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(CuCl,) : (H.  .NC,H,Cl,. OH), + aH,O hellgelb. 
(CuCl,) : (H. . NC,H,Br,. OH) + a H,O orangestichig gelb. 
(CuBr,) : (H. . NC,H,Cl,. OH), + aH,O schwarz, rotviolett durchscheinend. 
(CuBr,) : (H. . NC,H,Br,. OH), + zH,O schwarz violett durchscheinend. 
(CuJ,): (H.  .NC,H,Br,.OH), + aH,O metallgla&end kupferrot. 

Beim Erhitzen auf goo verlieren die beiden Salze der Kupferchlorwasser- 
stoffsaure und das Salz der Jodwasserstoffsaure 2 Mol. Wasser und 4 Mol. 
Halogenwasserstoff unter Bildung der Kupfersalze der Oxy-chinolin-Derivate. 

(CUX,)(H.NC~H,Y~.OH)~ + 2H20 = CU(O.C~H,NY,), + 4HX + 2H,O. 
Die beiden Salze der Kupferbromwasserstoffsaure sind gegen Erhitzen wider- 
standsfahiger. Durch Wasser kijnnen alle fiinf zerlegt werden. 

Bonn, Chem. Intitut d. Universitat , Juni 1928. 

252. G. Jaeger: Eine einfache Methode zur Konzentrations- 
Bestimmung von Losungen. 

[Aus d. anorgan. Abteil. d. Chem. Institats d. Universitat Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 25. Juni 1928.) 

Bekanntlich ist der Brechungs index  n e iner  Losung gegen L u f t  
fur eine bestimmte Temperatur eine gut mefibare physikalische Konstante. 
Wenn man die Werte fur n in ihrer Abhangigkei t  von de r  Konzen-  
t r a t i o n  kennt, dann hat man ein Mittel in der Hand, durch Bes t immung 
von  n die Konzen t r a t ion  der  Losung zu e rmi t t e ln .  Diese Methode 
ist haufig fur analytische Zwecke angewendet worden, jedoch setzt die 
zahlenmaflige Bestimmung des Brechungsindex den Besitz eines ge- 
eigneten Refraktometers, sowie einer Einrichtung zur Kons  t a n t h a l t u n g  
de r  T e m p e r a t u r  der zu untersuchenden Flussigkeit voraus, was bei den 
hohen Preisen derartiger Apparate haufig ihre Verwendung ausschlieWt. 

Im Folgenden sol1 gezeigt werden, wie auf ganz ahnlichem Wege, jedoch 
mit einfachsten Hilfsmitteln, Konzentrations-Messungen ausgefiihrt werden 
konnen, deren Genauigkeit fur viele Zwecke hinreichend sein diirfte. 

Das Verfahren griindet sich auf die Erscheinung, daW zwei Fliissig- 
ke i t en  m i t  verschiedenern Brechungs index  be im Vermischen 
Schl ie ren  b i lden ;  derartige Fliissigkeiten liegen aber in Losungen ver- 
schiedener Konzentration vor, und man braucht lediglich die Losung un- 
bekann te r  Konzen t r a t ion  m i t  Losungen b e k a n n t e n  Gehal tes  zu 
mischen und das Auftreten von Schlieren bzw. ihr Ausbleiben zu beobachten, 
urn die Konzen t r a t ion  zu  e rmi t t e ln .  Notwendig ist nur, daW es sich 
urn reine Stoffe in reinen Losungsmitteln handelt, und daB keine Tempe- 
ratur-Unterschiede vorhanden sind. 

Ein Urteil uber die zu erzielende Genauigkeit laWt sich gewinnen, wenn 
man die Abhangigkeit des Brechungsindex n von der Konzentration C 
graphisch auftragt, wie dies in Figur I z. B. fur die Losung von Chlorammo- 
nium in Wasser geschehen istl), und berucksichtigt, wie groW die Unterschiede 

1) Fur andere Substanzen ergeben sich ebenfalls gerade Linien von ahnlicher Steil- 
heit, so da13 sich das angefiihrte Beispiel ohne weiteres verallgemeinern la&.. Siehe 
I, and o 1 t - B o rn s t e in  , S. 989. 
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der Werte fur n sein miissen, um sich noch als Schlieren zu verraten. Da 
diese Differenz n - n, zu o . o o o ~ - ~ . o o o ~  gefunden wurde, ergibt sich ohne 
weiteres ein Hochstfehler von etwa 0.2% in Bezug auf die Konzentration 
und zwar unabhangig von ihrem Absolutwert. 

