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665. Hans Pringsheim: ffber den Gebrauch des Natrium- 
superoxyds sur quantitativen Analyse organischer 

Verbindungen. 
( D  r i  t t e 111 i t  t ei 1 un g.) 1) 

[Aus dcm Chemischen Iiistitut der UniversitBt Berlin.] 
(Eingegangen am 27. November 1908.) 

In einer DUber die illethode P r i n g s h e i m s  zur quantitativrn 
Bestimmung von Chlor, Hrom und Jod in oganiachen Substanzene 
uberschriebenen Mitteilung komnit B. J. V i r g i n  ') zu dem Resultat, 
daB das von mir angegebene Verfahren zur Analyse organischer Yer- 
bindungen mit Natriumsuperoryd, speziell fiir die H a l o g e n  b e s t i m -  
in u n g ,  keine guten Resnltate gebe, und daW es deshalb besser nicht 
angewendet wurde. Ohne auf die von V i r g i n  fiir seine Mifierfolge 
verantwortlich gemachten Griinde einzugehen, was mir um so schwerer 
whrde, als mir das Original seiner drbei t  iinzuganglich ist, begriiae 
ich gern die Veranlassung dieser Erwiderung, um herrorzuheben, daB 
die von mir vor fiinf Jahren fiir meine Methode in Anspruch genoni- 
menen Vorziige gegenuber der von C n r i i i s  durch die neueren Erfah- 
rungen ihre rolle Bestatigung gefunden habeu. Das Verfahren zeichnet 
sich nicht nur, wie ich zuerst sagte, durch Genauigkeit, allgemeine 
Anwendbarkeit, Schnelligkeit, Billigkeit und Sauberkeit aus, es ge- 
stattet auch, Substanzen zu analysieren, die wie Aathraceuderii a te  
mit Salpetersaure auch nach tagelangem Erhitzen nicht oxyl ierbar  
sind, wie ich spater angab") und K a u F l e r  und S u c h a n n e k ' )  be- 
statigten. Ich glaube daher, durch die Ausarbeitung meiner Methode 
dem ron  J a c o b s o n  und S t e l z n e r  5, ausgesprochenen Wunsche nach 
einer Arbeitsweise, die EinschmelzrGhren oder offene Verbrennungs- 
rohren vermeidet, entsprochen zu haben, und ich hoffe, im Folgendeo 
den Beweis zu erbringen, daIJ die Natriumsuperoxyd-Methode bei allen 
Verbindungen zum Ziele fuhrt, wodurch schon an sich ihre Uberlegen- 
heit gegenuber den anderen von den letztgenannten Autoren nnge- 
gebenen Verfahren garantiert wird. 

AuSer den 28 gelungenen Halogenbestimmungen, die vou iiiir 
selbst stammen, haben L a s s a r - C o h n  und P. S c h u l t z e  6, bei 20 

I) Frtihere Mitteilungen: H. Pr ingshe im,  diese Berichte 86, 4244 [1903]; 
Amer. Chem. Journ. 31, 386 119041; Ztschr. f. angew. Chcm. 17, 1454 [1904]. 
H. P r i n g s h e i m  und J. A. Gibson ,  diese Berichte 88, 2459 [1905]. Per& 
auch uber den Gebrauch des Natriumsuperoxydes ztir qualitativen Analyse. 
diese Berichte 37, 324 [1904]. 

2) E. J . V i r g i n ,  Ark. kemi chim. Geol. 3, 112 [1908], ref. Chcm.-Ztg. 
32, 562 119081. 

9 Diese Berichtc 38, 2459 [1905]. 4) Dime Berichte 40, 518 [1907]. 
V i c t o r  Meyer  und P a u l  Jacobson,  Lehrb. der organisch. Chemie, 

