Nitrobenzol krystallisirte Priparat ergab nach der-
selbean Methode 99.40 pCt. ladigotin.

Fiir hochgridige, natirliche Indigosorten ldsst sich diese Methode
verwenden, jedoch ist sie fir mindere Qualititen, wie Kurpah- uud
Feigen Indigo, in Folge der Undeutlichkeit der Endreaction unbrauch-
bar. Neulich hat aber Grossmann') den Vorschlag gemacht, aus
Lésungen von natirlichem Indigo in concentrirter Schwefelsdure nach
dem Verdiinuen simmtliche Verunreinigungen dnrch Neutralisiren mit
Calciumcarbonat zu entfernen, und indem wir uns dieses Verfahrens
bedienten, gelang es uns, selbst bei sehr unreinen Indigosorten, bei
der Titration absolut scharfe Endreactionen zu erhalten.

Folgende Beispiele geben einen Vergleich der nach verschiedenen
Methoden erbaltenen Resultate, wobei zu bemerken ist, dass bei den
titrimetrischen Bestimmungen eine vorherige Reinigung nach dem
Grossmann’schen Verfahren vorgenommen wurde:

gravimetrische Best
(nach Mohlau und

Zimmermann)?

mittels KMn Oy

lodigosorte  mittels TiCl; (nach Rawson)

Bengal 1 59.08 pCt. 59.14 pCt. 58.5 pCt.
Bengal 11 5597 » 56.00 » 57.0 »
Kurpah 3532 » — » 360 »
Feigen 3261 » 3247 » 335 »

Die Titantrichloridmethode ist in der Ausfiibrung schneller als
die gravimetrische und die Endreaction ist schiirfer, als Lei der Per-
manganatmethode. Bei kiinstlichen Indigosorten, welche den von
Mo6hlau und Zimmermann erwihnten roth gefirbten Korper?®)
enthalten. giebt die Methode zu hohe Resultate, da der rcthe Kérper
ebenfalls eine Leukoverbindung eingeht. Jedoch ist diese Verunreini-
gung in den neueren Producten nur in verhiiltnissmiissig kleinen
Mengen vorbanden; in einigen Mustern war sie nicht qualitativ nach-
weisbar.

Eosin A. Der Farbstoff wurde durch Umkrystallisiren des Na-
triumsalzes aus verdinntem Alkohol in prachtvollen, rothen Nadeln
erhalten.

1y Journ. Soc. chem. Ind. 1905,
2y Zeitschr, fir Farben- und Textil-Chem. 1903, 189. 3 loc. cit.



Eine Natriumbestimmung ergab:

CoHgO05BrgNa; +~ 10H20. Ber. Na 5.29. Gef. Na 5.39.

Der Gang der Anpalyse ist folgender:

| g Farbstoff wird in Wasser geldost und die Losung auf 230 cem ein-
gestellt. 50 cem dieser Losuny werden mit 25 cem einer 20- procentigen
Seignettesalzlosung und 50 cem Alkohol!) versetzt und wie bei Indigo bis zur
Entfirbung mit Titantrichlorid titrirt.

Verbraucht 15.5 cem TiClz (1 cem TiCly = 0.001660 g Fe) und da 689.6
Eosin = 112 Fe, so ergiebt sich:

Farbstoft . . . . . 73.21 pCt.

Krystallwasser bei 150° 20.50 »  Ber. fir 10H0 20.70 pCt.

99.71 pCt.

Rhodamin B. Die Base, welche zur Analyse diente, stellte
prachtvoll metallisch glinzende, roth durchscheinende, wiirfelférmige
Krystalle dar.

Eine Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl ergab:

ngHm NgO3 -+ 4H20. Ber. N 5.45. Gef. N 5.16.

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

1 g Rhodaminbase in 250 cem Wasser. Davon verbrauchten 50 cem
26.95 cem TiCl; (1 cem TiCly; = 0.001645 g Fe). und da 443 der Base =
112 Fe, so ergiebt sich:

Farbstoff . . . . . 86.87 pCt.
Krystallwasser . . . £320ﬁ_ gr__Ber. fiir CosH31 N3O3 + 4 HoO 13.90 pCt.
100.07 pCt.

