2628

in einem Chlorkohlenoxydstrome etc., beschiftigen und bebalten uns
daber das Arbeiten iiber diesen Gegenstand vor, desgleichen in erster
Linie die Ausdehnung der obigen Methode auf weitere, hierzu geeig-
nete Phosphate.

Heidelberg, Universitit-laboratorium. Juli 1906.

425. E. H. Riesenfeld und H. E. Wohlers: Ueber den
spectralanalytischen Nachweis der Erdalkalien im Gange der
quelitativen Analyse.
fAus dem chemischen Univ. Laboratoriam (philos. Abthlg.) Freiburg i. Br.)
(Eingegangen am 19. Juli 1906.)

Wenn sich die spectralanalytische Methode zum Nachweis der
Erdalkalien weder in der Praxis, noch im chemischen Unterricht der-
art eingefiibrt hat, dass sie als gleichwerthig der chemischen an die
Seite gesetzt werden diirfte, so liegt dies in erster Linie daran, dass
bisher kein Spectralbrenner existirte, der eine hinreichend intensive,
ruhige und anbaltende Flammwenfirbung gab, die dem Untersucher ge-
stattete, in aller Rube und ohne durch Nebenoperationen in seiner
Aufmerksamkeit gestért zu werden, die einzelnen Spectrallinien ab-
zulesen. Diesem Uebelstande glauben wir durch die Beschreibung eines
Spectralbrenners?') abgeholfen zu haben, der sich besonders zur

Untersuchung auf Erdalkalien im Unterrichts-
gange des hiesigen Universititslaboratoriums
seit einer Reihe von Semestern auf’s beste be-
D.R.G.M. <
FRANZ HUGERSHOFF, wébrt hat.

LEIPZIG. Die Zerstinbung der spectralanalytisch zu
untersuchenden Flissigkeit erfolgt in dem
Brenner, Fig. 1, elektrolytisch. Die Lésung
wird in das aof dem Untersatz C rubende,
- i 2 ccm fassende Glasschilchen 4 gebracht, und
dann das Obertheil B auf das Gaszufiibrungs-
rohr E aufgesetzt. Dann tauchen die mit den
Klemmsehrauben 77 leitend verbundenen !P’la-
tiniridiumdridhte in die Flissigkeit ein und
schliessen so den Strom. Die zur Hlektrolyse erforderliche Mindest-
spannung betrigt 8 Volr.

Schon die AichungZdes Spectralapparates gestaltet sich mit Hiilfe
des neuen Spectralbrenners erheblich einfacher, da dieselbe in einer

1) Chemiker-Zeitung 30, 704 [1906).
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einzigen Messungsreihe ausgefiihrt werden kann. Man stellt sich zn
diesem Zwecke eine Aichungslésung her, fiir die sich die folgenden
Concentrationsverhiltnisse am besten bewihrt haben:

50 ccm Wasser, 10 ccm 10-procentige Salzsiure, 1 Tropfen 10-procentige
Natronlange, 10 g Kaliumchlorid, 3 g Strontiumchlorid, 1 g Calciumchlorid
und 0.8 g Lithiumechlorid.

Man beobachtet die folgenden Spectrallinien?), mit deren Hiilfe die
in Fig. 2 abgebildete Aichungscurve fiir unseren Spectralapparat ge-
wonnen wurde:

Ka 76824y, Lia 670.8 up, NaD 589.3 uu, Caa 553.3 uu.
Srd 460.8 » K3 4045 »

Zur Untersuchung der Erdalkalien 168t man 0.1—0.5 g des Erd-
alkalicarbonat-Niederschlages in 0 5—1.0 cem 10-procentiger Salzsiure
und fillt die Losung mit Wasser
auf 2 ccm auf. Die zur elektro- ‘
lytischen Zerstiubung der Lo-
sung geeignetste Stromstirke be- \
trigt 0.2 Ampére, nur bei Unter-
suchung #usserst verdiinnter Li- 659
sungen muss man sie bis za \
1 Ampére steigern. In diesem \
Falle muss man das Spectrum s»
bald nach Stromschluss beob-
achten, da die Helligkeit der

Linien bei sehr verdiinnten Lé- Rt

s0

sungen rascher abnimmt. Zar | I~

Charakterisirung der drei Erd- ~° & w0 2 » @ 20 2
Shalenlesle—

alkalimetalle benutzt man am Fig. .

besten die folgenden Linien:
Ca 622.0 up, 553.5 up.
Sr 604.5 » 460.8 »
Ba 524.2 » 513.7 »

Die Empfindlichkeit des spectralanalytischen Nachweises nimmt
mit der Concentration der Salzsiure zu, doch empfiehlt es sich nicht,
eine mehr als 5-procentige Losung zu verwenden. Wie schon Bunsen
fand, ist die Empfindlichkeit fiir die drei Erdalkalien sehr verschieden.
Wihrend schon wenige zehntel Milligramme Calcium- oder Strontiam-
Carbonat in 2 ccm Lidsung spectralanalytisch leicht und sicher erkannt

1) Die Wellenlangen sind entnommen aus Hagenbach und Konen,
Atlas der Emissionsspectren, Jena 1905.
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werden konnen, muss der Gehalt an Baryumcarbonat 5—10 mg be-
tragen, ehe man mit unausgeruhtem Auge die beiden griiner Baryum-
linien aus der allgemeinen Helligkeit des spectralen Grundes deutlich
hervortreten sieht.