Beschreibung der Versuche. 
Einige Vorversuche zeigten sofort, daB eine verhaltnismaflig grofle 

Genauigkeit zu erzielen war. Sie wurden in der Weise ausgefiihrt, da13 eine 
Reihe von Reagensglasern mit Salz- 
losungen (Ammoniumsulfat) stei- 
gender Konzentration beschickt 
wurde, so dalj Nr. I eine 5-, 2 eine 
6-, 3 eine 7-, 4 eine 8-, 5 eine 9-proz. 
Losung des Salzes enthielt. Wurde 
nun der Reihe nach z. B. eine Probe 
aus Nr. 3 (7%) zu den Losungen hin- 
zugefiigt, so zeigten sich sehr deut- 
liche Schlieren in I, 2, 4, 5, nicht je- 
doch in 3. Ein entsprechender Ver- 
such, bei dem Losungen verwendet 
wurden, deren Gehalte sich nur um 
0.5% unterschieden, ergab, daW auch 
in diesem Falle die unbekannte Lo- 
sung ohne Schwierigkeit der ent- 
sprechenden Vergleichslosung zu- 
geordnet werden konnte. Fig. I. 

Die Glaser wurden einf ach gegen einen hellen Hintergrund beobachtet. 
Fur genauere Messungen eignet sich die in Figur 2 schematisch dargestellte 

Fig. 2. 

Anordnung, die fur die weiteren Versuche benutzt wurde, und die bequem 
und sicher die Bildung der Schlieren zu beobachten gestattet. 

Das Licht der Gliihlampe G (mit rnoglichst punktformigem Gluhkorper, Auto- 
Scheinwerfer-Lampe) wird durch die Linse L, parallel gemacht and passiert die Cuvette K. 
Diese enthalt die Vergleichs-Losung, in die von oben her eine aul3erst feine Capillare 
eintaucht, die am unteren Ende etwa cm lanq rechtwinklig abgebogen ist. Mit Hilfe 
eines Stiickchen Schlauches ist diese mit der kleineii Burette B verbnnden. Die Sinse I& 
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bildet diese Capillale auf dem mit meil3em Papier iiberzogenen Schirin S ab; S beficdet 
sich jedoch nicht genau an der Stelle der scharfen Abbildung der Capillare, sondern 
einige cm davor oder dahinter, denn nur dann sind die Schlieren gut sirhtbar. Die Gluh- 
lampe ist immei nur kurz einzuschalten, urn eine Erwaming dcr Flussighit in der 
Cuvette zu vermeiden. Die Capillare ist so diinn zu mahlen, daB bei geaffnetem Buretten- 
hahn in etwa 10 Sek. ein Tropfen hindurchtritt. 

I. Zur Ausfiihrung einer Bestimmung werden die Burette mit der zu 
analysierenden Losung, die Cuvette mit einer bekannten Vergleichs- 
Losung beschickt, und die Capillare in die Cuvette eingetaucht. Urn un- 
notiges Probieren zu vermeiden, ermittelt man am besten den ungefahren 
Gehalt der zu prufenden Losung nach Art der oben beschriebenen Vor- 
versuche. Nun offnet man den Buretten-Hahn und beobachtet auf demSchirm 
das Austreten der Fliissigkeit. Unter der Voraussetzung, daG der Schirm 
sich zwischen Lz und dem Gebiet der scharfen Abbildung befindet, konnen 
3 Erscheinungen auftreten: I. Man sieht die Flussigkeit aus der Capillare 
austreten und heruntersinken. Sie erscheint dabei dunke l  auf hel lem 
Grund. 2 .  Man sieht die Fliissigkeit austreten und aufsteigen; sie erscheint 
he l l  auf dunklem Grund. 3.  Man nimmt das Austreten der Fliissigkeit 
iiberhaupt nicht oder sehr schwach wahr; Auf- oder Absteigen ist nicht 
sicher festzustellen. 

