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0.1431 g Sbst.: 0.3235 g COs, 0.1332 g Hs0. 
C ~ H 1 s 0 9  (116.13). Ber. C 63.03, H 10.42. 

Gef. 61.67, D 10.4%. 

dt6 = 0 9291 TIE = 1.4110. 

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

l22. F. Arndt: Aufazbeituag von Jodriickstibden. 
(Eingegangen am 7. April 1919.) 

D a  bei der gegen wiirtigen Jodknappheit die Wiedergewinnang 
des Jods aus grol3en Mengen mebr oder weniger verdiinnter Jod- 
.Jodidliisung wohl in den meisten chemicchen Instituten zu einer 
h a d i g  auszufuhrenden Operation geworden ist, so wird vielfeicht 
manchem das folgende Verfahren willkommen sein, welches unter 
Benutzung altbekannter Reaktionen eine bequeme und billige ISO- 
l i e r u n g  d e s  J o d s  ermfiglicht, aber anscheineod bisher nicht an- 
gewandt worden ist. Als O x y d a t i o n s m i t t e l  serbraucht wird dabei 
im wesentlichen n u r  die dem vorhandenen Jodid Bquivalente Menge 
gasformigen S a u e r s t o f f s ,  der ja wohl auch heute uberall bequem 
und billig zur  Verfugnng steht. A h  U b e r t r f g e r  dient eine kleine 
Menge von S t i c k o x y d e n ,  die man durch Zusatz von ein wenig. 
Nitrit zu der angesiiuerten Flijssigkeit erzeugt. Man verfiihrt wie folgt : 

Eine grofile Flascbe i3t durch einen durchbohrten Gummistopfen 
rerschlieBbar, durch den fast bis auf den Boden ein Gaseinleitunizs- 
robr  fiihrt, welches mit dem Einleitungsrohr einer leeren Wascb- 
flasohe durch einen nicht zu kurzen Seblaucb rerbonden wird; das  
andere Rohr der Waschflasche w i d  an den Gasometer, in den man 
den Bomben- Sauerstoff umzufullen ha t?  angeschlossen.. Die Jod- 
ruckstand- Losurig wird in die Flaeche gebracht, welche sie nicht mehr  
als zur Hiilfte fiillen soll, mit roher konzeotrierter SchwefelsLure 
angesauert, de t  Gasrauar der Flasche bei locker aufliegendem Stopfen 
niit Saueretoff geftillt, dann der Gaeometerbahn geachlossen und ein 
wenig Nitritlosung i n  die Flasche gegossen, bis der  Gasraum intensiv 
rot gefarbt ist. Dann druckt man deli Stopfen fest ein und o f h e t  
den Gasometerhahn. Sofort oder nach ganz leichtem Umschwenken 
tritt der Sauerstoff lebhaft i n  die geschlossene Flasche ein. Man 
schtittelt nun, aueret vorsichtig, dann kriiftig und dauernd. Dabei 
fiiblt man, wie der Sauerstoff weiterhin stiirmisch eingesogen wird. 
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Von Zeit zu Zeit unterbricht man das Schiitteln und uberzeugt sich, 
o b  noch Sauerstoff lebhaft eintritt und der Gasraum noch rot gefibrbt 
ist. 1st das  nicht der Fall, so kann dies an der Aneammlung indifferenter 
Gase likgen (herrubrend vorn Stickstoffgehalt des angewandten Sauerstoffs 
oder 'van weitergehender Reduktion je  eines kleinen Teils der- Stick- 
oxyde zu NsO oder NI). Man luftet dann den Stopfen einen Augen- 
blick : wird hierdurch die NOS- Bildung und Sauerstoff-Aufoahme nicht 
wiederhergestellt, so fugt man *nach SchlieQung des Hahnes noch ein 
wenig Nitritlosung hinzu und verfahrt wie vorher. Bei zu plotzlichem 
Beginnen oder Aufhiiren des. Schiittelns kann infolge von voruber- 
gehender Drucksteigerung etwas Fliissigkeit in die Waschflasche 
zurucksteigen; der gleich wieder einsetzende Sauerstoffstrom treibt sie 
dann wieder zuruck. Die Beendigung der Oxydation erkennt man 
daran ,  daS die Fltis3igkeit die Wande der Flasche nicht mehr gelb 
fiirbt, sowie am Aufhorea der Sauerstoff-Aufnahme. Nach Absetzen 
des krystallioischen Jodniederschlages iiberzeugt man sich durch Zusatz 
eioiger Tropfeo Nitritlosung von der .Vollst&odigkeit der Jodaus- 
scheiduog. Dann dekantiert man die Fliissigkeit (die pro Liter nur 
etwa j / S  g Jod enthalt) a b ,  bringt den schweren Jodniederschlag in 
einen Rundkolben und verarbeitet in  der Flasche die nachste Portion 
in der gleicben Weise, bis man alles Jod  im Rundkolben. hat. 

