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gelten darf. Demnach nimiiit Hpdrosulfit H U B  Thioeulfat, ebenso wie 
aus Polysultid I), ein Atom Schwefel iu den Sulfoxyl-Complex auf 
und zerfiillt dabei nach vorauegegangrnrr Bildung eines labilen Thio- 
sulfits in Sulfid und Sulfit. 

661. A. E. Tschitschibabin: 
Ueber die Bildung von unvollstandig hydrirten Pyridinen bei 

der Reaction von W ysc  hn e gr ad s k y - L  ad en  bur g. 
(Eingegangen am 13. Kovember 1905.) 

Das Erscheinen der Abbnndlung von W. K B n i g s  und K. H e r n -  
h a r d  (diese Berichte 38, 3042 [1905]) reranlasst mich auf meine vor 
drei Jahren veroffentlichte Untersuchiing ’) : BReductionsproducte yon 
a und 7-Benzglpyridinen,: hinzuweisen, welcbe die Entdrckung der 
beiden ereten Fiillc der Bildung von Trtrahydropyridinen bei der  
Reduction von Pyridinbasen mit Natrium und Alkohol enthalt. ZU- 
gleich girbt d:rse Untersuchung auch die Antwort auf die Frage, wel- 
d i e  die genaniiten Forscher aufwerfen, rob sich unvollstandig hydrirte 
Pyridinbasen auch noch in anderen Fallen fassen lassrn(( u. s. w. (1. c .  
S. 3043). 

hleicie, z. Th.  noch nicht veriiffentlicliten Untersuchungen im Zu- 
sammenhange mit den Resultaten von K o n i g s  und R e r n h a r d t  machen 
die Voraussetzung wahrscheinlich, daes die Bildung von Tetrahpdro- 
ppridinerr in mrhr  oder weniger grosser Menge bei der Reaction yon 
W y s c b n e g r a d s k y - L a d e n b u r g  einc allgemrine Erscheinung ist. 

062. Jacob Meisenheimer und Friedrich Heim: Zur 
Bestimmung der Salpeter- und salpetrigen Saure. 

(Eingegangen am 14. Novembrr 190.5.) 

Die Reaction zwischen salpetriger Saure und Jodw:iseerstoff: 

findet in der quantitativen Analyse beschrknkte Auwenduiig; gebriuch- 
lich iet nur ein darauf beruhendes, colorimetrisches Verfahren zur Be- 
stimmung der salpetrigen-Saore in natiirlichen Wassern , bei welchem 

[Aus dzni chem. Laboratoriuni der Landwirthschaftl. Hochachle zu Berlin.] 

HNO2 + H J =  NO + J +  Ha0 

- _ _  ~ . 

I) s. die 2. Mittheilung. 
a) Journ.  d. Russ. phya.-&em. Ges. 34, 508. Cbem. Centralbl. 1902, 

XI, 597. 
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aus der lnteneitat der Blaufarbung durch die rntstehende Jodstarke 
auf die vorhandene Menge salpetiiger Silure geschlossen wird. 

Dagegen hat die ton W. K a l m a n ' )  angegebene Methode eiuer 
auf dieeelbe Reaction begruudetru gasrolumetrischen Bestimmung der  
salpetrigen Sbure durch Messung des gebildeten Volumeus Stickoxyd, 
analog dem S c h u l z e - T i e m a n n ' s c h e n  Verfahren zur Bestimmung der  
Salpetersaure, keinen Eingang in die analytische Praxis gefundeo, 
otrenbar wegen der umstludlichen, yon K a l m s n  benuteten Versuchs- 
anordnung 

I m  Folgenden wird eiii Verfahren angegeben, welctiea l)ecluem, 
echnell und genau salpetrige Saurr nach obigem Yrincipe zu ermittrln 
gestattet und ausserdein zur Beetimniung von Salpeter- und salpetriger 
Saure nebeneinander sehr geeignet ist. Die Trennung h i d e r  Sauren 
beruht auf der Ueberfiihriing derselben n a c h e i n a n d e r  in Stickox$ 
nac h den Gleichungen: 