Im  ersten Fall ist die fragliche Losung konzentrierter, also schwerer 
als die Vergleichs-Losung, im zweiten Fall verdunnter, im dritten gleich 
der Vergleichs-Losung. Man andert nun die Vergleichs-Losung so lange, 
bis die Schlieren ausbleiben. Dann haben Analysen- und Vergleichs-Losung 
dieselbe Konzentration. 

Die Vergleichs-Losungen lassen sich rasch herstelien, wenn man zwei 
Buretten, die eine mit einer bekannten konzentrierten Losung, die andere 
mit Wasser, bereithiilt. Schon benutzte Vergleichs-Losungen sind wiederholt 
verwendbar, da die hinzukommende Plussigkeitsmenge so gering ist, daB 
sie keine merkliche Konzentrations-hderung verursacht. 

11. In etwas veranderter Ausfiihrung lassen sich auf diese Weise Losungen 
mit dem I,bsungsmittel geradezu ,,titrieren": Man bringt in die Cuvette ein 
gemessenes Quantum, a ccm, der zu bestimmenden Losung, die konzen- 
trierter sein sol1 als eine Vergleichs-Losung, die sich nun ihrerseits in der 
Burette B befinden moge. Nun laiSt man aus einer zweiten Burette Losungs- 
mittel zur Analysen-Losung hinzuflieoen, riihrt gut um und pruft rnit der 
Vergleichs-Losung die Konzentration. Man fahrt mit dem Zusatz so lange 
fort, bis die Fliissigkeit in der Cuvette die gleiche Konzentration wie die 
Vergleichs-Losung hat. Der Gehalt der ursprunglichen Losung ergibt sich 
aus folgender Uberlegung: a ccm seien abgemessen, b ccm seien hinzuge- 
geben worden, urn die fragliche Losung auf die Konzentration p der Yer- 
gleichs-Losung zu bringen. Es ergibt sich also ein Gesamtvolumen von 
a + b ccm, in dem die Konzentration des gelosten Stoffes bekannt ist. Daraus 

errechnet sich die Konzentration der ursprunglichen Losung zu C = L p z ) .  a f b  
a 

*) Wahlt man das Verhaltnis p :  a = I : 10, d. h. miat man bei einer T'ergleichs- 
Liisung von z % zo ccm, von 2.5  % Zj ccm, ron 3.0 % 30  ccm usw. zur Analyse ab, danr. 
fallt jede Rechnung fort; man hat lediglich das Gesamtvolum a + b durch I D  zu teilen 
und erhalt sofort die Konzentration in Prozent. 
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Die praktische Ausfih-ung einer derartigen ,,Titration" wird am besten 
so vorgenommen, daB man in 3 Cuvetten 3 gleiche Mengen Losung abmiBt. 
Nun wird in der ersten Probe roh  ermittelt, wieviel Losungsmittel hinzu- 
gegeben werden mul3, um ungefahr die Konzentration der Vergleichs-Losung 
zu erreichen; man setzt deshalb das Losungsmittel in Mengen von je 2 ccm 
zu. Hat man so den ,,Umschlagspunkt" eingegrenzt, dann benutzt man 
die beiden anderen Proben zur genauen Bestimmung, indem man die Wasser- 
Zusatze entsprechend kleiner wahlt. 

Als Muster seien 
die Protokolle einiger derartiger Bestimmungen angefiihrt, davon das erste 
ausfiihrlich. 

I. B e s t i m m u n g  d e r  K o n z e n t r a t i o n  e i n e r  Losung v o n  K u p f e r s u l f a t  i n  
Wasser. 

a) Vorversuch:  Dnrch entsprechendes Verdiinnen einer ro-proz. Kupfersulfat- 
Losung wurden in Reagensgliisern Losungen von I, 2 ,  3, 4 .  . . . . 10 % hergestellt. Von 
der u n b e k a n n t e n  Losung wurde etwas in ein zu einer feinen Spitze ausgezogenes Glas- 
rohrchen gefiillt und in die einzelnen Proben ausflieBen lassen. Es zeigten sich absteigende 
Schlieren in den Losungen bis 3 %, aufsteigende in den losungen von 6 yo an aufwarts. 
Bei 4 %  und 5 %  waren Schlieren sichtbar, die Richtung aber nicht einwandfrei fest- 
zustellen. Die Konzentration der unbekannten Losung war also zwischen 4 % und 5 % 
zu suchen. 

b) Analyse:  3 x25 ccm der Losung wurden in 3 Cuvetten abgemessen, als T'er- 
gleichs-losung eine solche gewahlt, die 2.50 % CuSO, + 5 aq enthielt. 

