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spiiteren techniechen Hochschule, Naturwis- 
senechaften, insbesondere Chemie. Er arbei- 
tete damals im Laboratorium von Fr. Knapp .  
1870 bis 1871 war er i n  Leipzig ein Schiiler 
Herm.  Kolbe ' s .  1371 wurde er in Braun- 
schweig Aseistent R o b .  O t t o ' s ,  1872 bis 
1874 arbeitete er im Bonner Universitiits- 
laboratorium unter Aug. K e k u l h  und pro- 
movirte bald darauf in Giittingen. Von 1874 
bis 1576 war er in Braunschweig Assistent 
Fr. K n a p p ' s ,  musste diese Stelle aber schon 
nach Jahresfrist i n  Folge einer Erkrankung 
aufgeben. Nachdem seine Gesundheit durch 
Reisen wieder gekriiftigt war, iibernahm er 
die Leitung einer Cementfabrik in Dresden, 
1878 diejenige der Charlottenburger Glas- 
hiitte. Von 1879 bis 1883 war er in Braun- 
schweig Inhaber eines Privatlaboratoriums 
fiir Glastechnik, und am 1. April trat er 
ale Assistent K n a p p ' s  von Neuem in den 
Lehrkiirper der Braunschweiger Hochscbule 
ein, dem er dann bis zu seinem Tode, also 
15 Jabre angehiirte. Am 1. Januar1889 wurde 
er zum ausserordentlichen Professor beGrdert, 
am 1. April 1892 zurn ordentlichen Professor. 
E r  hielt Vorlesungen iiber analytische Chemie, 
hietallurgie und Zuckerfabrikation. Auf das 
letztere Gebiet erstreckte sich seit 1890 seine 
HauptthHtigkeit; eine betrgchtliche Anzahl 
der von ihm ausgebildeten Schiiler sind in 
Zuckerfabriken des In- und Auslandes thiitig 
und sehr geschiitzt. - Neben seiner eigent- 
lichen Berufsthiitigkeit hat M. Mii 11 e r  sich 
mit besonderer Vorliebe der Photographie 
gewidmet. E r  war ein offener Charakter 
und ein liebenswiirdiger Mensch, dem es 
stets Freude mnchte, Andern gefillig zu sein. 

R. nf. 

Ch. 99. 

r i n g e r ') sowie S c h m i t z - D u m o u t '). 
I. Im Folgenden sei zuniichst eine an- 

dere derartige, hiichst einfache, auf eine Um- 
kehrung der bekannten Zinktitration binaus- 
laufende Bestimmungsmethode mitgetheilt. 

Dieselbe basirtauf folgendenUmsetzuogen : 
SW, 1. cs, + 2 NB, = cs 

2. CS%?=H,S+CIJS.NH,. 

3. cs + ~n o = ~n s + o + CNS . NH,. 

4. & S + Z n O = H , O + Z n S ,  
welche sich - und zwar in Terschiedenem 
Betrage - z. Th. nebeneinander, z. Th. nach 
einander abspielen. Nach 1 bis 4 ist die 
gebildete Menge Schwefelzink aber schliesslich 
iiquivalent der in Reaction getretenen Menge. 
Schwefelkohlenstoff, so dass die Umrechnung 
nach der einfachen Relation Zn N CS, N H4 S 
erfolgen kann. 

Als Titrirfliissigkeiten dienen eine titrirte 
ammoniakalische ZinkliisungS) und eine auf 
diese eingestellte Schwefelnatriumliisung. 

Es gelingt, die Umsetzung genau den 
obigen Gleichungen entsprechend und unter 
Vermeidung von Nebenprocessen durchzufiih- 
ren, wenn man die Einwirkung zwischen 
SchwefelkohlenRtoff und dem alkoholiochen 
Ammoniak entweder im Einschlussrohr unter 
Erwiirmuog in der Dampfkanone oder im 
angewlrmten Wasserbsde oder noch einfacher 
unter Erwlirrnung im Druckkiilbchen mit 
Stopfensicherung vor sich gehen liiest. Zwei- 
stiindiges Erwiirmen auf etwa 60' geniigt 
vollstiiodig, Erwiirmung auf etwa 100' (z. B. 

I )  Din& (1890) BJ. 276,78; J. Gasbc1.1890,341. 
?) Chem. Ztg. 1897, 487, 510. 
3) Ob die Zinkliisung geringeren oder gr6seeren 

Cberschuss an Ammoniak enthiilt, scheint ohne 
Belang zu sein, ebenso, sobnld nicht nebenbei im 
Filtrat vom Schrvefelzink gleichzeitig das Rhodan 
nach Volhard bestimmt werden soll, ob Chlorzink 
oder Zinksulfat zur Herstellung der ammoniakali- 
jcheu L6sung benutzt wird. Zweckmbsige Con- 
:entration 10 bis 15 g metallisches Zink pro 1. 

- - __ - - - - -- 
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in der Dampfkanone bei flottgehendem Dampf) 
schadet nicbts'). 

