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0.1481 g Sbet.: 0.3235 g COy, 0.1332 g H,0.
CeHi305 (116.13). Ber. C 62,03, H 10.42.
Gel. » 61.67, » 10.42.
af=09291 ¥ = 14110

Das Studium der y-Oxy-aldebyde soll fortgesetzt und auch auf
andere Vertreter dieser Korperklasse ausgedehut werden.

122, P, Arndt: Aufarbeitung von Jodriickstinden.
(Eingegangen am 7. April 1919.)

Da bei der gegeuwirtigen Jodkuappheit die Wiedergewinnung
des Jods aus grofen Mengen mebr oder weniger verdiinnter Jod-
Jodidldsung wobhl in den. meisten chemischen [nstituten zu einer
hiulig auszufiihrenden Operation geworden ist, so wird vielleicht
manchem das folgende Verfabren willkommen seiv, welches unter
Benutzung altbekannter Reaktionen eine bequeme und billige Iso-
lierung des Jods ermoglicht, aber anscheinend bisher nicht an-
gewandt worden ist. Als Oxydationsmittel yerbrancht wird dabei
im wesentlichen nur die dem vorhandenen Jodid dquivalente Meuge
gasformigen Sauerstoffs, der ja wohl auch heute iiberall bequem
und billig zur Verfigung stebt. Als Ubertriger dient eine kleine
Menge von Stickoxyden, die man durch Zusatz von ein wenig,
Nitrit zu der angesiduerten Fliissigkeit erzeugt. Man verfabrt wie folgt:

Eine grofie Flasche ist durch einen durchbobrten Gummistopien
verschlieffbar, durch den fast bis auf den Boden ein Gaseinleitungs-
robhr fihrt, welcbes mit dem Einleitungsrobr einer leeren Wasch-
flasche durch einenm nicht zu kurzen Schlauch verbunden wird; das
andere Rohr der Waschflasche wird an den Gasometer, in den man
deu Bomben- Sauerstoff umzufiillen bat, angeschlossen.. Die Jod-
riickstand-Losung wird in' die Flasche gebracht, welche sie picht mehr
als zur Hilfte fitlen soll, mit roher konzentrierter Schwefelsdure
angesiuert, der Gasraum der Flasche bei locker aufliegendem Stopfen
mit Sauerstoff gefiillt, dann der Gasometerbahn geschlossen und ein
wenig Nitritlosung in -die Flasche gegossen, bis der Gasraum intensiv
rot gefarbt ist. Dann driickt man den Stopfen fest ein und offnet
den Gasometerhahn. Sofort oder nach ganz leichtem Umschwenken
tritt der Sauerstoff lebhaft in die geschlossene Flasche ein. Man
schiittelt nun, zuerst vorsichtig, dann kriftig und dauernd. Dabei
fiblt man, wie der Sauerstoif weiterbin stiirmisch eingesogen wird.
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Von Zeit zu Zeit unterbricht man das Schiitteln und iiberzeugt sich,
ob noch Sauerstoff lebhaft eintritt und der Gasraum noch rot gefarbt
ist. Ist das nicht der Fall, so kann dies an der Ansammlung indifferenter
Gase liegen (herriihrend vom Stickstoitgehalt des angewandten Sauerstoffs
oder von weitergehender Reduktion je eines kleinen Teils der. Stick-
oxyde zu N3O oder Nj). Man liftet dann den Stopfen einen Augen-
blick: wird hierdurch die NO,-Bildung und Sauerstoff-Aufoahme nicht
wiederhergestelit, so fiigt man ‘pach SchlieBung des Hahnes noch ein
wenig Nitritlésung hinzu und verfihrt wie vorher. Bei zu plotzlichem
Beginnen oder Aufhdren des Schiittelns kann infolge von voriiber-
gehender Drucksteigerung etwas Fliissigkeit in die Waschilasche
zuriicksteigen; der gleich wieder einsetzende Sauerstoffstrom treibt sie
dann wieder zuriick. Die Beendigung der Oxydation erkennt man
daran, daB die Fiiissigkeit die Winde der Flasche nicht mehr gelb
firbt, sowie am Aufhoren der Sauerstoff-Aufnahme. Nach Absetzen
des krystallinischen Jodniederschlages iiberzeugt man sich durch Zusatz
einiger Tropten Nitritlosung von der Vollstindigkeit der Jodaus-
scheidung. Dann dekantiert man die Flissigkeit (die pro Liter nur
etwa /s g Jod enthilt) ab, bringt den schweren Jodniederschlag in
einen Rundkolben und verarbeitet in der Flasche die nichste Portion
in der gleichen Weise, bis man alles Jod im Rundkolben. hat.

