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Ausiedeprobe . . . . . | 2400 277,0 | 252,0
Methode dureh Risten . 235,0 270,0 | 252,56
Sander'sche Methode . . | 288,56, 273,0 | 255,0

Wie zu erwarten war, giebt die beschrie-
bene Methode mit den 2 andern gut iiber-
cinstimmende Resultate und kann sie deshalb,
da sie schneller auszufiiliren ist, bestens em-
pfohlen werden.

Chem. Laboratorium der Société an.
gique de Prayon.

métallur-

TUeber die Gehaltsbestimmung wisseriger
Flusssiurelésungen.
Von F. Winteler.
(Mittheilung aus dem Laboratorium von Prof. Dr.
Dieffenbach, Darmstadt.)

In den letzten Jahren haben die Fluss-
siiure und die aus dieser hergestellten Salze
eine erh8hte technische Bedeutung, speciell
auch durch ihre Verwendung in der ange-
wandten Elektrochemie, erlangt. Die Schwierig-
keiten des Transportes von Flusssdure in Ver-
bindung mit der Nothwendigkeit, dieselbe
moglichst billig zu erhalten, néthigen viele
elektrochemische Werke, sich die Flusssiiure
zur eigenen weiteren Verarbeitung selbst her-
zustellen. Es geschieht dies bekanntlich
durch Destillation von Flussspath mit Schwefel-
siure und Condensation der abziehenden Gase
durch Wasser. So wird eine Sdure von
mehr oder weniger hohem Concentrations-
grade erhalten, welcher durch den Betriebs-
chemiker ermittelt werden muss.

Versucht man nun den Gehalt dieser Lo-
sungen an Flusssdure durch Titration zu be-
stimmen, so ergeben sich verschiedentliche
Schwierigkeiten. Obwohl die Flusssiure die
stdrkste anorganische Sadure darstellt, so sind
doch Lackmus oder Methylorange zur Fixi-
rung des Endpunktes bei der Neutralisation
mit Normalalkali nicht verwendbar. Der
Grund liegt in der Kigenthiimlichkeit der
Flusssiiure, durch Anlagerung an Neutralsalze
saure Salze zu bilden, und zwar lagern sich
so viele Moleciile Séure an, als der Werthig-
keit der betreffenden Base entspricht. Bei-
spielsweise bilden sich: NaFl, HFI; BaFl,,
2HF]; AlFl;, 3HFI etc. Diese sauren Salze
reagiren auf Methylorange und Lackmus in
ihnlicher Weise, wie es starke organische
Séuren, beispielsweise Lssigsdure, thun.
Methylorange geht von leuchtendem Roth
allméhlich in Gelbroth und beil fortschreiten-
der Neutralisation ebenso allmihlich in Gelb
iiber.

Ch. 1902,

phtalein als Indicator verwenden, indem die
sauren Salze auf dasselbe entfirbend ein-
wirken und die Rothfirbung erst eintritt,
nachdem die sauren Salze in Neutralsalze
umgewandelt sind und der erste Tropfen
iberschiissiges freies Alkali zugesetzt ist.
Bei dieser Titration ist nur zu beachten,
dass das zu verwendende Normalalkali frei
von Carbonaten ist. Sind solche vorhanden,
so ldsst sich eine bleibende R&thung und
eine scharfe Fixirung des Neutralisations-
punktes wiederum nicht leicht bestimmen,
denn freie Kohlenséiure bedingt stets wieder
die Entfirbung. Letztere bildet sich aber
durch Einwirkung von saurem Natriumfluorid
auf das Carbonat resp. Bicarbonat.

Folgende Gleichungen verdeutlichen die
Vorginge:
1[ 2HF| + NaOH = NaFl, HFl + H,0

| NaFl, HFI+NaOH—2N¢F‘I+H,O

[2HF1+Na,co — NaFl, HFI+Na<CO
NaFl, HFI—}—Na<CO = 2NaFl+ H,0 + CO,.