1. HNOa + H J  = NO + J + H?O, 
2. HNOj + 3FeCln + 3HCI = NO + YFeClg + SHoO. 

A u s  f u h r u I I  g. 
Die schwach alkalische Losung der Substanz (0.1-0.2 g Nitrit) 

befudet sicb in einem etwa 50 ccm fassenden Rundkolbchen, deseen 
weiter Hals einen dreifach durch- 
bolirten Gummistopfen tragt (vgl. 
liebensteheude Figur). Die Spitze 
d taucht in eine mit 12-procen- 
tiger Natronlauge gefiillte Wanne. 
Durch a wird ein irn R i p p -  
scheu Apparatentwickelter, durch 
Waschen mit Kaliumcarbonat- 
losung von rnitgerissenei Salz- 
saure befreiter. luftfreier Kohlen- 
saurestrom eingeleitet, bis alle 
L i i f t  verdrangt ist ( 1 0  Min.). 
Nachdem man eich hiervou iiber- 
zeugt hat, verlangsarnt man den 
Kohlensaurestrom , stulpt ubei 
die Spitze rl eiii rnit Natronlauge obiger Concentration angefiillteb 
Eudiometrr, liisst nun durch das Trichterrohr b ,  welches vor Reginn 
des Versiichs durch Ansaugen bis fiber die Klemmschraubr mit Wasser  
gefullt worden ist, 10- 15 ccm einer fiinfprocentigen Jodkaliumliisung 
und daraiif langsaol ebeneoviel verdiinnte Salzsaure einflieasen. Die 
- - 

I )  Zeitschr. f. analyt. Chem. 29, 194 [1890]. 



'Stickoxydentwickluog beginnt unter Jodabscheidung sofort; die Re- 
action wird durch gelindes Erwarmen mit einem Mikrobrenner, schliees- 
lich bis zum eberi beginnenden Sieden befordert, und gleichzeitig alles 
Stickoxyd clurch den wieder verstarkten Kohlensaurestrom iiberge- 
trieben. Sobald eich das aufgefangene Gaevolumen nicht mehr rer-  
mehrt, nimmt nian dae Eudiometer weg, schiittelt zur Absorption der 
letzteii Kohlensaurereste einmal durch, fiihrt in einen hohen Cylinder 
mit Wasser iiber und liest nach 10 Minuten ab. 

1st i m  Riickstand noch Salpetersaure z u  bestimmen, so bringt 
man iiber rl ein neues, mit Natronlauge gefiilltes Eudiometer, liest 
diirch das  Trichterrohr Z, 10-20 ccm einer stark salzsauren, concen- 
trirten Eisenchloriirlosuog eintliessen und verfiihrt weiter, wie bei der 
von S p i e  g e  1 I )  angegebenen Modification der Scb u 1 z e  -Ti e m a nn'schen 
Methode. 

Beleganalysen:  

1 

2 

3 

pet. NO aus pCt. NO aus 
Ns NO2 I< NO2 Gef. NO in ccm iius Angew. Sbst. 1 

in g No. I 
43.36 43.48 - - 50.3 

(I 2.5O, 760 mm) 
40.4 

(13.5O, 760mm) 
49.7 

(14", 760 mm) 

0.14G7 - 

0.1171 - 

0.143s - 

- 43.47 45.48 - 

- 43.42 , 43.48 - 

INaNOpi KNOR NaNO? K K O S  Gef. Ber. Gef. ner. 
I 

_ -  27.1 
( 1  i", 757 mm) 

25.2 
(134 761 mm) - - 

- 20.9 
(13.5",761mm) - - 

- 4 -  :O 1130 

5 -  0.1069 - 

G -  O.OS87 

32'3 43 50 43.48 36.3 
0'1047 'o'1366 (15.5O, 764mm) (15.5°,761mm) 

