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Wie eiii Vergleich dieses Ketens mit den disubstituierten Keteiien 
zeigt, ruft ein Ersatz der beiden Wasserstoffatonie (lurch illkyl- (~dr i -  
Arylgruppen grofle Veranderungen in Eigensch afteu und Reaktions- 
fRhigkeit herror; daS dies allgenieher der Pall ist, zeigt der Unterschied 
in  der Reaktionsfahigkeit yon lithylen, u, n-Dimethyl- und cr: a-Diphenyl- 
athylen, oder rloch hesser der Uiiterschierl in  den Reaktionen der Al- 
dehyde und Ketone : 

Dabei sei nur xiif die Veranderungen des SattigungszustniiJrs 
hingewiesen; es Irornnit bei diesem Vergleich nicht in  Betracht, dalt 
die Aldehyde und Ketone iu manchen Reaktionen, z. B. bei tlrr 
Autoxydntion, sicb gernde unigekehrt -\~erhalten \vie das Reten zii ~len  
disubstituierten Ketenen. Diesen Tergleichen geniafl cliirften die moiio- 
substituierten ITetene niehr den1 einfachrn Iceten, als den tlisitbyti- 
tuierten Icetenen entsyrecheu. 

Mit der Untersnchung dieser lietene sind 11 ir beschiiftigt. 
K a r l s r u l i e ,  den 6. Februxr 1908. 

106. M. Dennstedt: Neue Erfahrungen bei der vereinfachten 
Elementaranalyse. 

[hiitteilnng aus den1 Chemischen Staatslaboratoriuni in  1-Iamburg]. 

(Eingegangen am 12. Februar 1908.) 

Beobnchtungen bei der Verbrennuug von Stoffen, die mir a~is 
andereu Laboratorien als schwer verbreqnlich zugeschickt waren, mid 
die Erfahrungen bei der Aiisbildung von Praktikanten haben zu neiieu 
kleinen Kunstgriffen gefiihrt, die ich ini Interesse einer schnellereu 
Einbiirgerung der 3Iethode der \-ereinfachten Elenientaranalyse kurz 
zi~sammenfasse. 

Es wird daruber geklagt, daB trotz der genauen Beschreibuny i n  
der Anleitong') man noch immer hei der Wahl der Einzelheiten fiir 

9 31. Denns ted t ,  Anleitung zur VereiiifachtenElementaranalyse, 2. Auf l  , 
Hamburg 1906, O t t o  Neifiriers Terlag. 
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einen best.imiiiteii Fall in Zweifel sein kiiniie, es iiiiisse vieliriehr eiiie 
Nodifikation der Ausfiihrung genan mgegeben werden, die fiir jede 
Substnnz beliebiger Fliichtigkeit und Zersetzlichkeit aiich fiir den . i n -  
fii.nger gleich gut Yerwendbar sei. 

Diesem Wnrische lKBt sich, wenii i i i i i i i  tlie Schnelligkeit tler V w -  
I)renmung nicht iibertreibt, wie folgt entsl)rechen : Naclideni (lie Siibstanz 
niit derii Einsntzrohr in das Verbrennungsrohr eingefiihrt ist., rejielt 
nian den S:tuerstoffstrom, wobei m n o  den irinereri Gasstroni bei schwer 
fliichtigen Stoffen gleich ziemlich lebhaft einstellt (2 - Illiisclieii in 
tler Sekunde im Itleinen Ziihler) nnd  riickt niin die Verl)reiinnii;r;s- 
flamrne linter der Ko1itaktm:isse allniiihlich so weit znriirk, t ln l l  g e w t e  
(ler liintere Teil des Platins an der 3liintlurig tles Eiiisat,zrohrs ziini 