Die Farbe der Rhodaminlésung ist eine so intensive, dass eine
sichtbare Abnahme der Intensitit erst nach Zusatz von iiber neun
Zehuteln der zur Reduction nithigen TiClz-Menge eintritt.  Nach dem
Verschwinden der Rosafdrbung hinterblieb eine schwache, gelbe Fluores-
cenz (vielleicht durch die Gegenwart einer Spur Fluvran bedingt),
welche durch Ueberschuss des Reagens nicht entfernt wurde. Bei
Handelsmustern ist diese Fluorescenz mitunter sehr intensiv.

Pararcosanilin-chlorhydrat. Das Chlorhydrat wurde aus der
chemisch reinen Base dargestellt und durch Umkrystallisiren aus Wasser
gereinigt.

Eine Stickstoff bestimmung ergab:

CiyHigN3Cl + 4 H:0. Ber. N 10.62. Gef. N 10.78.

1 g Farbstoff wurde in Wasser gelost und die Losuug auf 500 ccm ge-

bracht. 50 cem dieser Losung wurden mit 25 cem SeigncitesalzlGsung

Y Der Zusatz von Alkohol ist nur bei den Eosinen und Rhodaminen
néthig. Ohne diesen Zusatz tribt sich die Losung beim Titriren, wabrschein-
lich in Folge einer Ausscheidung der Leukoverbindung, und die Endreaction
ist dann unscharf.
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(20 pCt.) versetzt. zum Kocher erhitzt und im Kohlepsiurestrom mit TiCls

titrirt.
Verbraucht 17.35 cem TiClz (1 cem TiCly; = 0.001622 g Fe), und da

323.5 Pararosanilinchlorhydrat = 112 Fe, so ergiebt sich:

Farbstoff . . . . . 81.28 pCt.

Krystallwasser . . . 18'60___’,’, _Ber. fiir CioHisN3Cl + 4 HyO 18.20 pCt.
99.88 pCt.

Pararogunpilin-trisulfosiure. 1 g des in vorigen Beispiele
erwihnten Pararosunilincblorhydrats wurde mit rauchender Schwefel-
giure bei 30—40° sulfonirt und die erhaltene Sulfosdure mit Wasser
ant 500 ccm verdiinnt. Die Titration geschah gepau wie vorher und
ergab 81.58 pCt. Farbstoff als Pararosanilinchlorhydrat berechnet.

Malachitgriin. Zur Analyse diente dus durch Umkrystallisiren

aus Wasser gereinigte Oxalat.
Eine Stickstoffbestimmung ergab:
2093H24N2 -+ 3 0211204 “+ 2 HQO Ber. N 6.04. Gef. N 5.83.

1 g Farbstoff wurde in Wasser gelost und die Losung auf 230 cem ge-
bracht. 50 cem hiervon, mit Seignettesalz versetzt, verbrauchten zur dauern-
den Eaotfirbung ") 29.0 cem TiClz (1 eem TiCly = 0.001612 g Fe), und da
926 Malachitgrim == 224 Fe, so ergiebt sich:

Farbstoff . . 96.55 pCt.
Krystallwasser 340 » Ber. fir 2Cy3HayNa +3CaHo 05 + 2H,0 3.70 pCt.
99,95 pCt.

Ein anderes, bei 100Y getrocknetes Priiparat ergab 99.71 pCt. Farbstoff,

Krystallviolett. Der Farbstoff wurde durch Umkrystallisiren
aus Wasser gereinigt.

Eine Stickstoffbestimmung ergab:

Cy;H3oN;Cl 4- 9 HoO. Ber. N 7.37. Gef. N 7.22.

Die Bestimmung des Farbstoffs erfolgte genau wie beim Pararosanilin

und ergab:
Farbstoff . . . . . 7167 pCt.
Krystallwasser?) . . 28.43 »  Ber. fir Co; H3oN3Cl + 9 HyO 28.44 pCt.

100.12 pCt.

Y Beim Titriren in der Kohlensiurcatinosphiire verschwindet die grime
Farbe vach Zusatz der er-ten 3—4 cem TiCls, kommt aber in einigen Secun-
den wieder zum Vorschein. Dieses Phinomen wiederholt sich bei weiteren
Zusitzen, bis die Reduction vollstindig ist und die Entfirbuog eine blei-
bende wird.