Probe I. Probe 11. Probe 111. 
Wasser-Zusatz Wasser-Zusatz Wasser-Zusatz 

in ccm in ccm in ccm 

Eine vollstandige Bestimmung dauert etwa 15 Min. 

15.5 + 16.5 + 
160 + 16.8 & 
f6.5 + 17.1 o 
17.0 o '7.4 0 

17.5 0 17.7 0 

18.0 - '7.9 f 
18.5 - 18.0 - 

+ bedeutet: Die Schlieren steigen auf, 

- bedeutet: Die Schlieren sinken nach unten, 
o bedeutet: Es sind keiEe Schlieren sichtbar, 

bedeutet : Keine ausgesprochene Richtung erkannt, 

d. h., nFch Zusatz von 17.4 ccm Wasser war die Konzentration der unbeknnnten M s u n g  
auf die der Vergleichs-Losung (2.50 yo) gesunken. Das Gesamtvolumen betrug 42.4 ccm, 
die Konzentration der analysierten Losung : 

CCuSO, = 4.24 % Y  
gegeben 4.2 j 7; 
Fehler . . O . O I  yo 

Die drei folgenden Beleg-Analysen ohne erlauternden Text sind ohne 
weiteres verstandlich. 

2. Ammo n i u ni c h 1 o r  i d - I, o sung .  
Vorprobe ergibt : C ~ . H ~ C I =  3-4 yo 
Vergleichs-Losung Cp = 2.50 "/b 

3) vergl. Anmerkung zu S. 1654 
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Zur Analyse abgemessen: 3 x 25 ccm. 

I. 11. 111. 
Wasser-Zusatz Wasser-Zusatz Wasser-Zusatz 

in ccm in ccm in ccm 

5 +  7 +  
7 +  7.5 + 

I0  - 8.0 f 
I2 - 8.5 o 

9.0 o 
9.5 - 

Die Konzentration der Vergleichs-Losung ist 
reicht. 

CNH,C~ = 3.37 % 
gegeben 3.37 ?A 
Fehler 0.00 96 

7.5 + 
7.8 + 
8.0 + 
8.3 rt 
8.6 o 
8.9 o 
9.2 zk 
9.5 - 

auf Zusatz von 8.7 ccm Mr asser er- 

3 .  Salzsaure.  
Vorprobe CHCl= j-6 yo 

Vergleichs-Losung C v  = 3.00 

I. 11. 111. 
Wasser-Zusatz Wasser-Zusatz TVasser-Zusatz 

in ccm in ccm in ccm 

15 + 20 + 20.5 + 
18 + 20.5 + 20.8 + 
20 + 21.0 + 21.1 + 
22  0 21.5 0 21.4 0 

2 2 . 0  - 21.7 - 23 - 
Die Konzentration der Vergleichs-Losung ist auf Zusatz von 21.4 ccni Wasser er- 

reicht. 
CHCl = (25  + 21.4) 3 

~ = j.j7yo 
25 

gegeben . . . . . 5.55 yo 
Fehler . . . . . . 0.02 Yo 

4. H a r n s  t of f -Losung. 

I. 11. 111. 
Wasser-Zusatz Wasser-Zusatz Wasser-Zusatz 

in ccm in ccm in ccm 

2 +  

4 +  
6 0  
8 -  

4 +  
4.5 + 
5.0 + 
5.5 A 
6.0 o 
6.j o 

5.1 + 
5.4 + 
5.7 + 
6.0 & 
6.3 0 
6.6 o 

7.0 - 6.9 - 
C v  ist erreicht auf Zusatz von 6. j ccm Wasser. 