Gliihen kommt iind stellt (ins 1)nch so ariY, tlnll es ria.cli hinten hiiclistriis 
1 rill iiber den Rand tles b:ins:~tzrohres r:igt. D n n u  strllt i i i ; i i i  (lie 
zierrilich hoch breniiende, fast g a n z  aufgedrehte \Ter,a;isiiii8rsfl:iitiitie 
nioglichst weit, uach hint,en, jedenfalls so weit voiii Scliiffchen entfe'rnt 
auf, dali hiichstens ganz Sliiclrtige Stork schon Diiiiipfe nbgebeii, die 
iiieisteii bleibeu dann uoch viillig unrer5ntlert. 1st die 1~ontnktsiilist:iiiz 
iii heller Glut, claim geht nian iiiit der Vergnsiiiijisflaiiinie schiiell \ or ,  
ie nach der Fliichtigkeit, xlle 3 - 1 Ninuten etwn 1 ciii, bis die Siib- 
stanz schniilzt, oder sich zi t  zersetzen anfiiiigt, d n r u i  1:'ilit iiinn diese 
I~laninie - bei schver  fliichtigen odrr zersetzlicheii Stoffen steht sie 
d m i i  schon nahe ; i i i i  Schiffchen - znniiclist riiliig steheii nncl beob- 
achtet, ob die Kontaktmasse xufgliiht, ob sich Wasser aiii vorderen 
I h d e  des Bohrs zeigt iisw., kurziini, ob die eigentliche Verbreniiiiiig 
beginnt. 1st dns der F d l ,  so iiber. Illit iiinii nlles etwat eirie ' / I  Stiintle 
unverandert sich selbst; ist nach' tlieser Zeit tlie Verbrenniing nicht 
\vesentlich fortgeschritten, so riickt ni:in die V e r b  r e  n n  iin 8 sllaiiiiiie 
init dem Ijach 1-2 nini nacli hinten, wxrtet wieder einige Zeit iind 
wiederholt das Verfahren bis i n n n  sielit, dafi die \-erl)reriniing \ o i i  

\'erne nach hioteri beginnt, ( I .  11. die Siil)stanz wirtl artcsh i n i  rrsteri 
Teil des dreiteiligen SchifEchens ziiniichst sclinielzen, danii sich briiiiiien 
IIRW.,  je nacli ihrer Nntnr. 

Erlahmt die Zersetzitiig, daun geht, iriaii selir :illmiihlicli iiiilliiiirtrr- 
weise iiocli weiter iiiit ~erbrennungsi1:tiiiiiie uud .Unch nxcli riickwiirts, 
bis schliefilich die Substanz viillig vergast, zersetzt, oder verkohlt ist. 
Man dnrf dabei mit der VerbrenniiugsHniriiiie nur  so weit ziiriickgeheu, 
dn.13 das Platin air tler Miiiidung des Xinsatzrohrs iiriiiier noch in1 
liellen Gliihen bleibt, dagegen kann iiian die Diicher so weit riickwii.rts 
riiclten, da13 da.s Schiffchen ganz clainit iil)erdeclrt ist. Sieht mnm die 
Kontaktma.sse lebhaft anfgliihen - ein Zeicheii, (1a.B die T~erbreiinitng 
lehhafter wird - dann iindert, man, so lnnge dns rler Fall ist, iiichts 
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an der Aufstellung der Ihenner;  tritt das BuFgliihen aber sehr pliitzlich 
und lebhaft ein oder zeigen sich gar  Flhmniclie~n a n  der Miindung des 
Einsat,zrohrs: dann gehe man niit beicten Brennern mieder etwas 
zuriiclr, bis die Zersetziing sich wietler geiiiiiliigt hat, iind njihere sich 
d a m  erst wieder den1 Schiffchen init der hinteren d. 11. der Vergasitngs- 
flamme, bis sie ihren alten Stand wieder erreicht hat ;  daiin geht rnaii 
allniIihlich nitch init der Verbrennungsflarniiie wieder zuriick. ISrat 
weiin bei der iiiiOersten Stellun; der Verbreiiriuugsflariii~ie die Ver- 
breunung nicht mehr fortschreiten will, riickt niaii encllich nuch niit 
der Vergasiingsflamnie allmhhlicli vor ttnd setxt nun erst aiich da> 
hintere Dacli auf .  Wenn tlann der Inhalt des Scliiffcliens entweder 
ganz verschwunden oder vollstiindig verkohlt, ist, daiin wird endlicli 
uriter weiterer Verstiirkuug des inneren S:inerstoffstroiiis von hinteir 
itach vorn durchgegltiht. 

Man hat  bei dieser Art dbs Vorgehens den Yorteil, daO sich iiii 
vorderen Teile des Eiusatzrohrs ii iich bei schwer fliichtigen Stoffeii 
niclits kondensiert, soda6 ein Ton- oder Asbestst,reifen Linter derri eiii- 
gelegten Glasstab entbehrlich ist. D e r  AnFjinger braitcht bei dieseiii 
Verfahren zwar etwas mehr Zeit, wird jedocli vor deli bei zu schnellerri 
Vorgehen sonst \-orkomuienden NiSerfolgeu bewthrt. 11a.t er  aber 
erst bei laiigsainem Vorgeheri einige Ubiing nnd Sicherheit erworben, 
SO lrai~ii er auch dns eben geschilrlerte Verfahren beschleiiiiigen i i i i t l  

braucht. sich schliefllich nicht, mehr so iingstlich an diese Vorschrift 
zn halten, sondern lcann sich mehr uud niehr nach deu in  der Anleituiig 
fiir die yerschiedenen Substanzen gegebeiien .Vorschriften richten. 