3) Schultz und Julius (Tabell. Uebers. d. kiinstl. org. Farbst. 1903)
geben fir diesen Farbstoff 8 Mol. Krystallwasser an. Indessen scheint dieser
Farbotoff sein Krystallwasser lang-am abzugeben, sodass man je nach dem
Alter des Priparats verschiedene Resultate erhilt. So enthielt ein vor etwa
zwei Jabren von uns umkrystallisirtes Produet nur noch 7 Mol. Wusser, with-
rend ein schon krystallisirtes Priparat, welches dber 10 Jahre in der Samm-
lung aufbewahrt worden war, noch weniger entlielt.
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Tolusafranin. Die quantitative Reduction des Phenosafranins
zu der entsprechenden Leukoverbindung wurde schon von Nietzkil)
mittels Zinnchloriirlésung ausgefiibrt. Das von uns verwendete Tolu-
safranin, welches wir der Giite des Hrn. T. Sandmeyer verdanken,
bildete grosse, nadelférmige Krystalle.

Eine Stickstoff bestimmung ergab:

Ca Hy Ny Cl + 313 HsO. Ber. N 13.09. Gef. N 13.05, 13.17.

1 g Tolusafranin wurde in Wasser geldst und die Losung auf 250 cem
gebracht,  Von diesen wurden 23 cem mit 25 cem  einer gesiittigten Lésung
von Natriumbitartrat?) versetzt und wie gewdhnlich im Kohlensiurestrom
titrirt.

Verbraucht 17.05 cem TiCly (1 cem TiCl; = 0.001557 g Fe). Da nun

364.5 Tolusafrapin = 112 Fe, so bercchnet sich daraus:
Farbstoff . . . . §6.39 pCt.
Krystallwasser . . 13.80 »  Ber. fir CotHz NyCl + 33 Hs0 14.77 pCt.

100.19 pCt.

Indoin. Dieser Farbstoff, der bekanntlich durch Kuppeln von
diazotirtem Safranin mit §-Naphtol erhalten wird, bot deshalb Inter-
esse, weil bei der Reduction zwei Chromophore successive angegriffen
werden. Von diesen wird zuerst die Azogruppe zerstort, worauf durch
weiteren Zusatz des Reductionsmittels das regenerirte Safranin ent-
firbt wird. Ein krystallisirtes Product, welches wir ebenfalls der
Giite des Hrn. T. Sandmeyer verdanken, ergab:

Ber. N 12.05. Gef. N 12.28.

Krystallwasser . . . . . 10.30
Farbstof . . . . . . . 89.42
99.72

Methylenblau. Die Bestimmung dieses Farbatoffs mittels Ti-
taotrichlorid wurde schon von dem Einen von uns beschrieben?) und
bietet keine Schwierigkeiten, indem die Reduction genau wie beim
Krystallviolett verliuft. Der Vollstindigkeit halber mégen die erhal-
tenen Zahlen hier angefiihrt werden:

Farbstof . . . . . . . 9596 pCt.
Krystallwasser . . . . . 400 »
99.96 pCt.

") Chemie d. org. Farbst., 4. Aufl,, S, 226.

2) Mit Seignettesalz erhielten wir jedesmal zu hohe (um 7—8 pCt.) Re-
sultate, was scheinbar auf die alkalische Reaction der mit einem grossen
Ueberschuss des Salzes versetzten Fliissigkeit zurickzufihren ist. Die An-
wendung von Ditartrat hat ausserdem den Vortheil, dass die mitunter listige
Ausscheidung von Weinstein verhiitet wird.

3) Journ. Soc. Dyers and Colourists 1903, S. 9.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIII. 214
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Aus den angefiithrten Beispielen gebt hervor, dass sich das Titan-
trichlorid zur quantitativen Bestimmung einiger der wichtigsten basi-
schen Farbstoffe (und in einigen Fillen von sulfonirten Abkémmlin-
gen derselben) verwenden ldsst, und dass dabei genauere Resnltate
erhalten werden, als nach irgend einer anderen Methode. Hat man
die eingestellte Titanlésung vorrithig!), so lassen sich solche Bestim-
mungen (ausser beim Indigo) leicht in 20—30 Minuten ausfiihren. Es
ist vorauszusehen, dass sich das Reagens auch zur Bestimmung an-
derer Farbstoffe oder gefirbter Korper, weleche farblose Leukover-
bindungen liefern, wird anwenden lassen. Einer der wichtigsten Farb-
stoffe, nimlich das Auramin, lisst sich jedoch durch Titantrichlorid
nicht reduciren, und dasselbe gilt selbstverstindlich auch fiir Thio-

flavin.

Bestimmung anorganischer Korper.