Ein maiBiger Gehalt der Jodruckstand - Flussigkeit an gelosteni 
*Ather scheint vorteilhaft zu sein, da  der Jodniederschlag dann kom- 
pakter und leichter dekantierbar ausfiillt. Bei reichlicherem Gehalt an 
gelostem Ather scheiden sich Jod  und Ather gsmeinsarn als rrchwere 
Fliissigkeit am Boden ab. Man blast dann durch die.,im Rundkolben 
vereinigten Mengen LuFt hindurch. 

Die AQwendung einer Schuttelmaschine diirfte sich nur  bei gro- 
13erer Jodid-Konzentratiori lohnen, d a  andernfalls, z. B. bei den Riick- 
standen der Jodometrie, die Jodausscheidung i n  wenigen Minuten 
beendigt ist. 

Aus dem Rundkolberi wird das Jod mit Wasserdampf iibergetrieben. 
Man verwendet keinen Kuhler, sondern leitet das Wasserdampf- Jod- 
dampf-Gemisch direkt in die Mitte eioes verkorkten RroQen E r l e n  - 
m e  yer-Kolbens, der, anfangs durch einen Bindfaden niedergehalten, 
in einem wasserdurchstromten Henkeltopf steht. Eine zweite Bohrung 
des  Stopfens triigt ein etwa ' 1 2  m langes und 1 cm weites Steigrobr. 
Man erhalt das iibergegangene Jod  als kornp-akte Masse an den WPndeo, 
von deoen es sich bei Schiitteln und Kiiglen leicht ablost. Es wird 
mit einern Glasstab zerbrochen und unter Anpressen abgesaugt. 

Das so erhaltene J o d  halt betriichtliche Wassermengen mit einer 
Ziihigkeit fest, die wohl nur durch Einhiiilung von Wasserteilchen 
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durch Jodkrystalle erkliirlich iet. Selbst tagelanges Stehen im Vakuum- 
Exsiccator fiihrt nicht zur Trocknung. Eine schnelle und sichere 
T r o c k n u n g  erreicht man auf  folgenden Wegen: Das Jod wird 
gepulvert, auf den Boden einer ausguBlosen Po~zellanschale ausgebreitet 
und unter Bedeckung rnit einem groSen Uhrglase auf dem schwach 
siedenden Wasserbade erwiirmt. Das Uhrglas beschliigt sich mit 
Wasser und etwas Jod, es wird alle paar Minuten ausgewechselt 
und in ein Becherglas abgespiilt, abgetrocknet und so fortgefahren, 
bis rhan sinen beim Abspiilen iiberall. festhaftenden Jodsnflug erbllt. 
Daon ist das Jod i n  der Schale trocken; die geringen in das Becber- 
glas gespultea Mengen kiinnen wieder abgesaugt werden. - Oder 
mau bringt das gepulvirte feuchte dod in den un te ren  Teil eiiies 
sauberen Vakuum - Exsiccators, wiihrend man in den oberen eine 
grol3e Schale rnit Chlorcalcium stellt, evakuiert und stellt den Exsiccator 
auf eine auf der. Dampfheizung liegende Metallplatte oder mit dem 
iinteren Teil in Wasser, das man allmHhlich auf 50-7'00 erwiirmt 
und bei dieser Temperatur belast. Man kann ap den Exsiccator- 
wanden leicht erkennen, ob noch Wasser vorhanden ist. 