l<k ist nielirfach vorgekornnien, da6 trotz sorgfaltigsteni ‘Irockuni 
usw. immer etwn 3-4 mg Wnsser zii vie[ gefiinden wiirden. Diircli 
eine Reihe liouseqiient dnrchgefuhrter ldinder T-ersuche lie13 sich fest- 
stellen, dalJ das Chlorcalciiim des numittelbar mi T-Stiick der doppelten 
Snuerstoffziifiihriiag sitzenden Chlorcalciurnsrohrs allniahlich feucht ge- 
worden war  untl nii den troclairn Tiiiftstroni diese geringen Mengeii 
Wasser abgab; man mu[!, daher beini Anfhenahren das Yerbrennunp-  
rohr  sorgflltig rerschlossen linlten. 

Ubrigens hat sich gezeigt, dalS das aiich von bewShrten k‘irnieii 
bezogene gekiirnte, scheinhar t,rockne Ghlorcalciurn pro analysia niclit 
selten recht feucht ist. Wir  erhitzen daher jedes Chlorcalciiim nit- 
inittelbar vor dem Fiillen der Apparate noch einmal i n  eineni meiten, 
etwas schrLg abwiirts geneigt in  eine lilarniiier eingespannten Reagena- 
rohre so lange vorsichtig uber der freien Flanime, bis sich an dem 
kliltereii ‘I’eile des Rohrs kein Wasser mehr niederschlagt. Nan ver- 
nieide zit starkes und zii 1a.nge andaiierndes Xrhitzen, weil das Chlor- 
calcium ve i t  leichter Salzsii lire abspaltet, XIS man gewijhnlich amiimmt. 
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.Die ziir qwutitativen Absorption des Wassers dieriendeii Chlorcalciriiil- 
roliren uiiisseii selbstverstaudlich vor deli1 Gebraiich [nit Kohleiisiiure 
behandelt werden. 

Umgekehrt ist der fiir die Absorption der liolileiisaiire dieneiide 
N:ctroiikalk des Handels oft x u  trocken, er absorbiert d a m  die Kohleii- 
aiiure schlecht. E s  koninit vor, da9 die mit 20-30 g Natronlcalk 
besohickten Apparate achon nacli der 4.--5. Verhrennuug versageii ; 
gibt niaii clann in deli iniieren Teil des Apparatrs niit, eiuer Pipette 
1-3 cm M'asser, SO ~trit.t alsbald wieder tadellosr Absorption der 
Kohlenslure eiu. Besser ist es, den Nntronkalk schon vor den1 Fiillrii 
der Appurate zit priifen, indein man eiuige Grninme in einein Reagens- 
glase uber freier E'lainnie vorsicht,ig erhitzt; au deni kalt,en Teil des 
Rolirs muL3 sich dann reichlich Wassri. iiiedei~schl:i;en ; ist, d:is niclit, 
der Fall, so inuO cler Natroiikalk riitspiwhend befeuchtet werdeii. 

Manchninl fintlrii sich im kiiuflichrn Clilorcalciiiin a i d  Spiirrii 
YOU I~ohleiisiuie ; beuutzt inan solnhes Chlorcalciurii x u u i  Fiillen dr-: 
'I'rockenturms, 50 konnen einige Analyhrii tliirah X I I  hohen Kohlen- 
stoffbefund felilschlagen. 

JCiuige Stoffr, so besonders halogruhaltige :i,romatjsche Verbindun- 
p i ,  verlaiigrii zu ihrrr Zersetzung nnd Vrr1)renuung sehr hoch w- 
hitzt,r liontnkt,sitb~tanz. Bei sehr st:irkeni Cliihru kaun dann dad 
Einsatzrohr, gewiihnlich geschielit dns uiir :iii der Miindung, au deiii 
Veibrenniingsrohr nnschriielzen, beinr Abkiihlen springt daun an diesrr 
Stelle das Verhreunungsrohr. Urn das zii vernieiclen, geniigt es, ein 
kleines Stiickchen Platinhlech Linter die hiiiiidung des Einsatzrohrs z i i  
schieben. Man lrann anch von H e r a e u  s Rontaktsterne beziehen, :in 

d i e  zii demselben Zweck ein kleiner Platinschwanz angeschweiljt i d .  
1.1:isselbe erreiclit man, wenii man das Einsatzrohr in einigrri Windungen 
niit, iiiiifiig stnrkein Platindraht umwickelt '). 