zaeite Aufl. 1907, I, 32. 6, Diese Berichte 38, 3294 [1905]. 
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weiteren gut stimmende Werte erhalten. Weiterhio haben C. A rnolcl 
und G. W e r n e r  I )  die Methode zur Bestimmung des Gesamtjodgehaltes 
irn Jodvasanogen nnd ahnlichen Praparaten eiiipfolilen. Ehe  ich die 
neuesten Erfahrungen in der Anwendung der hIethode resurniere, was 
niitig erscheint, weil in den Spezialbhchern ') noch das yon niir zuerst 
beschriebene Detail gegeben wird, mochte ich diirch die Wiedergnbe 
einer groBeren Zahl roo gelungenen Analysen Ilro. V i r g i n  wider- 
legen. Die Analysen stammen, rnit Aasnahrne der letzten, niir von 
Hrn. Dr. G. L o c k e r n a n n  ubcrlassenen, von verschiedenen am Ende 
genannten Herren des hiesigen Instituts. Hr. Loc*liern a n n  hat mich 
brieflich errnachtigt, rnitzuteilen, daIj er  bei einer Reihe YOU Arsen- 
Bestirnniungen, die an nicht naher zu charakterisiereoden Substanzen 
ausgefiihrt wurden, gut iibereinstirnniende Resultate erhalten hat. Dan 
ich irn Folgenden nur die Bruttoformeln nod nicht die Konstitution 
der analysierten Substanzen geben werde, erkliirt sich dndurch, dnB 
ich den Autoren in  den spater zii veriiffentlichenden Resultaten ibrer 
Untersuchungen nicht vorgrei fen liann. 

Bruttoformel 

12. CzaHsoOzNJS 

-- 
hbstanr 

P 

0.1416 
0.1554 
0.1381 
0.1916 
0.1474 
0.1316 
0.1346 

0.1496 
0.2115 
0.1874 
0.2089 
0.1959 
0.1872 
0.2214 
0.1674 
0.1745 
0.1377 
0.1576 
0.2OOO 

Halogensilber 

O.OSi7 AgBr 
0.0856 )) 

0.086s )) 

0.2296 >> 
0.1561 D 
0.1515 )) 

0,1271 n 
0.1399 D 

0.3'284 AgCl  

0.2455 y$I 
0.10'21 AgJ 
0.0974 )> 
0.0909 )) 

0.1047 )> 

0.0791 n 
0.0525 >) 
D.0603 )> 
3.0515 )) 

3.2246 )> 

__- 
Berechnci 

O/" 

26.32 Br 
23.12 n 
46.67 )> 

42.52 CI 
38.26 )> 

34.66 2 

25.1 >> 

20.94 D 

16.55 \ >) 

32.19 Br 

26.15 J 

25.45 J 
25.25 J 
23.30 x 
23.30 
47.60 Br 

-- 

Gcfunden 
Oln 

26.36 I3r 
23.00 n 
26.75 )) 

42.33 CI 
3851 )) 

34.75 
27.8 a 

2101 B 
16.3(; n 

31.97 Br 

26.46 B 

16.83 )) 

85.56 >> 
25 3'' )) 

25.50 n 
23.66 )) 

23.56 >) 
47.79 Br 

26.3~ *r 

.1 r )  

I )  Pharm. Ztg. 61, 81, ref. Ztschr. f. angew. Chein. 19, 1393 [l906]. 
a) L a s s  nr -Cohn,  Brbeitsmothoden fur Organisch-cheniieche Laboratorien. 

Th. R c y l ,  Methoden der organischen Cheniie 1908, 52. 4. Aufl. 1906, 325. 
Elementardnalyse bearbeitet von s i In on  i 6. 
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Tor einiger Zeit sandte mir Hr. v. K o n e k  aus Budapest eine 
amorphe Substanz, die ich mit folgendem Reeultat auf Brom ana- 
lysierte: 

17. 1 0.1260 g Sbst. 0.0091 g AgBr 3.07 O/o BI. 
0.1500 2 B 0.0102 )) 2.89 )) )) 

DnrnuE teilte mir Hr.  v o n  K o n e k  niit, dalj e r  selbst iiber- 
einstinimende Xerte ,  und zwar wie folgt erhielt: 

0.3161 g Sbst. 0.0222 g AgBr 3.000/0 Br 
'0.2604 )) * 0.0177 B )) 2.802 D 

Zuni Schlulj gebe ich noch die Resultate von drei Schwefel- 
bestimmungen, die nach den1 v. K o n  ekschen ') T'erfahren analysiert 
wiirden, wobei jedoch die Verbrennung nach der r o n  mir angegebe- 
nen T o r d r i f t  ausgefuhrt wirde. 