Fir den Nachweis von Calcium und Strontium kommt also die
spectralanalytische Methode der chemischen an Empfindlichkeit zum
mindesten gleich, fiir den Nachweis des Baryums aber ist die che-
mische Methode entschieden iiberlegen. Doch auch hier diirfte in den
allermeisten Fillen die spectralanalytische Methode ausreichen.

Auch auf die Mengenverhiltnisse, in denen die Erdalkalien in der
Analyse vorhanden sind, kann man aus der Helligkeit der Spectral-
linien wenigstens in der Annidberung, die fiir qualitativ analytische
Zwecke in Betracht kommt, einen Schluss ziehen. Bei gleichen Men-
gen sehen die rothe Calcium-, die orange Strontium-, die griine Cal-
cium- und die blaue Strontium-Linie etwa gleich hell aus, die beiden
griinen Baryumlinien aber sind bedeutend dunkler. Ueberwiegt eines
der drei Elemente (mehr als die doppelte Menge), dann erscheinen
auoch seine Spectrallinien deutlich heller.

Im Gang der Analyse wird man am besten die L§sung des Erd-
alkalicarbonat-Niederschlages zun#ichst in der oben beschriebenen Weise
spectralanalytisch untersuchen. Findet man hierbei auch Baryum, so
ist die Untersuchung beendet. Ist aber Baryum spectralanalytisch
nicht nachzuweisen, so kann Baryum hdochstens in ganz geringen
Spuren vorhanden sein, und man hat darauf noch auf chemischem
Wege (Versetzen mit Strontiumsulfatwasser oder Natriumacetat- und
Kaliombichromatlésung) zu priifen.

Im allgemeinén braucht man sich nicht erst davon zu iiberzeugen,
dass der Brenner nicht etwa durch die vorher untersuchte Substanz
noch verunreinigt ist. Sobald nimlich der Elektrolysirstrom unter-
brochen wird, reisst der Gasstrom die noch an den Winden des
Breuners haftenden Flissigkeitstheilchen mit sich fort, sodass schon
nach Bruchtheilen einer Minute eine spektralanalytische Firbung der
Gasflamme nicht mebr wahrgenommen werden kann. Fiillt man da-
her zur Controlle das Schillchen mit 0.5 cem 10-procentiger Salzsiure
und 1.5 cem destillirtem Wasser, so beobachtet man auch nach lingerem
Gebrauche des Brenners meist nur die D-Linie und in sehr seltenen
Fillen auch griine Kupferlinien, die bei der Untersuchung auf Erd-
alkalien iibrigens nicht stéren. Einmaliges Auswischen des Brenner-
rofires geniigt, um die Kupferlinien zum Verschwinden zu bringen.

Wenn auch aus didaktischen Griinden die rein chemischen Tren-
nungsmethoden der Erdalkalien im hiesigen Universititslaboratorium
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weiter, wie bisher, gelehrt werden, so hat sich doch gezeigt, dass von
den Studirenden bei der praktischen Ausfihrung der Analysen
der spectralanalytische Nachweis vor diesen bevorzugt und mit besse-
rem Erfolge angewandt wird.

426. L. Spiegel und A. Utermann:
Die Reduction des o,p-Dinitrophenyl- piperidins.

(Eingegangen 26. Juli 1906; vorgetragen in der Sitzung von Hrn. L. Spiegel)

In pharmakologischer Beziehung kommt den Derivaten der Amino-
phenylpiperidine erhebliches Interesse zu, da man von ihnen physio-
logische Wirkungen in Bezug auf Blutdruck und Kérpertemperatur
erwarten kann, sodass diese Verbindungen, falls sie sonst geniigend
indifferent sind, von praktischer Bedeutung werden kénnten.

Bekannt und physiologisch untersucht ist das Acetyl-4-amino-
phenylpiperidin, das sich fiir therapeatische Anwendung zu giftig
erwies').

Von Interesse musste es nun sein, in den Phenylrest mehrere
Aminogruppeu einzufihren und die erhaltenen Substanzen durch Ein-
fibrung von Substituenten in diese Aminogruppen zan modificiren,

Zar Darstellung der gewiinschten Verbindungen bot sich der Weg
iiber das leicht erhiltliche und sebr reactionsfibige 2.4-Dinitrochlor-
benzol. Dieses reagirt, wie schon Lellmann und Geller fanden,
ebenso wie das einfache Chlorbenzol und andere Substitutionsproducte
desselben, mit Piperidin in der Weise, dass das Chloratom mit dem
Wasserstoff der Iminogruppe als Salzsiure austritt und der Rest, in
diesem Falle also 2.4-Dinitrophenyl, an Stelle dieses Wasserstoff-
atoms tritt.

Lellmapn und Geller?) haben auch bereits versucht, das Di-
nitrophenylpiperidin partiell zo reduciren, erhielten aber statt des ge-
wiinschten Nitroaminophenylpiperidins nur ein gechlortes Derivat
desselben.

Die Ursache dieses Misserfolges lag zweifellos in der sehr ge-
waltsamen Ausfiihrung der Reduction, indem die genannten Autoren
Zinn und Salzsiiore in der Siedehitze einwirken liessen.

Es zeigte sich alsbald, dass man bei vorsichtiger Behandlung
leicht zu chlorfreien Producten gelangen kann, wenn man nimlich bei

Y Lellmann und Geller, diese Berichte 21, 2286 [1888].
2) Lellmann und Geller, | c. S. 2284.
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