Die dreiteiligen porosen Verbrennuugsschiffchen atis iiiiglasiertrr 
Porzellnnniasse haben sich in allen Fiillen weiter gliinzerid bewiihrt. 
Es bat, sich aber gezeigt, daB sie bei der Cei+rennung sch\-vefelhaltiger 
Stoffe, nninentlich Sulfosaureu, et.was Schwefelsiure i i n t l  zwar das 

iiieiste in Form yon schwefelsnurer Toiierde zuriickhalten, es scheint, 
21,s 01) bei der hohen Temperatur die Schwefelssure in geringem hraIle 
aitf den Kaolin aufschlieaeud wirke. Man mu13 dalier, wenn gleicti- 
zeitig der Schwelel bestimnit werden soll, nicht nur das Verbreunungs- 
tiii(1 Einsntzrohr, sondern auch das Schiffchen mit M'asser abspiileii ; 
ii1:tn l59t dns Schiffchen in ein Reagenzglas fallen uucl zielit es c h i -  
nial iiiit. wenig lieifieiii JVasser ails; die sknitlichrn Spiilwiisser werden 

1) Auch voii Zaleski vorgcschlageu. 
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z ~ i  den] alkdisclien Extrakte  deb Bleiauperoxytla gegeben. Uivse 
kleine Unberlnemlichkeit koninit gegenuber den umstiindlichen Mani- 
~iiilationen 1)ei deli niideren Methoilen m r  Bestinini Ling des Schn efela 
in  organischen Stoffeu garnicht in Betracht. 

Sol1 ein Schiffchen zum ersten Male zur Scliu efelbestirnmung be- 
nutat merden, so niuB es so lange init I erdnnnter SalzsLrire ausgekocht 
werden, bis in der Fliissigkeit nicht rnehr die dch\\ eEelsiLmereahtiou 
rintritt. Neue uriglasierte Porzellnnscliiffche~r enthalteiL stets S p i ~ e n  
\ o n  Gips. 

Seit einiger Zeit haben wir ein Ver1)reiinuiigs- m d  Eiiisatzrolir 
:uir Quarzglas \ o n  H r r a e u s  in  Gebrarich; n e r  uber geiiiigende Mittel 
jerfugt, der Preis betriigt etwa 130 .A, sollte sicli den (;enuB, tlariiit 
1.11 verbrennen, nicht versagen. Alan e r h i t ~ t  nntiirlicli ohne Eisen- 
iinne, verliert keine Zeit tlurch Rnwiirinen us\\. iiricl hat bei tier 
di lechten  Warmeleitong des Qiinrzes, die Zerdzi i r ig  und Verfluchti- 
gung der Substanzen \ ollig in der H a i d ;  niaii kanu c1;iher sehr scliiirll 
arbeiten. 

Unsere Hoffnung, dd3 dab Qu:trzglas beiiir Verbrennen schwttfel- 
Id t iger  Stoffe keine Schwefelsanre znruckhnlten wurtle, hat  sich aller- 
dings nicht erfiillt, wenn artch die Menge noch geringer ist, a k  liei 
(+lasr6hren, (la kein Alkali vorhanden ist, sie zu  binden, sondern niir 

t l  i e Spureri hleibeu, die durch Aldsorption festgehnlteri N ertleri . 

107. Eug. Grandmougin und Ernst  Bodmer: 
Zur Kenntnis des Prune-anilids. 

{Eingegnngen am 13. Febrosr 1908). 

IVLhrend die ISinwirkung \ o n  Aniliu aof C: allocyariiri zieiiilich 
riugehend studiert worden ist ') und hierbei erinittelt wurtle. daB dern 
rntstandenen Ga l l o c y  a n i i i  - n n i l i ( l  \\ nhrzcheinlich die folgende 
Strnktur : 

*) Nietzk i  und Ot to ,  diebe Bericlitc 21 ,  1741 [1581)]; N i e t z k i  and 
Hossi, diese Bericlite 25, 2995 [1892]. 

Wir benntzen hier und in den folgenden Bornieln die p-chinoide 
IJormuliernng, die bei Gallocyaninfai-bstoffen nns emccliinkljiger rrscheint, xie 
die o-chinoide, ohne aber hierdnrch fiir (lie eine oder nnderc definitir cnt- 
bcheiden zu n-olleo. 