Die Fliischcben beschicke man so, dass 
auf 1 g Scbwefelkohlenstoff etwa 5 bis 6 cc 
wiissriges Ammoniak von 0,910 spec. Gew. 
und etwa 25 cc absoluten Alkohols kommen, 
und stelle sie darauf verschlossen - zum 
Schutze bei etwaigem Zerspringen noch rnit 
eioer passenden Blechhiilse umgeben - an 
einen geeigneten warmen Ort (z. B. Platte 
des Dampfbades oder dergl.). 

Nach beendigter Umsetzung und nach 
vijlligem Erkalten (- d i e  F a r b e  d e r  L6- 
sung m u s s  e i n e  g e l b e  s e i n  -) spiile man 
den Flascbeninbalt in ein Becherglas aus, 
verdiinne mit Wasser auf das mehrfache 
Volumen, gebe ein gemessenes Volumen der 
titrirten ammoniakalischen Zinkliisung im 
abersehuss hinzu, erwiirme unter fortgesetztem 
Umriihren bis zum Kochen und nehme den 
Zinkiiberschuss unter Anwendung von Nitro- 
prussidnatrium als Indicator mit titrirter 
Schwefelnatriumliiaung zurack. Sobald fiir 
die Bestimmung mehr als 0,2 g Schwefel- 
kohlenstoff zur Verwendung gelangt, ist ee 
zweckmirssig, zuniichst auf ein bestimmtes 
Volnmcn zu verdiinnen und die Titrirung 
im aliquoten Theile vorzunehmen. 

Zu den im Naohstehenden angefiibrten 
Einzelversuchen diente direct vorher nach 
Obach') gereinigter Schwefelkohlenstoff (- 
die angegebenen Gewichtsmengen in Kiigel- 
chen abgewogen, diese in geschlossenenFlilsch- 
chen durch Umschiitteln zertriimmert -) 

EB wurde oben bereits dsrauf hingewiesen, 
dass die' Liisung i m  DruckflEschchen nach 
der Erwiirmung eine gelbe Farbe hat. Ohne 
Erwiirmung behiilt die Liisung dagegen die 
gleich von Anfang an sich einstellende roth- 
gelbe Farbe. Die bei gewiihnlicher Tem- 
peratur (cet. par.) erhaltene rothgelbe Liisung 
gibt nach Verlauf einiger Stunden beim Ver- 
diinnen mit vie1 Wasser gleichfalls eine voll- 
stgndige Liisung, erfordert aber bei der Titra- 
tion rnit der ammoniakaliscben Zinkliisung 
eine etwas geringere Menge Zink. 

Anstatt 0,2174 g Zn (wie oben cf. A R C D E) 
wurden nur F) 0,2123 g; G) 0,2126 g; H) 0,2116 g :  
I) 0,2135 g; K) 0,2116g; I,) 0,2117 p Zn (Mittel 
0,2122 g TU 97,6 Proc. der tlieoretischen Mrlenge) 
verbraucht. 

Es hiingt dies jedenfalls damit zusammen, 
dass bei gewiihnlicher Temperatur gleich 
von Anfang an neben geringen Mengen 
Rhodanammon unter Mitwirkung des bei der 
Bildung desselben frei gewordenen Schwefel- 
wasserstoffs auch trithiokohlensaures (sog. 
sulfokohlensaures) Ammon (NHJP CS,eotsteht, 

C S  s:2 = H,S+CKS.NH, 

CS,+H,S+2N€13 = CSSNH4 SNH,' 

und dieses bei der Titration zuniichst Zn CS, 
liefert, welches beim Kochen allmiihlich in 
Zn S und CS, zerlegt werden diirfte. Fiir 
diese bei gewiihnlicher Temperatur in geringem 
Retrage verlaufende Nebenreaction besteht 
aber nicht mehr die oben angegebene ein- 

0,2178 g cs, brducliten 0,1861 g Zn-0,217~ E; cs,- 99,86 Proc. 
0,4723 - - - 0,4041 - - -0,4725 - - ~100,OF) - 
0,4502 - - - 0,3843 - - -0,4494 - - N 9!@2 - 

(darnach also i m  Mittel 99,91 Proc. der ange- 
wandten Menge Schwefelkohlenstoff wieder ge- 
women). 

Bei Zimmertemperatur von 17 bis 18' 
wurden ferner mit demselben bei ariiometri- 
scher Bestimmung das spec. Gew. 1,271 er- 
gebenden Schwefelkohlenstoff fiinf Zinzelbe- 
stimmungcn A,  B, C, D, E in Druckflaschenan- 
gesetzt zu je 5 cc Schwefelkohlenstoffes, 20 cc 
wiissrigen Ammoniaks von0,91 spec. Gew. uod 
l O O c c  absoluten Alkohols; bei DundE wurden 
ausserdem noch j e  5 cc reines Benzol hinzu- 
gesetzt. NachVerdiinnung auf 500 cc brauchten 
je 2Occ(.v0,2542g CS2m0,2174gZn)dieser 
verdiinnten Liisuogen 

A. 0,2190 g Zn;  B. 0,2175 g Zn; C. 0,2181 g Zn; 

(Mittel 0,2180 g Zn N 0,2849 g CS? TV 100,27 
D. 0,2175 g Zn; E. 0,2181 g Zn. 