18. C?SHm02NJSs 
19. CwHso02NJS 0.1468 0.0680 6.41 )) 

20. C?IH?6 0aNdS 0.1578 6.38 )) 

Gefundeu 
OIO 

12.14 S 
6.36 )) 

6.10 )) 

\Vie ersichtlich, liegen alle gefundenen Werte innerhnlb der er- 
lanbten Fehlergrenze. Bemerkenswert ist, dalj die Wiederholungs- 
bestimmungeo Nr. 11 und Nr. 12 unter sich noch genauer als niit der 
Theorie iibereinstimmen. Die Wirklichkeit durfte bier den gefundenen 
Werten &her als den theoretischen Berechnungen gelegen haben. 
B a s  ist eine Gensuigkeit, wie man sie von der Car iusschen  Methode 
nicht erwnrten darf. 

e Y c h r e i b u n g d e r M e t 11 o d e. 
Seit meiner ersten Veroffentlichung hat  die Methode zwei wesent- 

liche Verbesserungen erfahren j erstens den Ersatz der schwefligen 
Saure {iirch Natriumsulfit oder Bisulfit und SchwefelsHure bei der 
Halogenbestimmung, wodurch das Volumen der Flussigkeit reduziert 
und die iirnvtandliche Darstellung ron  w a h i g e r  schwefliger Sgure 
rermieden wird, iind zweitens die Einbeziehung des erentuellen 
Schwefelgehaltes in  die Berechnung des zur Verbrenniing zu verwen- 
denden Verhiltnisses Ton Substanz und Natriumsuperoxyd. Das  Ver- 
fahren zerfallt in zwei Manipulationen, die Verbrennung und die Vor- 
bereitnng ziir Palliing der  zu bestimmenden Elemente. 

1) F. v. Konck ,  Ztschr. f.  angem. Chem. 16, 516 119031. Vergl. auch 
Parr ,  Journ. Amer. Chem. SOC. 50, 764 [1908]. 
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1. D i e  V e r b r e n n u n g .  
In einem Eisentiegel I) mischt man die zu analyaierende Substan'z 

untl ein nach folgendem Schema zu berechnendes Gewicht an Na- 
triumsuperoxyd mit einem Eisennagel den man dann rnit einer Zange 
iaBt und in gliiliendem Zustande durch das im Deckel des Tiegels 
befindliche Loch mit der Reaktionsmasse in Beriihrung bringt, nach- 
dem man den Tiegel i n  eine Schale gestellt und ihn bis zu drei 
T'iertel seiner Hijhe rnit kalteni Wasser von aul3en bedeckt liat. 

Substanzen rnit 7 5  und mehr O/o Kohlenstoff + Wesserstoff + 
Schwefel bediirlen der 18-fachen, solche niit 50-75 O/O C + H + S 
der 16-fachen Menge Natriumsuperoxyd. Subshnzen rnit 25-50 O / O  

C + H + S mischt man rnit dem halben, solche mit weniger C + H + S 
rnit dem gleichen Gewicht einer Substsnz, die vie1 C + H enthiilt, 
v i e  z. R.  Zucker, und rernendet  dann fur erstere die 16-fache, fur 
letztere die 18-fache hlenge Natriumsuperoxyd. Auf cliese Weise 
Hird das richtige Verhaltnis zwischen Brennmaterinl und verfiigbarern 
Sauerstoff hergestellt. War  zu Piel Natriumsuperoxyd vorhanden, so 
findet keine durch die g a m e  hfasse gehende Entzundung statt, murde 
z u  wenig angewandt, so verlauft die Reaktion zu stark. 1st die Re- 
aktionsmasse nach der Entziindung vollig d~irchgeschmolzei~, so iat 
die Verbrennung in allen Fallen gelungen, auch d a m ,  wenn nach den1 
Losen geringe Spuren \-on Kohle zuruckbleiben. Bei arsen- und 
phosphorhaltigen Korpern wendet man die halbe Menge der nach 
obigem Schema berechneten Menge Natriumsuperosyd mehr an. 

