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Bestimmung des Schwefels im Eisen und
in den von Salz- und Schwefelsiure zer-
setzbaren Schwefelmetallen.

Von
Prof. Dr. L. L. de Koninck.

lm Jahre 1870 habe ich (Rev. univ. 28
S. 106) ein, von Herrn Ed. Dietz und mir
erfundenes Veifahren verdffentlicht, welches
sur Bestimmung des von Roh- und Guss-
eisen unter Einwirkung von Salzsdure ent-
wickelten Schwefelwasserstoffs dienen sollte.

Das Verfahren, welches ich seither, als
allen anderen iiberlegen, empfohlen habe,
ist meines Wissens niemals in deutschen
Zeitschriften verdffentlicht worden. Es be-
steht darin, dass der entwickelte Schwefel-
wagserstoff, durch drei kleine, 2 proc. Silber-
nitratlosung haltende Waschflaschen geleitet,
einen Niedeischlag von Schwefelsilber er-
ceugt, welcher abfiltrirt und mit Bromwasser
behandelt, Bromsilber und Schwefelsiure gibt.
Durelh abermalige Filtration bekommt man
die zu bestimmende Schwefelsiure in einer,
von feuerfesten Bestandtheilen freien Lisung,
also in dem fiir eine genaue Tiillung besten
Zustande. Darin besteht ehen der Vortheil
des Verfahrens.

Seit lange habe ich das Lesprochene Ver-
fabhren durch Ersetzen des Silbernitrats durch
ein Quecksilbersalz zu vereinfachen gesucht;
da das Quecksilber mit Brom eine l8sliche
und fliichtige Verbindung bildet, hétte ich
dadurch das Filtriren und Auswaschen des
Silberbromids erspart und doch den Vortheil
des Verfahrens behalten.

Das Mercurinitrat sowie das Meicurichlo-
rid geben mit Schwefelwasserstoff, so lange
sie demgegeniiber im Uberschusse sind, weisse,
sulfobasische Niederschlige, welche sich
schwer auf Filter sammeln lassen und fiir
meinen Zweck nicht passen.

Dagegen reagirt Quecksilbercyanid nor-
mal, d.1i. gibt Quecksilbersulfid selbst dann,
wenn nur Spuren von Schwefelwasserstoff
vorhanden sind; aber wenn man eine ein-
fach wisserige Losung anwendet, ist das
Quecksilbersulfid colloidal und geht durch
das beste Filtrirpapier.

Mit einer ammoniakalischen Ldsung ist
das Resultat ungefahr dasselbe.

Durch meine frithere Beobachtung') ge-
leitet, dass colloidales, durch Einwirkung
von Schwefelwasserstoff auf eine wisserige
Lésung von Jodcadmium erhaltenes Schwe-
felcadmivm durch Hinzufugen von einer
Lésung eines neutralen Salzes flockig gefillt
wird, habe ich wmit Erfolg die einfache
Losung des Quecksilbercyanids durch eine
gemischte ersetzt, welche neben genannter
Verbindung, Chlorammonium enthalt. Solche
Losung gibt mit Schwefelwasserstoff einen
schén schwarzen, flockigen Niederschlag,
welcher leicht auf Filter gesammelt und aus-
gewaschen werden kann. Mit Bromwasser
behandelt 18st er sich leicht und vollstdndig,
besonders unter Mitwirkung der Wérme, und
gibt dabei Schwefelsiure und Mercuribromid.
Da die qualitative Probe gut ausgefallen
war, blieb nur iibrig, das Verfahren quanti-
tativ zu priifen, was von meinem Assistenten,
Herrn Dr. Ad. Lecrenier, nach meinen An-
gaben in folgender Weise ausgefithrt wurde.

Eine, an beiden Enden etwas ausgesogene,
mit Kautschukréhren und Quetschhihuen ver-
sehene Liebig’'sche Trockeni6hre, welche in
Wasser tauchte, wurde mit reinem Schwefel-
wasserstoff gefillt, welcher aus Natriumsulf-
hydratlésung mittels verdunnter Schwefel-
siure erzeugt war. Der Inhalt der Rohre
war vorher bestimmt worden, so dass man
nur noch den Barometerdiuck zu beobachten
nithig hatte, um die Menge des im Apparat
enthaltenen Schwefelwasserstoffs genau zun
kennen. Der so gemessene Schwefelwasser-
stof wuide dann mittels Kohlensdure in
eine, die Quecksilberldsung haltende Vorlage
geleitet.

Die betreffende L&sung enthielt 4 Proc.
Quecksilbercyanid und 2 Proc. Ammonium-
chlorid. Das erzeugte Quecksilbersulfid wurde
nachher mit wberschiissigem Bromwasser be-
handelt und die erhaltene Lédsung in dex
Wirme mit Baryumchlorid geféllt.

Folgendes Beispiel diene zur Erlduterung:

Volum der Liebig schen Rohie 39,9 cc
Temperatur 12,00
Barometer 746 mm

Corrigirtes Volum (t°=0. H=760mm) 36,5 cc

Schwefelwasserstoff 0.0004 g
Erhalten:

Baryumsulfat 03732 g

entsprechend H, S 0,0552 g
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Hazura: Uber trocknende Ole.

[ Zeitschrift fir
angewandte Chemie.

was mit der angewendeten Menge so gut
iibereinstimmt, wie man nur wiinschen kann.
Analyt. Labor, der Universitdt Liittich.

Uber trocknende Ole.

VYon
K. Hazura.