Proe.) 
- .- - - . - - - 

4, Xuider gibt an, dass man, urn ein an 
trithiokohIensaurcm Salx froies sulfocarbaminsaurcs 
Ammon xu crlialten, nicht unter 300 krystallisiren 
lassen diirfe. Ann .  Chem. 168, 232. 

s, Journ. pr. Ch. [2], 26, 282. 

fache Relation Zn - €T, S TU CS,, sondern die 
Relation Zn 2 H9 S - 2 CS,. (Der obige 
Fehlbetrag von 2,4 Proc. am Zinkverbrauch 
weist dann darauf hin, dass bei gewiihnlicher 
Temperatur 4,8 Proc. des angewandteo Scbwe- 
felkohlenstoffs j e  zur  HHlfte in Rhodanammon 
sowie Ammonsulfocarbooat iibergefiibrt worden 
sind.) Beim Erwiirmen im Druckfliiscbchen 
diirfte das leicht dissociirbare Sulfocarbonat 
nach und nach vollstiindig zerstiirt werden 
unter Bildung von Rhodanammon und Schwe- 
felwasserstoff bez. dithiocarbaminsaurem Am- 
man und Schwefelwasserstoff, und hiingt damit 
auch jedenfalla die Veriinderung der Farbe 
der Liisuug beim Erwiirmen im Druckkiilb- 
chen zusammen6). 

Bringt man iibrigens Schwefelkohlenstoff 
und alkohofisches Schwefelnmmon (snstatt 
Ammoniak) bei gewiihnlicher Temperatur zu- 
sammen, so erhiilt man gleichfalls eine rothe 
Liisung; beim Erhitzen derselben im Ein- 
- - - - - - - - 

6) Vgl. -4nm. 4. 



schlussrohr in der Dampfkanone stellt sich 
wiederum die Gelbfrirbung ein. 

Es wurden ferner je 20 cc der Halbliter- 
lijsungen A bis K in Platin- oder Porzellan- 
schalen auf dem Wasserbade zur Trockne 
verdampft und daraufimDampftrockenschrank 
und durch Stehenlassen im Exsiccator voll- 
standig getrocknet. Dabei konnte keine 
geniigende abereinstimmung der einzelnen 
Trockenriickstandswerthe erhalten werden, 
und zeigte es sich a d ,  dass dieselben etwas 
verscbieden ausfallen, j e  nachdem schneller 
oder langsamer oder direct oder nach vor- 
herigem Wasser- oder Ammoniakzusatz ab- 
gedampft wird. Als Mittelwerth fiir A bis E 
(im DruckkBlbchen erwiirmt) ergab sich 
0,2066 g Trockenruckstand, fiir F bis K (ohne 
Erwirmung) dagegen 0,1696 g Trockenriick- 
stand. 

Diese Trockenriickstiinde bestanden nur 
aus Rhodanammon, und es ergaben auch die 
nach ihrer WHgung ausgefiihrten Rhodan- 
titrationen darauf stimmende Zahlen. Da  
aber bei tbeoretischer Ausbeute an Rhodan- 
ammon j e  0,2542 g desselben bei Anwendung 
von j e  20 cc obiger Lijsungen hiitten er- 
halten werden miissen, so muas wiihrend des 
Eindampfens noch weitere Dissociation des 
in LBsung befindlich gewesenen dithiocarb- 
aminsauren Ammons stattgefunden haben, j a  
es scheint sogar die Dissociation des dithio- 
carbaminsauren Ammons durch die Gegen- 
wart des so iiberaus leicht dissociirbaren 
Tritbiocarbonats noch weiter begiinstigt zu 
werden. 

Nimmt man die Erhitzung im Einschluss- 
rohre in der Dampfkanone bei flottgehendem 
Dampfe vor, so ist  die Lijsung meistens nur 
noch ganz schwach gefiirbt; immerbin Rcheint 
auch bei dieser 100' jedenfalls sehr nahe- 
komrnenden Temperatur noch etwas dithiourb- 
aminsaures Salz als solches in der znniichst 
unter Druck befindlichen LBsung verbleiben 
zu kijnnen, denn es ergaben sowohl die wie 
obeo ausgefiihrten Trockenriickstandsbestim- 
mungen sowie auch die Rhodantitrationen 
nach V o 1 h a r  d nach vorhergehendem Ver- 
jagen des Schwefelammons u. 8. w. immer 
noch zu geringe Werthe. Nur wenn cet. par. 
in das Einschlussrohr von vornherein die zur 
Bindung des gesammten Schwefelwasserstoffs 
nijthige Menge einer ammoniakalischen L6- 
sung von chemisch reinem Zinksulfat hinzu- 
gegeben wird, liefert das Filtrat vom Schwe- 
felzink nach gutem Auswaschen mit nmmo- 
ninkalischem Wasser, starkem Verdiinnen 
und darauf folgendem Ansiiuern mit Salpeter- 
siiure bei der Titration nach V o l h a r d  die 
richtigen Rhodanwerthe. E s  sei an dieser 
Stelle auch darauf hingewiesen, dam bei 

_ _  . - - ._ - - - - - - - - - - . -. . _ _  _ _  - - - - - - -_ - __ - - - - - - - 

den verschiedenen neueren patentirten Ver- 
fahren der Darstellung von Rhodansalzen 
aus Schwefelkohlenstoff gerade auch diese 
Begiinstigung der Rhodanbildung durch Bin- 
dung oder Aufzebrung des bei der Disso- 
ciation auftretenden und dieselbe dann weiter 
beeinflussenden Schwefelwasserstoffs ein we- 
eentliches Moment bildet. 

