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als Siliziumfluorid oder Kieselfluorwasserstoffs~ure vorhanden ist, frei zu 
werden. 

Die Kieselfluorwasserstoffs~ture wurde in einem mit Glasstopfen zu 
verschliessenden Kolben mit einem neutralen Gemisch yon Kaliumjodid 
und Kaliumjodat im Uberschusse versetzt und eine Jodkaliuml0sung 
enthaltende Kugelr(ihre angeschlossen. Die Flt~ssigkeit wurde hierauf 
zum Kochen erhitzt~ abgekiihlt und zusammen mit dem Inhalt der 
KugelrShre mit Thiosulfat titriert. Nach den yon H i 1 e m an mitgeteilten 
Resultaten ergaben sich in allen F~tllen niedrigere Zahlen als bei der 
alkalimetrisehen Methode, so dass die jodometrische 5Iethode nur in be- 
sonderen F~llen einige ¥orteile bieten wird. 

III. chemische Analyse organischer KSrper. 
Yon 

P. Dobriner unter 5~itwirkung yon A. Oswald. 

1. Q u a l i t a t i v e  E r m i t t e l u n g  o r g a n i s c h e r  K S r p e r .  

~ber  eine charakteristische Reaktion des Glyoxals~ure~ttbylesters 
und tiber die Einwirkung yon Ammoniak auf diesen Ester und seine 
Derivate berichten L. J. S i m o n und @. C h a v a n n e 1). 

Der Glyoxals~ure~thylester liefert mit w~sserigem Ammoniak einen 
weissen Niedersehlag, der~ langsam in der Kiflte, schneller in der Hitze, 
durch gelb, orangerot etc. in blausehwarz tibergeht, wi~hrend die ammo- 
niakalisehe Flfissigkeit g]eichzeitig eine tief rote Fi~rbung annimmt. Bei 
Gegenwart nur geringer 5[engen des Glyoxalshureesters bleibt die 
Flilssigkeit klar, es tritt aber die Farbung auf, eine Reaktion, welcho 
sehr empfindlich und noch bei Spuren des Esters wahrnehmbar ist. 
Start Ammoniak kann man aueh Ammoniumcarbonat oder das schwefel- 
saure oder salzsaure Salz verwenden; in den beiden letzteren F~tllen 
ist jedoeh noch ein Alkali hinzuzufagen. Aueh durch Methylamin liisst 
sich das Ammoniak ersetzen, nicht aber dureh primate aromatisehe 
Amine, wie Anilin, Paratoluidin oder Naphthylamin. 

Die stark gefitrbte LSsung, welche mit 1 oder 2 cc des J~thers 
und 200 cc ammoniakhaltigem Wasser erhalten wird, fi~rbt Baumwolle 
und Leinen direkt violettblau; die Ausf~trbungen sind zwar waseheeht, 
nicht aber liehtecht. 

1) Comp~es rendus 142, 930. 
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Die F~rbung wird hervorgerufen darch einen schwarzen KOrper 
yon ziemlich mattem Aussehen, weleher sich wahrscheinlich nuch 
folgender Gleiehung bildet : 2 (COH - COOC~ Ha) -~. 3 I~H~ --- 2 C~ H a- OH 

~- C 4 H 9 0~ N 3. 
Er ist vermutlieh ein Ammoniumsalz, unloslich in Alkohol, wenig 

15slich in heissem Wasser. Aus der w~isserigen LOsung wird die ¥er- 

bindung durch Erdalkalisalze und Silbernitrat gefMlt. Ammoniak, 

J(tzalkalien und Alkalikarbonate 10sen ihn ebenfalls auf  mit tief violett- 
roter bis sehwarzer Farbe. 

Die mittels Kaliumkarbonats erhaltene LOsung entf~irbt sich all- 
mhhlich~ beim Erwiirmen etwas schneller, unter Abspaltung des gesamten 

Stickstoffs. 
Beim Ans~iuern der alkalischen LOsungen fi~llt der KOrper aus, 

10st sieh aber in konzentrierten Minerals~iuren, aus welehen LOsungen er 

wieder durch Zusatz yon Wasser, wenigstens teilweis% ausgeschieden wird. 
Die fibrigen Ester der Glyoxals~ure, sowie die Ester der 0xalsiiure 

und Glykolsliure geben diese Farbenreaktion nieht, sie seheint demnach 
dem Glyoxals~iureiithylester eigentiimlieh zu sein nnd kann daher zum 

~Naehweis dieses Esters dienen. 
Durch diese Reaktion liess sich bereits feststellen, dass die ver- 

dtinnten wi~sserigen L0sungen des Hlyoxalsiiureiithyliithers in der Hitze 
best~tndig sind, und dass dieser Ester nicht dutch direkte Hydrierung 

des 0xalsiiure~tthyliithers bei Gegenwart yon reduziertem Nickel nach 
tier Methode yon S a b a t i e r  und S e n d e r e u s  darstellbar ist. 

Aueh die n~tchsten Derivate des Glyoxals~iureiithyliithers geben 
diese Reaktion nicht; alkoholische Kalilauge verseift den Ester in der 
Kiilte und liefert das in Atkohol unlOsliche glyoxalsaure Kalium, welches 
mit Ammoniak keine Farbenreaktion gibt. Aueh durch Erhitzen des 

Salzes )nit Jodalkylen wird der Ester nicht erhalten, wohl aber durch 
Einleiten yon Salzs~iuregas in die alkoholisehe Suspension des Salzes, 
was sich aus dem Auftreten der Farbenreaktion mit Ammoniak ergibt. 

Eine der Glyoxals~iurereaktion iihnliche Farbenreaktion ist die 
~urexidreaktion, und die Yerfasser glauben, dass die chromophore 
Ketonimidgruppe in beiden F~illen die gleiche ist, und dass dem mit 
dem Glyoxals~urehthylester erhaltenen K0rper vielleicht die Konstitution 

zukommt : 
CHOH - -  CO -- INH 

NH - -  CO - -  CHOH. 