Trotz der grossen technischen Wichtig-
keit der trocknenden Ole sind dieselben von
der chemischen Forschung in jiingster Zeit
stiefmiitterlich behandelt worden. Und deunoch
ist nur eine vollstindige Aufklirung ihrer
Zusammensetzung und der Umwandlungeu,
welche diese Stoffe durch den Sauerstoff der
Luft erleiden, im Stande, fir verschiedene
Industriezweige und die Technik der Malerei
neue Anregung zu geben.

Vor etwa 25 Jahren .beschiftigte sich
Mulder mit dem Studium der trocknenden
Ole und legte seine diesbeziiglich gesammelten
Erfahrungen in seinem Buche ,,Chemie der
austrocknenden Ole“ nieder. Er untersuchte
vorzugsweise das Leinél, als das wichtigste
der trocknenden Ole, in untergeordnetem
Masse das Hanfol, Mohnsl und Nussol.

Seit diesen Untersuchungen blieb das
Studium der trocknenden Ole ohne wesent-
liche Forderung bis vor etwa b Jahren, da
Herr Prof. Bauer dasselbe in Gemeinschaft
mit mir wieder aufnahm. Ich habe spiter
die Untersuchungen, soweit sie sich auf die
Aufklirung der Zusammensetzung der trock-
nenden Ole beziehen, selbststindig weiter-
gefithrt. Die Resultate dieser Forschungen,
an welchen sich auch die Herren A. Fried-
reich und A, Grissner betheiligten, wurden
in 6 Abhandlungen der kais. Akademie der
Wissenschaften in Wien vorgelegt. Dieselben
beschiftigen sich mit der Aufklirung der
Zusammensetzung der flissigen Fettsiuren des
Leindls, Hanf6ls, Nussols, Mohn&ls und Cot-
tondls, und ich erlaube mir, an dieser Stelle
dariiber in Kiirze zu berichten.

Nach Mulder sind die trocknenden Ole
Gemenge von Glyceriden fliissiger und fester,
gesittigter und ungeséttigter Fettsduren. Von
festen Fettsduren fand er nur Palmitinsiure
Cis Hyy Og, Myristinsure Cyy Hyg O und Lau-
rinsiure Cp Hy  O,.  Als den Hauptbestand-
theil der fliissigen, ungesittigten Fettsduren
der trocknenden Ole nahm er eine Saure
Cy Hyg Oy an, welche er Leinblsdure nannte
und welcher er dieselbe Zusammensetzung
gab, wie Schiiler'). Da er aber bei der

1) Annal. d. Chemie Bd. 101 S. 252,

Analyse der leinilsauren Salze fiir die Metall-
oxyde zu niedrige Zahlen erhielt, so ver-
muthete er in den trocknenden Olsiuren
noch eine kohlenstoffreichere ungesittigte
Sdure CgHy O, Ob diese S#ure gewdhn-
liche Olséure oder eine ihr isomere sei, konnte
Mulder nicht entscheiden, denn er klagt in
seinem Buche dariiber, dass er keine Mittel
habe, eine Trennung dieser Sduren zu be-
werkstelligen.

Und in der That ist es mit den grdssten
Schwierigkeiten verbunden, wenn nicht gar
unmdglich, die Trennung der einzelnen un-
gesittigten Fettsduren durchzufithren, aus
welchen die flissigen Fettsduren der trocknen-
den Ole bestehen, wihrenddem es keiner be-
sonderen Mithe bedarf, die festen Fettsiuren
der trocknenden Ole durch fractionirende
Krystallisation oder Fallung von einander
zu scheiden.

Mir ist es nun gelungen, ein Verfahren
ausfindig zu machen, welches sich zur Fest-
stellung der Zusammensetzung der ungesittig-
ten Fettsiuren der Fette und Ole anwenden
lisst, und welches mir bei der Untersuchung
der trocknenden Ole ausgezeichnete Dienste
geleistet hat. Ich will dasselbe im Nach-
folgenden besprechen.

Verfahren zur Untersuchung der
ungesittigten S#duren der Fette und
Ole. Bei der Einwirkung von Brom auf
eisessigsaure Losungen von HanfSlsdure er-
hielt ich neben fliissigen Bromproducten ein
festes, aus welchem ich zwei wohlcharakteri-
sirte Verbindungen isoliren konnte. Die
eine schmilzt bei 114 bis 115% ist in Alkohol,
Ather und Eisessig sehr leicht 8slich. Sie
krystallisirt aus verdinnten alkoholischen
Lésungen in perlmutterglinzenden Bléttchen.
Thre Zusammensetzung entspricht der Formel
Cis Hyy Oy Bry,. Die zweite Verbindung ist in
Alkohol, Ather, Eisessig sehr schwer 15slich
und krystallisirt aus alkoholischen Losungen
in mikroskopisch kleinen Nadeln. Ihr Schmelz-
punkt liegt bei 177° und ihre Zusammen-
setzung entspricht der Formel Cy Hy O, Brs.
‘Wenn man nun diese Bromproducte in ihren
alkoholischen Lésungen mit Zink und Salz-
siure erhitzt, so wird das Brom wohl durch
den nascirenden Wasserstoff eliminirt, aber
nicht durch Wasserstoff ersetzt, sondern die
ungesittigten Fettsduren Ci3 Hyp Oy tnd
C,s Hy Oy werden riickgebildet. Erstere Sdure
entzieht der Hibl'schen Lésung 4 Atome,
letztere 6 Atome Jod. Die erstere, welche
somit vier freie Valenzen enthilt, nannte ich
Linolsiure, die letztere, in der 6 freie
Valenzen anzunehmen sind, Linolenséure.
Wenn man nun diese beiden ungesiittigten
Fettsiuren in ihren alkalischen Lg&sungen