Ganz Hhnlich wie zwischen alkoholischem 
Ammoniak und Schwefelkohlenstoff verliiuft 
die Reaction unter Anwendung wiissrigen Am- 
moniaks; nur hedarf sie liingerer Zeit. 5 cc 
Schwefelkohlenstoff und 30 cc whsriges Am- 
moniak von 0,91 spec. Gew. wurden im 
DruckkBlbchen einige Tege au f  der Platte 
des Dampfbades bis zum Verschwinden des 
Schwefelkohlenstoffs stehen gelassen und 
nach Abkiihlung auf gewijhnliche Tempe- 
ratur auf 250 cc gebracht. 10 cc dieser Lii- 
sung erforderten 0,2176 Zink (nach Theorie 
0,2174 g Zink), also gefunden 100,09 Proc. 

Ein Parallelversuch, hei welchem von 
vornherein nur noch 100 cc Wasser zugegeben 
worden waren, ergab das gleiche Resultat. 

Ohne Erwiirmung hatte die Fliissigkeit 
nach dem Verschwinden des Schwefelkohlen- 
stoffs, welches f i r  die oben angegebenen 
Mengen ohne Benutzung eines Schfittelappa- 
rates erst nach iiher einer Woche der Fall  
war, wieder eine rothe Farbe behalten, und 
es betrug der Zinkverbrauch bei der darauf 
folgenden Titration gleichfalls nur 97,O bis 
97,7 Proc. der theoretischen Menge. 

Es wurden ferner j e  5 cc Schwefelkohlen- 
stoff mit 30 cc wiissrigen Ammoniaks von 
0,91 spec. Gew. im Einschlussrohr zwei 
Stunden in der Dampfkanone erhitzt u. 8. w. 
Der Zinkverbrauch bei der Titration betrug 
im Mittel der unter sich geniigend iiberein- 
stimmenden Einzelwerthe 100,09 Proc. an- 
statt  1 0 0 , O O  Proc. Als aliquote Theile der 
verdiinnten ammoniakalischen LBsungen ein- 
gedampft bez. nach Verjagung des Schwefel- 
ammons nach V o l h a r d  auf Rhodan titrirt 
wurden, ergaben sich wieder i m  Vergleich 
zu den nach der Theorie zu erwartenden 
etwas zu niedrige Rhodanammonmengen. 

Dagegeti stellten sich wieder die richtigen 
von der Theorie geforderten Rhodanwerthe 
ein, sobald wie oben von vornherein eine 
geniigen de Menge ein er ammoniak alischen 
Liisung von chemisch reinem Zioksulfat 
- 250 g Zn SOI+ 7 Up 0 mit iiberschiissi- 
geni verdiinnten Ammoniak gelijst und auf 
1 1 gebracht - zugesetzt wurde u. 8. w. Bei 
verscbiedenen Einzelbestimmungen ergaben 
sich hierbei99,Sl; 99,96; 100,03; 99,56Proc. 
an dem angewandten Schwefelkohlenstoff 
Pquivalentem Rhodansalz (statt  100 Proc. 
nach Theorie). 

7 +  
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Beim Erhitzen in der dlbadkanone auf 
Temperaturen von 150° und dariiber unter 
im ifbrigen gleichen Verhiiltnissen findet 
aber bereits eine weitere durch Schwefel- 
wasserstoffabspaltung und dementsprechend 
hiiheren Zinkverbrauch charakterisirte Zer- 
setzung des Rhodanammons statt. Guanidin 
konnte in der Liisung durch Picrinsiiure nicht 
mit Sicherheit nachgewiesen werden, doch 
i s t  dieses j a  auch i n  alkalischer Lijsung sehr 
wenig bestiindig. Im Mittel einiger derartiger 
Bestimmungen (1 bis 2 Stunden auf 1 6 0  bis 
180° erhitzt) betrug der Zinkverbrauch bei 
nachfolgender Titration etwa 113  Proc. an- 
statt der bei der quantitativen Ausbeute an 
Rhodanammon erforderlichen 100 Proc. 