Wassertoffsuperoxyd. Fiigt man zu einer Lésung von Wasser-
stoffsuperoxyd eine verdiinnte Losung von Titantrichlorid langsam zu,
8o entsteht zuerst die bekannte tief orangegelbe Firbung, welche
durch Zusammenbringen von Titanoxydsalzen mit Wasserstoffsuper-
oxyd beobachtet wird und znm qualitativen Nachweis dieser Korper
dient. Bei weiterem Zusatz des Trichlorids nimmt die Farbe der Lo-
sung (nachdem sie ein Maximum erreicht hat) allmihlich ab und ver-
schwindet ginzlich, sobald die Rednction des Wasserstoffsuperoxyds
resp. die Oxydation des Trichlorids eine vollstindige ist. Ein directer
Beweis fiir die Richtigkeit der Methode konnte nicht erbracht werden,
jedoch stimmen die erhaltenen Resultate mit denjenigen, die nach be-
wiihrten Methoden erhalten wnrden, iiberein, wie aus den pachfolgen-
den Zabhlen ersichtlich.

10 ccm einer technischen Wasserstoffsuperoxydldsung wurden mit Wasser
auf 250 ccm verdiiont. Von dieser Losung wurden 25 ecm abgemessen und
mittels cingestellter TiCls-Liosung bis zur Entfirbung titrirt.

Es wurden verbraucht 36.3 cem Titanlésung (1 cem TiCl; = 0.001193gFe):
dic Losung enthielt daher 10.79 Vol. activen Sauerstoff.

Dieselbe Lasung, direct mit Jod titrirt, ergab 10.76 und mit Permanganat
10.78 Vol activen Sauerstoff.

Mit einem anderen Priparat crhielten wir nach der neuen Methode 5.87
and mittels v/10-Jodlisung 5.89 Vol. activen Sauerstoff.

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

Ammoniumpersulfat. Bekanntlich giebt die wissrige Losung
dieses Salzes keine Orangefirbung mit Titanoxydsalzen, und die Be-

" Vergl. diese Berichte 36, 1551 {1905



stimmung musste daher auf indirectem Wege erfolgen. Durch Zusatz
eines Ueberschusses titrirter Trichloridlésung zu einer bekannten Menge
Ammoniumpersulfat und Zuriicktitriren des Ueberschusses mittels Ferri-
salzlosung erhdlt man die pimlichen Resultate, wie nach der jodo-
metrischen Methode.

1.25 g Ammoniumpersulfat wurden in Wasser gelost und die Losung auf
100 cem verdiannt.

Zu 10 cem dieser Losung wurden 50 cem TiClg-Losung (1 cem TiCl; =
10.001141 g J7e) zufliessen gelassen. Der Ueberschuss an TiCl; wurde durch
Zuriiektitriren (unter Einleiten von Kohlensiure) mit eingestellter Eisenalaun-
iosung ermittelt und betrug 1.6 ccm, sodass im ganzen 48.4 cem TiCls ver-
braucht wurden. Daraus berechnet sich §9.90 pCt. (NHy),S30s, wihrend jodo-
metrisch 90.06 pCt. erhalten wurden. In einer anderen Probe crhielten wir
mittels TiCls 89.83 pCt. und jodometrisch 89.84 pCt. Persulfat.

Zipn. Die volumeirische Bestimmung dieses Metalls mittels Titan-
trichlorid geschieht ebenfalls auf indirecte Art.

Das feinvertheilte und von etwaigen Verunreinigungen befreite Metall
wird unter Luftabschluss in Salzsiure gelost, worauf ein aliquoter Theil der
auf 100 cem verdiinnten Lésung in eine erwirmte, unter Kohlensiiure stchende
Eisenoxydsalzlosung von bekanntem Gehalt eingetragen wird. Nachdem sich
der Kolbeninhalt abgekiihlt hat, wird das iberschiissige Eisenoxydsalz mittels
TiCl; zuriicktitrirt.

Das zu den Verauchen verwendete Metall war ein reines Handels-
zino. Die gravimetrische Bestimmung mittels Salpetersiure gab fol-
zendes Resnltat:

1.1244 g Zino gaben 1.4146 g Sn O, woraus Sn = 99.85 pCt.