Ein miBiger Gehalt der Jodriickstand-Fliissigkeit an gelostem
Ather scheint vorteilhaft zu sein, da der Jodniederschlag dapn kom-
pakter und leichter dekantierbar ausfillt. Bei reichlicherem Gehalt an
gelostem Ather scheiden sich Jod und Ather gemeinsam als schwere
Fliissigkeit am Boden ab. Man blast dann durch die.im Rundkolben
vereinigten Mengen Luft hindurch.

Die Apwendung einer Schiittelmaschine diirfte sich nur bei gro-
Berer Jodid-Konzentration lohnen, da andernfalls, z. B. bei den Riick-
stinden der Jodometrie, die Jodausscheidung in wenigen Minuten
beendigt ist.

Aus derh Rundkolben wird das Jod mit Wasserdampf tibergetrieben.
Man verwendet keinen Kiihler, sondern leitet das Wasserdampf-Jod-
dampf- Gemisch direkt in die Mitte eines verkorkten groBen Erlen-
meyer-Kolbens, der, anfangs durch einen Bindfaden niedergehalten,
in einem wasserdurchstromten Henkeltopf steht. Eine zweite Bohrung
des Stoplens triigt ein etwa !/; m langes und 1 cm weites Steigrohr.
Man erhalt das iibergegangene Jod als kompakte Masse an den Wanden,
von denen es sich bei Schiitteln und Kiibilen leicht ablést. Es wird
mit einem Glasstab zerbrochen und unter Anpressen abgesaugt.

Das so erhaltene Jod hilt betrichtliche Wassermengen mit einer
Zihigkeit fest, die wohl nur durch Einhiillung von Wasserteilchen
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durch Jodkrystalle erklarlich ist. Selbst tagelanges Stehen im Vakuum-
Exsiccator fiihrt nicht zur Trocknung. Eine schnelle und sichere
Trocknung erreicht man aut folgenden Wegen: Das Jod wird
gepulvert, auf den Boden einer ausguBlosen Porzellanschale ausgebreitet
und unter Bedeckung mit einem groflen Uhrglase auf dem schwach
siedenden Wasserbade erwiarmt. Das Ubrglas beschligt sich mit
Wasser und etwas Jod, es wird alle paar Minuten ausgewechselt
und in ein Becherglas abgespiilt, abgetrocknet und so fortgefahren,
bis rhan einen beim Abspiilen fiberall festhaftenden Jodanilug erbalt.
Daan ist das Jod in der Schale trocken; die geringen in das Becher-
glas gespiilten Mengen konnen wieder abgesaugt werden. — Oder
map bringt das gepulvérte feuchte Jod in den unteren Teil eines
sauberen Vakuum- Exsiccators, wihrend man in den oberen eine
groe Schale mit Chlorcalcium stellt, evakuiert und stellt den Exsiceator
auf eine auf der. Damptheizung liegende Metallplatte oder mit dem
unteren Teil in Wasser, das man allmihlich auf 50—70° erwarmt
und bei dieser Temperatur beldBt. Man kann ag den Exsiccator-
winden leicht erkennen, ob noch Wasser vorhanden ist.