Zur Orientirung dariiber, ob sich nach 
dem oben dargelegten Principe auch der 
Gehalt an Schwefelkohlenstoffdampf in Gas- 
gemischen bestimmen lasse, wurde eine gewo- 
gene Menge Schwefelkohlenstoff in Dampf- 
form durch drei Peligotrohre mittlerer Griisse 
geleitet, von denen das erste mit alkoho- 
lischem Ammoniak, das zweite rnit wiissrigem 
Ammoniak, dae dritte mit Wasser beschickt 
war. Nach beendigtem Durchleiten wurde 
der vereinigte Rbhreninhalt zungchst im 
Druckkblbchen vorbebandelt u. s. w. (Der 
S ch wefelkoh 1 ens toff war in beiderseitig in 
eine feine Spitze ausgezogenen geschlossenen 
kleinen Kugelriihrchen, wie solche auch bei 
der Verbrennung sehr leicht fliichtiger Fliis- 
sigkeiten im Bajannetrohr Verwendung finden 
kiinnen, abgewogen werden. Darauf wurde 
das eine Ende derselben in die Zuleitungs- 
riihre zum ersten Peligotrohr eingefiihrt, und 
nachdem ein stramm sitzender Gummischlauch 
iiber die Verbindnngsstelle gezogen worden 
war, durch eine geeignete Bewegung die ein- 
gefiihrte Spitze abgebrochen und das Kugel- 
rohr von aussen schwach erwiirmt. Nach dem 
Verschwinden der Fliiesigkeit wurde rnit 
Hilfe eines am hinteren Peligotrohre ange- 
setzten Aspirators nach Abbrechon der an- 
deren feinen Spitze der Kugelriihre ein 
schwacher Luftstrom mehrere Minuten durch 
den Apparat gesaugt.) Bei den einzelnen 
Versuchen wurdsn 99,76; 99,81; 99,85 Proc. 
des angewandten Schwefelkohlenstoffs wiedei 
gefunden. Es diirfte iibrigens anch mbglicb 
sein, im trocknen Gasgemisch den Schwefel- 
koblenstoffggehalt neben dem Gehalt an Schwe. 
felwasserstoff zu ermittelqindem manzuniichsl 
durch Titration mit ammoniakalischer titrirtei 
Zinkliisung die dem vorhandenen Schwefel. 
kohlenstoff iiquivalente Menge Schwefelwas 
serstoff plus freien Schwefelwasserstoff, in 
Filtrat vom Schwefelzink nach Auswaschex 
mit ammoniakalischem Wasser und Wieder. 
ansiiuern mit  Salpetersiiure nach V o l h a r i  

[ Zeitsclirift fiiv 
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as vorhandene Rhodan bestimmt und darnach 
ntsprechend umrechnet. 

11. Zur Ermittelung des Schwefelkohlen- 
toffs im Benzolvorlauf - insbesondere fiir eine 
ortlaufende Controle - empfiehlt sich 
olgende hiichst einfache technische Be- 
timmungsmethode. 

In einem Langhalskolben (A), unten von 
Srlenmeyerform, bis zum Hals etwa 250 cc 
assend, mit  durch Gummibiindchen fest halt- 
iarem Glasstopfen, am 2 5  bis 35 cm langen 
lalse,  auf eine Strecke von etwa 11 bis 
12 cc Inhalt eine Zehntel- oder Halbzehntel- 
:ubikcentimetereintheilung tragend (lichte 
iVeite des Halses fiir erstere 1 2  bis 15, fiir 
etztere 10 bis 1 2  cm; geringere Weite ale 
10 cm ist wegen des dadurch erschwerten 
Pufsteigens der Benzine unzweckmiissig) 
xinge man 10 cc Benzolvorlauf mit 25  cc 
niissrigern Ammoniak von 0,91 spec. Gew. 
ind 40 bis 50 cc absolutem Alkohol zusam- 
nen und lasse etwa 3 Stunden mit aufge- 
ietztem und durch das Gummibiindchen fest- 
~ehaltenem Stopfen stehen. (Ohne Festhalten 
h r c h  das in geeigneter Weise angebrachte 
Gummibiindchen kann der Stopfen, da  nach 
einiger Zeit eine merkbare Erwiirmung ein- 
tritt ,  herausgetriehen werden; nach zwei 
Stunden i s t  die Bindung des Schwefelkohlen- 
stoffs noch nicht immer beendet.) Darauf 
hebe man die verbliebenen Kohlenwasser- 
stoffe durch Zufiigung einer geeigneten Koch- 
ealzlbsung in den Hals des Kolbens und lese 
die verbliebene Menge derselben (a) ab. Die 
Kochsalzlbsung ist  zweckmiissig so herzu- 
stellen, dass man eine nabezu gesiittigte Lii- 
sung von gewiihnlichem Eochsalz mit  etwas 
kohlensaurem Ammon versetzt., nach even- 
tueller Auefsllung nnd Absetzenlassen filtrirt 
und darauf entsprechend verdiinnt.. Besonders 
zweckmiissig ist  in den meisten Fiillen ein 
apec. Gew. der priiparirten Kochsalzliisung 
von etwa 1 , l ;  es liisst sich aber auch noch 
rnit einer solchen von 1,2 spec. Gew. arbeiten, 
und ist eine derartige Concentration, wie 
unten gezeigt werden wird, u. a. bei den 
schwefelkohlenstoffreichsten Producten erfor- 
derlich. 

In einen zweiten Langhalskolben (B) 
gebe man zu 10 cc desselben Benzolvorlaufes 
nur 40 bis 50 cc Alkohol - die gleiche 
Menge wie in A und gar kein Ammoniak -, 
hebe rnit derselben Kochsalzlbsung in den 
Hale und lese wiederum die verbliebene An- 
zahl cc ab (b). (Die Differenz gegeniiber 
der angewandten Menge bewegt sich nur in 
Zehntelcubikcentimetern.) Das wirkliche 
Volumen des zum Verschwinden gekommenen 
Schwefelkohlenstoffs ist dann gleich b - a. 
Bus diesem kann darauf unter Beriicksich- 



tigung des specifischen Gewichtes des Vor- 
laufes wie des Schwefelkohlenstoffs (bei V e r  
suchstemperatur) auf Gewichtsprocente um- 
gerechnet werden'). 