Ist das zu verwendende Normalalkali
also kohlensiurehaltig, so wird eine bleibende
Rothung erst eintreten, wenn die frei ge-
wordene Kohlensiure durch weiteren Zusatz
von freiem Alkali wieder als Monocarbonat
abgesiittigt ist. Dadurch sind Fehler in den
Titrationsresultaten bedingt; denn vorerst
entweicht ein unbestimmbarer Antheil der
Kohlensiinre in die Luft und sodann ver-
braucht die verbleibende Kohlensiure Alkali
zur Absittigung.

Tabelle iiber den Gehalt wissriger
Flusssaurelosungen bei 20°C.

Sehr gut ldsst sich dagegen Phemol- '

1 V100 | 05| 26 @ 1002 | 120
2 | 1,007 | 1,0} 97 | 109 | 124
3 | 1011 15| 28 | 1,098 | 127
4 | 1014 | 20| 29 . 1,101 | 181
5 | 1,008 | 25| 80 . 1,104 | 134
6 1,02 | 30| 81 | 1,106 | 137
71021 35| 82 | 1,009 | 141
8 ' 1,030 40| 33 | 1112 | 144
9 | 1,03 45| 34 1,114 | 147
10 ; 1,038 . 50| 8 | 1117 | 150
11 . 1041 | 55| 36 ‘ 1,120 | 154
12 1,045 | 60| 37 | 1,122 | 157
13 | 1,049 . 65| 38 ¢ 1125 | 160
14 | 1,052 10| 39 1127 | 163
15 ' 105 15| 40 | 1,130 | 165
16 | 1,059 80| 4 \ 1,133 | 16,8
17 0 1062 | 841 42 | 1186 | 1792
18 1066 | 88 | 438 ! 1138 | 175
19 ¢ 1069 | 93| 44 © 1141 | 178
20 | 1,072 | 97| 45 . 1,143 | 181
o1 | 1,076 | 101 | 46 . 1146 | 184
22 | 1079 | 105 | 47 | 1,149 | 187
23 | 1082 | 109 | 48 . 1152 | 190
24 ' 1,086 113 | 49 © 1,154 | 193
95 1,089 | 11,7 | 50 1,157 | 195
4
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Eine einfache Betriebscontrole kann durch

gefilhrt werden. Zuverldssig sind die Re-
sultate allerdings nur, wenn Schwefelsiure
und Kieselfluorwasserstoffsiure nicht als Ver-

unreinigungen beigemengt sind. Letztere ver- -
indern das specifische Gewicht in empfind-

licher Weise. Die Bestimmungen sind stets
mit Platinardometern auszufithren, wie sie zu
diesem Zwecke im Handel sind. Nach-
stehende Tabelle giebt den Zusammenhang

zwischen specifischem Gewicht und dem Con-

centrationsgrad wieder. Dieselbe wurde unter

© Einhaltung
Bestimmung der specifischen Gewichte aus- :

aller in Betracht kommenden
Vorsichtsmaassregeln ausgefithrt und weicht

.von einer frither von C. Eckelt in dieser

Zeitschrift’) verdffentlichten Tabelle bedeu-
tend ab. Die angewandte Sdure war che-
misch rein, die verwendeten Glaspipetten
waren gut paraffinirt und genan ausgemessen,
ebenso die angewendeten Ardometer; das
verwendete Normalalkali war vollkommen
carbonatfrei; die verwendeten Glascylinder,
Bechergliser und Glasstibe vollkommen dicht
wit Paraffin iiberzogen.

Patentbericht.

Klasse 12: Chemische Verfahren und
Apparate.

Gewinnung eines Ammoniumnitrat - Na-
triumnitratgemisches. (No. 127 187. Vom

6. Mirz 1901 ab. Jean Vilhelm Skoglund

in Brooklyn, V. St. A.)

Die Erfindung bezieht sich auf die Gewinnung
eines Ammoniumnitrat-Natriumnitratgemisches, bei
welchem der Procentgehalt an Ammoniomnitrat
beliebig hoch sein kann. Ein Gemisch derartiger
Salze eignet sich unter Voraussetzung einer billigen
Herstellungsweise vortheilbaft zur Erzengung von
Sprengstoffen.