Volumetrisch wurde folgendermaassen verfahren: I g Zinn wurde in einem
wit Bunsen-Ventil versehenen 100 ccm Messkolben unter gelindem Erwirmen?)
auf dem Wasserbade in concentrirter Salzsiure gelést. Nach dem Abkiihlen
wurde die Losung mit Wasser auf 100 ccm gebracht, und von dieser wurden
25 cem in 50 cem (kalt gemessen) ciner in einem Kolben befindlichen heissen
Eisenalaunlosung einfliessen gelassen und zwar unter Durchleiten eines Kohlen-
siurestroms. Nach dem Abkithlen wurde das iiberschiissige Eisenoxyd mittels
TiCl; zuriicktitrirt.

1 cem Eisenalaun -—= 0.005628 g )e = 4.35 cem TiCls.

) Eine Erwirmung des Kolbeninhalts iiber 100° ist fiir die Zinnbestim-
mung nach dieser, sowic nach jeder anderen Methode verhingnissvoll, da sich
aabei ein Theil des Metalls verflichtigt. So erhielten wir nach 5 Minuten
langem Kochen der salzsauren Zinnchloriirlosung im Kohlensiurestrom eine
Zionmenge, welche nur 95.72 pCt. ausmachte. Solche Verluste, welche beim
Kocben der stark salzsauren Zinnchloriirlosung vorkommen, wurden mehrfach
beobachtet, und es ist wobl miglich, dass die heil der volumetrischen Bestim-
mung dieses Metalls ifter vorkommenden Unregelmiissigkeiten diesem Umstande
zuzunschreiben sind.

214*



Verbraucht warden 35.7 cem TiCl:, was einem Ueberschuss von 8.2 ccm
Eisenalaun entspricht. Die Gesammtmenge des zur Oxydation des Zinnchloriirs
nothigen Eisenalauns betrug daher 50—8.2 ccm = 41.8 cem. Daraus be-
rechnet sich

Sn = 99.96 pCt.
Eine zweite Bestimmung ergah Su = 93.87 pCt.

Selbstredend lisst sich die Methode auch zur Werthbestimmung

von Zinnsalz verwenden.

Maunicipal School of Technology, Manchester.

575. Karl Loffler: Ueber j-Conicein.
(Aus dem chemischen Institut der Universitit Breslaw.]
(Eingegangen am 1. October 1903.)

Wertheim1) erhielt durch Einwirkung von Phosphorsiureanhydrid
auf Conhydrin eine um 1 Molekiill Wasser irmere Base, die er fiir
Coniin hielt. Hofmann?) wiederholte den Versuch, verwendete jedoch
rauchende Salzsiure als wasserabspaltendes Mittel; er fand, dass die
entstandene Base nicht Coniin, sondern eine um zwei Wasserstoffatome
irmere Base sei, die allerdings eine gewisse Aehnlichkeit mit Coniin
zeige. Gleichzeitig konnte er nachweisen, dass das bei der Wasser-
abspaltung entstehende basische Oel kein einheitlicher Kdrper, sondern
ein Gemisch zweier oder dreier, gleich zusammengesetzter, coniinartiger
Kérper ist, fiir die er die Bezeichnung Coniceine einfiihrte. Das durch
Abspaltung von Wasser mit rauchender Salzsiiure erhaltene Gemisch
trennte er in eine flissige, tertiire und gesittigte Base, die er «-Conicein,
und in eine feste, secunddre und ubgesiittigte Base, die er p-Conicein
nannte. Diese feste secundire Base wurde stets von einer {lissigen
secundiren Base begleitet, deren Reindarstellung ihm nicht gelang.

Bei einer Wiederholung von Wertheim’s Versuch unter Anwen-
dung von Phosphorsiureanhydrid fand ich, dass das entstandene Basen-
gemisch zum gréssten Theil das feste, secundiire, ungesiittigte f-Conicein
neben einer geringeren Menge einer ebenfalls secundiren, ungesittigten
aber flissigen Base enthielt. Eine Bildung des tertiiren a-Coniceins,
das nach Hofmann’s Methode bei Anwendung von rauchender Salz-
siiure in fast gleicher Menge mit $-Conicein entsteht, war iiberhaupt
nicht eingetreten, woraus folgt, dass bei Anwendung von Phosphor-
siureanhydrid die Wasserabspaltung ohne Zuhiilfenahme des Imid-
wasserstoffs erfolgt, wihrend bei Anwendung von rauchender Salz-

') Ann. d. Chem. 160, 75. %) Diese Berichte 18, 9, 105 [1835].