Fiir dasHeben schwefel kohlenstoffreicherer 
Beozolvorlaufsproducte (50  Proc. CS, nnd dar- 
iiber) ist aber deswegen eine conceotrirtere 
Salzlijsung (etwa von 1,2 spec. Gew.) niithig, 
weil bcim Heben mit verdiinnteren Liisungen 
eine Entmischung einzutreten pflegt, indem 
der Schwefelkohlenstoff nach unten. die leich- 
teren Benzine nach oben geben. Bei An- 
wendung der concentrirteren Liisung stellt 
sich allerdings meiat auch Salzabscbeidung 
ein, doch setzt sich das Salz sehr bald zu 
Boden, ohne die Ablesung weiter zu stiiren. 

B e i s p i e l e .  
1. Benrolrorlauf vom spec. Gew. 0,892 bei 

1 5 O :  I n  10 cc im Mittel mehrerer Bestimmungen 
0,68 cc CS, = 0,ciA . 1,271 = 0,86428 g CS, N 

9,68 Proc. CS,. Ntrch G r e t e erhalten: Y,41 
Proc. CS,. 

2. Benrolvorlauf v. spec. Gew. 0,957 bei 15": 
I n  10 cc im Mittel mehrerer Bcstimmungen 
9 ,3 -  6 , 7 = 2 , 6 c c C S 2 = 2 , 6 .  1 , 2 7 1 = 0 , 3 3 0 4 6 g  
CS, - 34,53 Proc. CS,. Nach G r e t e  erhalten: 
34,16 Proc. CS,, nach der Hydroxylaminmethodo 
(cf. nnten): 35,02 Proc. CS,. 

3. Benzolvorlauf v. spec. Gew. 0,91 bei 15": 
I n  10 cc im Mittel mehrerer Bestimmungen 
9,6 - 7,6 = 2,0 . 1,271 = 2,542 g CS, - 27,93 
Proc. CS,. Nacli G r e t c  erbalten: 2T,30 Proc. CS,. 
Nach C a r  i u s Gesan~mtscbwefel: 24,01 Proc., 
dieser auf CS, umgerechnet TV 28,55 Proc. CS,. 

4. Mischung von 500 cc Rcnzol mit 500 cc 
chemisch reinem Schwefelkohlenstoff von 0,921 
spec. Gew.: In j e  10 cc erhalten 0,9 cc CS,; ge- 
fordert 0,909 cc CS,. 

5. Mischung von 50 g chcmisch reinem 
Schwefelkohlenstoff und 50 g Peinbenzol von 1,036 
spec. Gew. bei 15": I n  j e  10 cc (uach IIeben mit 
Koclisalzl6sung von 1,3 spec. Gow.) erhalten 
9,9 - 5 , 8 = 4 , 1  cc; 9,9 - 5 ,8=4 , l cc ;  9,9-5,8 
=4,1 cc; 9,9 - ,i,Y=4,1 cc; i m  Mittel 4,l cc 
CS,= 4 , l .  1,271=5,2111gCS2. 10cc-l0,36OOg 
Mischung verlangen 5,1800 g CS,; also gefuoden 
50,27 Proc. statt 5 0 , O O  Proc. 

Mischung von 50 g chemisch reinem Schwefel- 
kohlenstoff und 50 g leichtem Benzin 0,662 ; spec. 
Gew. der Mischung 0,871 bei 15": In  j e  10 cc 
im Mittel eioiger Bestimniungen erhalten 9,55 - 
6 , l  = 3,45 cc CS, - 3,45 . 1,271 = 4,38495 g 
CS,. 10 cc N 8,71 g hlischung verlangen 4,3550 g 
CS,, also gefunden BO,34Proc. statt 60,OOProc. CS,. 

Es wurde auch versucht, den Schwefel- 
kohlenstoff a h  Xanthogenat abzuscheiden 

G, Die entschcidenden Versuche sind bereits 
qorwtw3 8 Jahren beendet worden. Far giiti e 
Uberlassuaq der verschiedensten Benzolvorlsuk- 

roducte bin ich IIerrn Conimerzienrath T h e  o d. 
ge t c r s -Chemnib ,  Herrn Fabrikdirector F r e u d e n -  
b e r g -  Pe t e r  s-Niederwiesa b. Chemnitz, sowio Herrn 
Bctriebsleiter Riimcke-Niederau b. Meissen zu be- 
sonderem Dank verptlichtet. 
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(auf 10 cc Vorlauf oder Miachung 10 cc ab- 
soluter Alkohol und 10 cc -Natronlauge von 
1,4 spec. Gew,, etwa 5 g Atznatron enthal- 
tend) und den verbliebenen Riickstand nach 
Heben mit verdiinnter Kochsalzliiieung oder 
auch Wasser in den graduirten Hale des 
Langbalskolbens zu messen u. 8. W. Doch 
war infolge starker Gerinnselbildung an den 
Trennungsschichten die Ablesung nicht nur 
ausserordentlich erschwert oder auch gar un- 
miiglich, sondern es scheint auch die Xan- 
thogenatlosung etwa wie Seifenliisungen oder 
auch manche Tiirkischrothiilproducte gewisse 
Mengen Kohlenwasserstoffe in Liisung oder 
feinster Emulsion zurbckbehalten zu kiinnen. 