Das auf beide Weisen erhaltene Jod kann. als véllig rein und
trocken gelten. Will man ganz sicher gehen, so kann man es noch
sublimieren. Man bringt es dafir in ein grofles Becherglas, das
auf einem mit Asbestpapier bedeckten Drahtneiz steht, und montiert
einen mit Kiihlwasser durchstrémten K jeldahl-Kolben, der den Quer-
schoitt des Becherglases fast ausfiillt, einige Zentimeter iiber das Jod;
die Wasserschliuche seien lang genug, um ein freies Hantieren mit
dem Kolben zu erméglichen. Erscheint beim Erhitzen des Jods zuerst
noch ein Wasseranflug an dem Kolben, so wird dieser wie oben bhin-
untergespiilt und der Kolben abgetrocknet und wieder hineingehingt.
Von dem Augenblick an, wo man an dem Kolben eine Jodkruste
erhillt, die beim Bearbeiten mit dem Glasstab nicht mehr an der
Kolbenwand entlang gleitet, ist man sicher, ein véllig trocknes
Sublimat zu erhalten. Man erhitzt nun jedesmal, bis man eine /s
bis 1 em dicke Jodkruste erhalten hat, sticht diese unter Auflegung
des Kolbens auf ein Ubrglas mit einem zugespitzten Glasstab her-
unter und fihrt dann mit dem Sublimieren fort. (Wahrend des Er-
hitzens sei das Becherglas mit zwei Stiicken Asbestpappe, mit halb-
kreisférmigen Einschnitten fiir den Kolbenbals, bedeckt. Gegen Schiufl
ist vorsichtig zu erhitzen, da das Becherglas sonst leicht springt.)

Wenn die aufzuarbeitende Losung Irei von hohermolekularen
organischen Substanzen (Stirke!) ist, so kann man unter Weglassung
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der Wasserdampf- Destillation das ausgeschiedene Jod absaugen und
direkt in der beschriebenen Weise trocknen und sublimieren.

Die Ausfiihrung der Jodabscheidung durch Praktikanten hat auch
insofern didaktischen Wert, als das Verfahren die Ubertrigerrolle von
Stickoxyden in besonders augenfilliger Weise zeigt.

Breslau, Chemisches Universitiats-Institut.

123. W. Dieckmann und Albin Hardt:
Uber die Spaltung saurer Salze in Neutralsalze und freie
S#éuren in wiBrigen Losungen.
[Mitt. aus dem Chem. Labor. der Akademie der Wissenschaften jn Miinchen.]
(Eingegangen am 5. April 1919,

In einer Mitteilung gleichen Titels haben H. Thoms und Th.
Sabalitschka’) vor einiger Zeit iiber die Beobachtung berichtet,
daB organische Dicarbonsiuren wie Camphersiure, Isocampber-
siure, Phthalsiure und Isophthalsidure aus der wifrigen Losung
ihrer sauren Salze beim Ausschiitteln mit Ather extrabiert werden, und
dafB somit die sauren Salze dieser Siuren in willriger Ldsung eine
Spaltung erfahren unter Bildung von Neutralsalz und freier Siure.
Abnliche Beobachtungen, die der eine von uns vor lingerer Zeit ge-
meinsam mit Th. Jenner? gemacht hat, liefen erkenven, daBl das
Verhalten der sauren Salze in wiBriger Losung abbingig ist von dem
Verbiiltnis der 1. und 2. Dissoziationskonstante (ki :ks) der Siuren.
Sie wurden nicht weiter verfolgt, da schon kurz vorher Mc Coy?)
gezeigt hatte, daB sich diese Erscheinung, die sich als notwendige
Folgerung aus den Gesetzen des lonengleichgewichts ergibt, bei quan-
titativer Verfolgung zur Bestimmung des Konstantenverhiltnisses
(k1 : ko) verwerten lagt.

Nach Ostwald verlauft die Ionisierung der Dicarbonsiuren in
zwei Stufen im Sinne der Gleichgewichtsreaktionen SH, == SH' + H*
und SH' = 8"+ H:, wo SH,, SH', 8" und H' die Konzentrationen
der uodissoziierten Siure, des einwertigen resp. zweiwertigen Siure-
ions und des Wasserstoifions bedeuten. Daraus ergeben sich die
erste und zweite Dissoziationskonstante (k; und ks) der Siure

+ . Qe . [T

k1=SH§E[—’H— und ki = ngﬁH und somit %= STSI% .

oder, da SH' = ¢; . SMeH und S"”=«;.SMe;, wenn a, den Disso-

Y B. 50, 1227 {1917]; vergl. auch Sabalitschka, B. 62, 567 [1919].
?) Th. Jenner, Diss, Manchen [1909]. 3 Am. Soc. 30, 688 [1908].