2. D i e  1 - o r b e r e i t u n g  z u r  FSillung. 
Xachdem man den Tiegel wenige Minuten hat erkalten lassen, 

legt man ihn i n  das in der Ychale befindliche Wasser und bedeckt 
diese schnell mit eineni Ubrglas. Unter Entweichen des uberschiissi- 
gen Sauerstoffes geht das Reaktionsprodukt i n  Lijwng, die nnch dein 
Entfernen des Tiegels und Nagels unter Waschen durch das nus dem 
Tiegel stammende Eisenoxydhydrat getriibt ist. 

F u r  die Schwefelbestimmung wird 
mit Salzsaure angesauert, wobei der Eisenniederschlag in Losung 
geht, und nach dem Entfernen eventueller Kohlepartikelchen durch 
Filtrieren rnit Cblorbarium gefallt. 

b) H a l o g e n b e s t i m m u n g .  Bei der Osydation bildet sich auBer 
Halogenwasserstofl auch Halogenslure, die zu ersterem reduziert 

') Abbildung vergl. diese Berichte 38, 4343 [1903]. Die Firilia F. 
Kohler ,  Leipzig, Josephinenstr. 35, versendct die Tiegel zum Yreise yon 
2.50 Mk. 

a) S c h w e f e l b e s t i m m u n g .  
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werden mu& Zu diesem Zweck gibt man zur  alkalischen Losung 
3 ccm einer gesattigten Losung von Natriumsulfit oder -bisulfit ') und 
so vie1 verdunnte Schwefelslure, bis der Eisenniederschlag verschwun- 
den ist. Dam erwarmt man im bedeokten Becherglas bis zum Ver- 
schwinden der schwefligen Saure, gibt noch 3 ccm konz. Salpeter- 
saure hinzu, die schwefelsaures Silber in Losung halt, und fiillt mit 
Silbernitrat. Das Halogensilber bringt man am besten ini G o o c h -  
Tiegel zur  Wagung. 

c) A r s e n -  u n d  P h o s p h o r b e s t i m m u n g .  Da Arsen mid Phos- 
phor in  alkalischer Losung gefiillt werden miissen, wirkt das aus dem 
Tiegel stammende Eisen erschwerend. Man bedient sich deshalb 
besser eines Silbertiegels, wozu man auch einen gewohnlichen Labora- 
toriumstiegel anwenden kann, den man bei der Verbrennung schrag 
aufstellt. Die Losung wird zuerst mit Salzsaure angesauert, filtriert, 
um Kohleteile zu entfernen, dann mit Ammonink versetzt nnd mit 
Magnesia-Mischung gelillt. 

Die  im Vorstehenden angegebenen Analysen stammen von den 
HHrn. Prof. P s c h o r r  (10-15, 18-20>, Dr. L o c k e m a n n  (16), 
M o h r k e  (8-lo), G l u u d  (1-3) und S e i b  (4-7). Allen diesen 
Herren sage ich a n  dieser Stelle rneinen besten Dauk. 

C h a r l o t t e  n b u  r g ,  24. November 1908. 

606. K. Fries und G.Finckz): 
6ber Homologe des Cummanons und ihre Abkammlinge. 

[Mitteilung aus dcm Chemischen Institut der Universitiit Marburg.] 
(Eingegangen am 2. Dezember 1908.) 

Trotzdem das Studium des C u m a r a n o n s ,  dem Sauerst~ffisologen~) 
des I n d o x y l s  nnd des O x y - t h i o n a p h t h e n s ,  nach verschiedenen 
Richtungen hin manches von Interesse bietet, ist es bisher doch nur 
selten der Gegenstand eingehenderer Untersuchungen gewesen, und ii ber 
seine Beziehungen zu indigoiden Verbindungen liegen nur zwei kurze 

1) Ich mache, den Anfragen einiger Interessenten gerecht werdend, daraof 
aufmerksam, daS dicse yon K a h l b a u m  bezogenen Reagenzien praktisch 
halogenfrei sind. Das Natriuinsuperoxyd dieser Firma enthiilt auch keine 
nLgbaren Mengen ron Schwefel, Arsen, Phosphor oder Halogenen. 

- 

3) Dissertation Marburg 1908. 
3, Wir benuzten diese Bezeichuungsweise, die uuseres Wissens zuerst YOU 

H. D e c k e r  gebraucht nurde, weil wir sie bequem und eindeutig finden. 