Patentanspruch: Verfahren zur Gewinnung
eines Ammoniumnitrat-Natriumnitratgemisches aus
Natriomnitrat und Ammoniumsulfat, dadurch ge-
kennzeichnet, dass nach Beseitigung der Haupt-
menge des durch die doppelte Umsetzung ent-
standenen Natriumsulfates die noch in der Losung
in Form von Natriom- und Ammoniumsulfat vor-
handene Schwefelsfure mittels einer sie in Form

eines un- oder schwerloslichen Salzes niederschla- .

genden Verbindung entfernt und die Mautterlauge
sbgedampft oder der Krystallisation unterworfen
wird, zo dem Zwecke, ein einen grosseren oder
geringeren Procentgehalt an Ammoniumnitrat aof-
weisendes Salzgemisch von hoher Reinheit zu er-
zeugen.

Darstellung von (4, 5)-Diacetyldiaminouracil.
(No.126 797. Vom 16. October 1900 ab.
C.F. Boehringer & Sohne in Waldhof bei
Mannheim.)

Durch Einwirkung von Essigsiureanhydrid aof

Harnsiure gelangt man zum (8)-Methylxanthin

(vergl. Patent 121 224)1). Es wurde non weiter

gefunden, dass bei dieser Reaction intermediar das

Diacetylderivat eines benachbarten Diamins ent-

steht, Die Verbindung bildet sich aus der Harn-

siare unter Aufspaltung des Fiinferringes und
gleichzeitiger CO,- Abspaltung und muoss ibrer

Entstehungsweise nach als (4, b)-Diacetyldiaminou-

recil oder (4, 5)-Diacetyldiamino-(2, 6)-dioxypyri-

midin bezeichnet werden; sie entsteht neben (8)-

Methylxanthin, wenn man Harnsiure mit Essig-

') Zeitschr. angew. Chemie 1901, 660.

siureanhydrid nur so lange kocht, bis eine Probe
des schwerloslichen Reactionsproductes beim kurzen
Erwirmen nicht mebr ammoniakalische Silberlosung
reducirt. Das Diacetyldiaminouraeil soll als Aus-
gangsmaterial zur Darstellung pharmacentischer
Producte Verwendung finden. Es besitzt der Ana-
lyse zufolge die”Formel CyH; N, O, und seiner
Bildungsweise entsprechend die Constitution

H
N.CO

au '
0C  C.NH.CO.CH,

N
N.C.NH.CO.CH,.
H

Es besitzt keinen Schmelzpunkt; es sintert von
3009 ab zusammen unter Braunfirbung und zersetzt
sich allmfihlich bei hoherer Temperatur.
Patentanspruch: Verfahren zar Darstellung von
(4,5)-Diacetyldiaminouracil, darin bestehend, dass
man Harnsiure mit Essigsinreanhydrid bei Gegen-
wart oder in Abwesenheit eines Condensations-
mittels wie Pyridin so lange erhitzt, bis eine
Probe des Reactionsproductes bei nur kurzem Er-
wirmen ammoniakalische Silberlssung nicht mehr
reducirt, woraof man die Diacetylverbindung durch
Auskochen mit Wasser ans dem Rohproduet isolirt,

Darstellung von o.o-Dinitrodiphenyl und
seinen Derivaten. (No. 126 961. Vom
22, Januar 1901 ab. Dr. Fritz Ullmann
in Genf, Schweiz.)
Losungen von Diazoniumsalzen, dargestellt z. B.
aus Anilin, p-Chlor- oder p-Bromanilin, reagiren
selbst bei niedriger Temperatur sehr energisch anf
Cuoprohaloide unter Stickstoffentwicklung und Bil-
dung der entsprechenden Halogenverbindung. Ganz
anders verliuft die Reaction dagegen bei Verwen-
dung von o-Nitroanilinderivaten. Hier bilden sich
bei der Zersetzung der entsprechenden Diazolosung
mittels Cuprochlorid in der Kalte hauptsichlich
o0.0-Dinitrodiphenylderivate, wihrend das ent-
sprechende Halogenderivat in untergeordneter
Menge entsteht.
Patentanspruch: Verfahren zar Darstellang
von o.0-Dinitrodiphenyl und seinen Derivaten,
darin bestehend, dass man die wisserige Losung

1) Zeitschr. angew. Chem. 1898, 298.