CCO(NH,),' 3.'5 % 
gegeben . . . . 3.  I j yo 
Fehler . . . . . 0.00 76 
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Die Genauigkeit ist bei dieser Arbeitsweise wesentlich grvQer als die 
eingangs aus der Kurve abgeleitete. Das hat seinen Grund darin, daQ der 
eigentliche ,,Umschlagspunkt" sich gut zwischen das Sinken und Steigen 
der Schlieren eingrenzen laat. 

Die Anwendungsmoglichkeiten des Verfahrens sind naturlich begrenzt . 
Immerhin ist zu vermuten, daB es bei der Untersuchung fliissiger binarer 
Gemische, seien es nun Losungen von Salzen oder dergleichen oder binarer 
Systeme organischer Stoffe, z. B. Losungsmittel-Gemische, oft mit Vorteil 
angewendet werden kann, zumal die Genauigkeit gleich der der normalen 
quantitativen Analyse ist. 

253. K. A. Kozeschkow: ober die Einwirkung von metallischem 
Zinn auf Methylenhalogenide. 

[Aus d. Laborat. fur organ. Chemie d. I. Universitat Moskau.] 
(Eingegangen am 11. Juni 1928.) 

Es ist bereits eine ganze Reihe von Arbeiten der Einwirkung von me- 
tallischem Zinn auf monohalogenierte Radikale gewidmet worden. Schon 
1859 hatte Ca h o u r s  l) eine Methode zur Darstellung von gemischten metall- 
organischen Verbindungen mittels Einwirkung von Methyljodid auf Stanniol 
bekannt gegeben. Nach dieser Methode wurden die Verbindungen vom Typus 
R,SnHal, und R,SnHal dargestellt. Spater benutzte Gru t tne r2 )  mit Erfolg 
die entsprechenden Bromide und kam zu denselben Ergebnissen. 

Was aber die Methylenhalogenide  betrifft, so sind hier folgende 
Untersuchungen zu erwahnen: Sakura i3)  und spater Thomas4)  versetzten 
Methylenjodid mit Quecksilber und stellten hierbei CHJ .HgJ, CH,(HgJ), 
und CH(HgJ), dar. Die Einwirkung von Magnesium auf Methylenjodid 
und Methylenbromid in Ather-Losung wurde von Emschwil ler5)  studiert. 
Er  wies hierbei die Bildung von CH,(MgJ), nach. J?aillebin6) behandelte 
Alnminium mit Methylenjodid und Methylenbromid in Ather-Gsung. -41s 
Zwischenprodukt der Reaktion, welches er jedoch nicht isolierte, konsta- 
tierte er die Bildung von CH,: AlBr; in diesem ist die Doppelbindung zwischen 
Kohlenstoff und Aluminium bemerkenswert. Thomas') fiihrte dieselbe 
Reaktion (nur mit Methylenjodid) in Abwesenheit von I,osungsmitteln durch, 
doch wurden von ihm die Reaktionsprodukte nicht ausgeschieden. 

Es schien mir von Interesse, die E inwi rkung  v o n  Zinn  auf Me- 
t h y  len  h a  lo ge n i d e , zuerst i n  A b w e s e n he  i t vo n Lo sungs  mi  t t e In ,  
zu studieren. Man konnte im voraus annehmen, da6 die Reaktion, wenigstens 
beim Methylenchlorid und Methylenbromid, ziemlich langsam verlaufen 
wiirde. AUS diesem Grunde arbeitete ich bei erhohter Temperatur in zu- 
geschmolzenen Rohren (Sdp. von Methylenchlorid 42O, von Methylenbromid 

1) A. 114, 127 [I859]. z ,  B. 50, 1551 [1gr7]. 
3) Journ. chem. SOC. London 37, 658 [1880], 39, 485 [ I ~ ~ I I .  
4) Compt. rend. Acad. Sciences 132, 1118 [1901]. 
5) Coinpt. rend. Acad. Sciences 186, 665 [1926]. 
6)  Compt. rend. Acad. Sciences 174, 112 [192zj. 
7) Compt. rend. Acad. Sciences 174, 464 [1922j. 