In einem Referate iiber eine Arbeit 
von C. A. L o b r y  d e  Bruyn') iiber freies 
Hydroxylamin fiodet sich die Mittheilung: 
,Die Liisung des Hydroxylamins in Schwe- 
felkohlenstoff fiirbt sich erst gelb und setzt 
nach einigen Tagen einen weissen Nieder- 
schlag ab; nsch 10 Tagen hat sich Schwefel 
krystallisirt abgeschieden." Bei quantita- 
tiver Verfolgung dieeer Reaction schien es 
zuniichst, als ob sich auf dieselbe eine quan- 
titative Bestimmungsmethode des Schwefel- 
kohlenstoffs aufbauen liesse, indem sich gleich 
bei den ersten Versuchen auf ein Moleciil 
Schwefelkohlenstoff fast genau ein Atom frei- 
gemachten Schwefels ergab. Doch ist es 
noch nicht gelungen, die Methode so zu ge- 
stalten, dam sie unter allen VerhEltniseen 
als eine sichere bezeichnet werden kann. 

Die besten Resultate werden erhalten, 
wenn man auf 1 g bis 1 cc Schwefelkohlen- 
stoff etwa 3 g salzsaures Hydroxylamin, 6 cc 
wiissriges Ammoniak von 0,91 spec. Gew. 
und so vie1 Alkohol anwendet, dass sich der 
Schwefelkohleostoff eben vollstiindig liist, 
die erste Reaction in einem rnit einem guten 
Korke verschlossenen Erlenmeyerkolben' vor 
sich geben l b e t  - Erwiirmung tritt nach 
einiger Zeit von selbst ein -, nach Verlauf 
von 1 bis 2 Stunden rnit etwa 160 bis 200cc  
Wasser verdiinnt, den Erlenmeyerkolben 
darauf mit einem Riickflusskhhler verbindet 
und auf dem Drahtnetze oder auf einer As- 
bestpappe langsam bis zum Kochen und so 
lange erhitzt, bis die Fliissigkeit farblos ge- 
worden ist. Der erhalteoe Schwefel werde 
nach gutem Auswaschen und Trocknen bei 
110" in einem bei derselben Temperatur vor- 
her getrockneten und gewogenen Filter zur 
Wiigung gebracht. 

J e  1 cc Schwefelkohlenstoff ergab unter 
dieseo Verhiiltnisaen 0,5362; 0,5370; 0,5341; 
0,5420; 0,5428; 0,5407 g Schwefel anstatt 

7) Chem. Centralbl. 1891 2. Bd. S. 922. Recueil 
des traveaux cliimiques des Pays-Bas 10, 101 bia 
113. 

111. 
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0,5352 g (nach der Relation CS1-S). 
Abweichungen von den angegebenen Ver- 
hlltnissen, stiirkeres und schwiicheres Er- 
hitzen vermiigen das  Reeultat schon merk- 
lich zu iindern. Bei  Erhijhung der  Hydroxyl- 
aminsalzmenge, liingerem Stehen in geschlos- 
senem Kolben wird meist zu viel Schwefel 
erhalten (bis zu 2 Proc. zuviel) aus. Beim 
etwa zweistiindigen Erhitzen in  der  Dampf- 
kanone und Anwendung etwas griisserer 
Mengen Ammoniak und Hydroxylaminsalz, 
a ls  oben angegeben wurde, fie1 das  Schwefel- 
quantum bis iiber 6 Proc. zu hoch aus. Beim 
Erhi tzen am Riickfluaskiihler i s t  es iibrigens 
nie  gelungen, das  Entweichen von Schwefel- 
wasserstoff ganz zu vermeiden; auch gab es  
s te ts  im Kiihler eine geringe Menge weissen, 
in  viel Wasser wieder loslichen Sublimates, 
welches sich schwefelfrei zeigte, und diirfte 
darum wohl anzunehmen sein, dass  sich, d a  
unter  Umstiinden doch richtige Resul ta te  
geliefert werden, dann eben gewisse Fehler  
der Methode wiederum ausgleichen. 

Im Fi l t ra t  vom Schwefel konnte  iibrigens 
nach der  Kupferrhodaniirmethode nie d ie  
volle dem angewandten Schwefelkohlenstoff 
Lquivalente Rhodanmenge erhalten werden. 
Weiter mijge erwiihnt sein, dass auch ein 
Theil des Rhodans verloren geht ,  wenn 
Rhodanammonlijsung in ammoniakalischer 
Lijsung im Einschlussrohr m i t  Hydroxyl- 
aminsalz i n  der Dampfkanone erbi tz t  wird, 
ohne d a m  eine bemerkenswerthe Schwefel- 
abscheidung eintritt.  