29.62 

29.79 

29.69 

29.67 

- 

- 

- 

29.70 

".70 

29.70 

29.70 

Die Vortheila dee hier aiisegebenen Verfahrens scheinen uns darin .. - ~ 

*. . - . . .  . . .  .. zu iiegen, class es nur aenr wenig heit in Anepruch n immt  - die 
aanimtlichen Operationen inclusive Wagungen und Ablesungen erfor- 
-derti hochstens l ' / ~  Stunden, wenii man erat einmal den Apparat zu- 

*) 1)iese Berictite 23, 1361 [1S90]. 
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samniengebaut ha t  --, dass  es die Bestimmung beider Sauren mit d e r  
gleichen Substanzmenge gestattet und schliesslich, d a m  es beide Sauren,  
d i r e c t  ermittelt und somit d i t  mit jeder  indirecten Methode verbondenen 
Fehlerquellen rermeidet.  

663. A l f r e d  Stock und Werner S ieber t :  
Die Modiflcationen des Antimons. 

[Aua  dem I. chemischen Institut der UniversitBt Ber1in.j 
(Eingegnogen am 15. Novembcr 1905.) 

Wie  das  Arsen existirt das  Antimon in einer gelben. eioer 
whwnrzen uod einer metallisch-grauen Modification. 

Bisher findet sich nur die Letztere in de r  Literatur bescbrieben. 
Sie ist die bestandigste Form, die einzige, die auch in de r  Natur vor- 
kommt. 

R e i n e s ,  schwarzes Antimon lasst  sich nach drei  Methoden er- 
halten, die abe r  alle nur geringe MenKen darzustellen erlauben: durch. 

Ibre  Dichte ist  6.7; ibr  Schmp. 632"). 

Uniwandelung aus  de r  gelben Form, durch Ein- 
wirkung von Sailerstoff oder Luft auf fliissigen 
Antinionwasseretoff bei Temperaturen iiber -!loo 
urid durch echnelle Abkiiblung de r  Dampfe dcs 
gewcihnlichen Antimons. Zum letzteren Zweck 
bedienten wir uns  eines Apparates ,  de r  dem 
glich, i n  welchem wir  f ruher  schwarzes A r s r n  
in gelbed iiberfiihrtena). Im Inneren des ausse- 
ren Gefasses A (s Fignr), das  durch Rohr  H 
tnit einer Quecksilberluftpumpe verbunden war, 
befalid sich, durch einen Schliffgehalten, Rohr  C. 
Sein nnteres Eude  korinte durch eine innen an- 
gebrachte Heizrorrichtung (ihr unteres Stuck 
i,t i n  D in natiirlicher Grosse wiedergegeben) 
erwarmt werden. Diese Heizvorrichtung be- 
st:ind aus einem Porzel lanrohr ,  auf welches 
ein 0.25 mm starker  Platindraht in  d e r  aus  

I )  Als Schmelzpunkt des Antimons ist in der Blteren Literetur ca. 430°' 
genannt. H Q r a r d  (Compt. rend. 107, 420 [ISSS]) erhielt durch Dentillation 
von Antiniou in einem Sticketoffstrom ein graues Pulver, das nach seiner 
Ansicht eino neue Modification des Antimons darstellte, wie er durch Re- 
stimmung des Schmelapunktes (614") und der Dichte (6.22) bewiesen zu haben 
meinte. Aucli er  glaubte der Tradition, dass der Schmelzpunkt des gew6hn- 
lichen Antimons bei ca. 4300 liege. Die Dichte fand er Kohl wegen eines 
Oxydgchaltes dcs verwendeten Antimons zu gering; auch aus der Aoalgse 
gtsht hervor, dass seine vermeintliche neue Modification Oxyd einschlose. 

*) Diese Berichte 37, 4572 [1904j. 