Das auf beide Weisen erhaltene J o d  kann als vollig rein und 
trocken gelten. Will man ganz sicher gehen, so kann man es noch 
subfimieren.  Man briogt es dafur in ein gro(3es Becherglas, das 
aut einem mit Asbestpapier bedeckten Drahtnete steht, und montiert 
eioen rnit Kiihlwasser durchstriimten Kjeldahl-Kolben, der den Quer- 
schnitt des Becherglases fast ausfullt, einige Zentimeter fiber das Jod; 
die Wasserschlliuche seien Iang genug, um ein freies Hantieren mit 
dem Kolben zu ermoglichen. Erscheint beim Erhitzen des Jods zuerst 
noch ein Wasseranflug an  dem Kolben, so wird dieser wie oben hin- 
untergespiilt und der Kolben abgetrocknet und wieder hineingehiingt. 
Ton dem Augenblick an,  wo man an dem Kolben eine Jodkruste 
erhiilt, die beim Bearbeiten mit dern Glasstab nicbt mehr an der 
Kolbenwand entlang gleitet, ist man sicher, ein viillig trocknes 
Su'blimat zu erhalten. Man erhitzt nun jedesmal, bis man eine ' /2 

bis 1 cm dicke Jodkruste erhalten bat, sticht diese udter Auflegung 
des Kolbens auf ein Ubrglas mit einem zugespitzbn Glasstab her- 
unter und fiihrt dann mit dem Sublimieren fort. (Wiihrend des Er- 
hitzens sei das Becherglas mit zwei Stiicken Asbestpappe, rnit halb- 
kreisformigen Einschnitten fiir den Kolbenhals, bedeckt. Gegen SchluS 
ist voraicbtig zu erhitzen, da das Becherglas sonst leicht springt.) 

Wenn die aufzuarbeitende Losung trei von hohermolekularen 
organischen Substanzen (Stlirkel) iat, 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 Ubertriigerrolle von 
Stickoxyden in besonders augenfalliger Weise zeigt. 

B r e s l a u ,  Chemisches Universitiits-Institut. 

123. W. Dieokmann und Albin Hardt: 
dber die Spaltung saucer Salee in Neutralsalee und freie 

shuren in wllBrigen Liisuhgen. 
[Mitt. aus dem Chem. Labor. der Akademie der Wissenschaften in  Miinchen.] 

(Eingegangen am 5. April 1919., 

In einer Mitteilung gleichen Titels haben H. 'Thorns und Th.  
S a b a l i t s c b  ka') vor einiger Zeit iiber die Beobachtung berichtet, 
daB organische Dicarbonsauren wie C a m  p h e r s a u r e ,  Is o c a m p  b e r -  
s a u r e ,  P h t h a l s a u r e  und I s o p h t h a l s a u r e  aus der wabrigen Losung 
ihrer sauren Salze beim Ausechiitteln mit Ather extrahiert aerden,  uud 
d a b  somit die sauren Salze dieser S u r e n  in waBriger Lijsung eioe 
Spaltung erfahren unter Bildung VOII  Neutralsalz und freier Saure. 
Abnliche Beobachtungen, die der eine von uns Tor langerer Zeit ge- 
meinsam mit T h .  J e n n e r 3  gemacht hat, lieden erkenneo, daf3 daa 
Verhalten der sauren Salze in  waBriger Losung abblingig ist von dem 
Verbiiltnis der 1. und 2. Dissoziationskonstante (kl : ka) der Sauren. 
Sie wurden nicht weiter verfolgt, da  schon kurz vorher Mc Coy') 
gezeigt hatte, dafi sich diese Erscbeinung, die sich als notwendige 
Folgerung aus den Ge,etzen des lonengleicbgewichts ergibt, bei quan- 
titativer Verfolgung zur Bestimmung des Koostantenverhaltnisses 
(kl : kz) verwerten labt. 

Nach O s t  w a l d  verlauft die Ionisierung der DicarbonsHuren ,in 
zwei Stnfen im Sinne der  Gleich~ewichtsreaktionen SH, == SH' + H' 
und SH' + S" + H', wo SHa, SH', S" und H' die Konzeotrationen 
der undissoziierten Siiure, des einwertigen resp. zweiwertigen Siiure- 
ions und des Wasserstoffions bedeuten. Daraus ergeben sich die 
erste und zweite Dissoziat.ionskonstante (kl und ks) der Saure 

SH' . H 8'' . H ki SH'a k l =  SH, und kr = und somit --= ___ ka SH:, .S" * ('1 
oder, da SB'= a, . SMeH und S"= a 2 .  Shies, wenn a1 den Disso- 

1) B. bO, 1227 [1917]; vergl. auch S a b a l i t s c h k a ,  B. 6Y, 567 [1919]. 
a) Th. J e n n e r ,  Dise. Miinchen [1909]. a) Am. SOC. 30, 688 [1908]. 