Behandelt man Schwefelkohlenstoff und  
Ammoniak zuniichst im Druckfliischchen bei 
e twa 60' (wie unter I) und gibt  man darauf 
ers t  die  entsprechende Menge Hydroxylamin- 
salz hinzu, so erhSlt man bei nachfolgendem 
Erhitzen im Einschlussrohr bei e twa 100' 
glei6hfalls nur eine ganz geringe Schwefel- 
abscbeidung. 

Die durch Schwefelabscheidung charakte- 
risirte Reaction m i t  Hydroxylaminsalz in 
ammoniakalischer Liisung kommt demnach in  
erster Lioie demSchwefelkohleostab und nicht 
seinen Zwiechenproducten zum Rhodansalz 
hin zu. 

Chemnitz. Technisclie Staatslehranstalten. 

Einflnss der Indnstrie auf das Flnsswasser. 
Von 

Ferd. Fircher. 

E ine  der beachtenswerthesten Thatsachen 
des verflossenen Jahres  auf industriellem Ge- 
biete war die  a m  8. J u n i  erfolgte Einstel lung 
des Kohlenbergwerks am Piesberge, welcbe 

einem Capitalverlust von 2 0 6 2  090 M. ent- 
spricht. Der  folgenschwere Entschluss wurde 
veranlasst durch ungiinstige WasserverbZilt- 
nisse und einen in  frivoler Weise hervor- 
gerufenen Streik. o b e r  die  Abwasserver- 
hiiltnisse machte Generaldirector H a a r m a n  n 
i n  der betr. Generalversammluog der  Actioniire 
folgende Angaben (Courier No. 21 368): 

Der Streit mit den Wiesenbesitzern wurde 
am 15. J u n i  1897 durch Vergleich erledigt und  
die Grubenwisser sollten mittcls cines Kanals 
nach der  Ems abgefiihrt werden; die Tiohlen- 
f6rderung war 18'37 auf tiiglich 500 t gestiegcn. 
Zwar hattcn im Juli neue Wasserdurchbriiche 
das zu hebcnde Wasserquantum auf 37,2 cbm, 
durchschnittlich auf 85 cbm pro Minute gesteigert; 
wenn auch diese Wasernlassen durch die vor- 
handencn Pumpen noch bewiiltigt werden konnten, 
so wurden doch, urn die Wasserhaltung sicherzu- 
stelleo, noch zwei neue untcrirdische Maschinen 
in Bestellung gegeben; die Aufgabe der Vrrwal- 
tung bestand darin, den Ausbau des Bergwwks 
zu vollenden und in Verbindung mit einer Klcin- 
bahn eincn Ableitungskanal nach der Ems zu 
bauen, der unterhalb Rheine einmiinden sollte. 
Am 25. November 1897 erfolgte ein weiterer 
starker Durchbruch, die Menge der Grubenwkser 
sticg auf 47," cbm pro Minute mit einem Salz- 
gehalt bis zu 46,3 g im Liter, welches Quantum 
schliesslich auf 45 cbm Wasser und  43 g' Koch- 
salzgehalt zuriickging. Eine weitere ungiinstigerc 
Gestaltung der Dinge trst im April 1898 ain 
durch den Ausbruch dea hrbeitcrausstandes. 

Ferner im Jahresber. d. A. G. fiir 18'3i/98: 
,,Mit dieser Wendung der Dinge ist der Bau 
eines Ableitungsltanals fiir die Gr  u ben  w iisser vom 
Piesberge zur Ems hinfillig geworden, und der 
Process mi t  den Wiesenhesitzcrn des Hasetlials 
d3rE durch den schon im Vorjahrc vereinbarten 
Vergleich a l s  e r l e d i g t  angesehen werden. Piir 
die Osnabriicker Gegend ist d m  Erlbschen des 
Kohlenbergbaues am Piesberge in verschiederier 
Hinsicht von wirthschaftlich-unwillkommener Wir- 
kung. Viele Arbeiter, welche die eigene Scholle 
nicht aufgcben konntcn, habeo sich in  der Kach- 
barschaft niedriger gelohnte Arbeit suchen miisseo, 
und die Birgerschaft Osnabriicks und die gesanimte 
Berblkerung der Gegend sind genvungen , fi ir  
ihren Hausbrandbcdarf beim Einkauf gering- 
werthigcrcn Materials sehr vie1 hiiherc Prcise an-  
zulegen als fiir dic altbewihrte, in ihrer Gute 
kaum zu ersetzende Anthracitkohle des Pics- 
berges.' 

Da der  Process somit erledigt ist, so 
mijgen einige Angaben aus  dem von mir J u n i  
1896 eretatteten Sachv.-Gutacbten, soweit sie 
von allgemeinerem Interesse sind, mitgetheilt 
werden. 

Das  Steinkohlenwerk Pies le rg  i s t  schot 
vor d. J. 1300 von der  S t a d t  Osnabriick 
betrieben, welche eR am 22. Aug. 1889 a n  
den George-Marien-Bergwerk- und  Hiitten- 
verein rerkaufte. 

Nach Zeugenaussagenist das  Wasser schon 


