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wandten Stereochemie werden die Fermente 
und Mikroorganismen, die ein so vorbild- 
liches Verstandniss fur chemische Vorgange 
bez. fur die Einleitung derselben besitzen, 
auch fernerhin eine fiihrende Rolle spielen. 

Ueber die Haltbarkeit von Kalinmtetroxalat 
nnd Natriumoxalat als Titersubstamen. 

Von Dr. Dupre jun. und A. von Kupffer. 

In der :,Chemiker-Zeitung' 25, 900 schliigt 
W a g n e r  die Einfiihrung einheitlicher Titer- 
substanzen vor, u. a. Kaliumtetroxalat als 
Titersubstanz fiir alkalimetrische und oxy- 
dimetrische Zwecke , Kaliumtetroxalat und 
Natriumoxalat als Titersubstanzen fur oxy- 
dimetrische Zwecke. Ersteres Salz empfiehlt er 
deshalb ganz besonders, weil es sich sowohl 
alkalimetrisch wie acidimetrisch bestimmen 
lasst. Wir haben beide Titersubstanzen ganz 
besonders auf ihr Verhalten beim Aufbewahren 
gepriift, woriiber in der iiber diesen Gegen- 
stand bereits verijffentlichten Litteratur wenig 
zu finden war. Kaliumtetroxalat hat bereits 
M e i  a e c k e ') untersucht und gefunden , dass 
sich dieses Salz nur durch mehrfaches Um- 
krystallisiren und wochenlanges Verweilen im 
Exsiccator iiber Schwefelsaure vollstiindig 
chemisch rein darstellen lasse, ohne nahere 
Angaben iiber die Haltbarkeit des Salzes zu 
machen. 

S i j rensen  empfiehltg) Natriumoxalat als 
ein leicht. chemisch rein darstellbares und 
auch luftbestandiges Salz, ohne jedoch die 
LuftbestHndigkeit des letzteren mit Zahlen 
zu belegen. 

Um festzustellen, ob beide Salze die an 
eine Titersubstanz zu stellende Forderung 
der Haltbarkeit besitzen, haben wir e k e  
Reihe von guten Handels- und selbstherge- 
stellten Priiparaten in bestimmten Zwischen- 
r au rn en unters ucht. 

Die von uns benutzte Permanganatliisung 
stellten wir nach T r e a d w  ell3) mit elektro- 
lytisch gefalltem Eisen ein. 

Die Methode ist etwas Zeit raubend, 
liefert aber ausgezeichnete Resultate. Das 
elektrolytisch gefallte Eisen zeigte nach dem 
Abspiilen mit Wasser, Alkohol und Ather 
eine gleichmassig graue , vollstandig oxyda- 
tionsfreie Farbe und lijste sich klar in Schwefel- 
saure. Bei den nachherigen Titrationen wur- 
den mijglichst dieselben Bedingungen wie bei 
der Titerstellung innegehalten. Benutzt wurde 
eine Schwefelsaure 1 : 3 und bei c. 40°C. titrirt. 

. 

1) Chemiker-Zeitung 1895, 1. 
2) Ztschr. f. anal. Chemie 36, 639. 
3, Treadwell  B. I1 S. 68. 

Die Priifung der Salze geschah ZULU Theil 
alkalimetrisch, wobei Phenolphtalein das eine 
Ma1 in der Kalte, das andere Ma1 in der 
Warme a h  Indicator diente. Die benutzte 
Normalskure war mit chemisch reiner Soda 
eingestellt, die Normallauge kohlensaurefrei; 
von Zeit zu Zeit wurden sammtliche Normal- 
lijsungen controlirt.. 

Raliumtetroxalat No. 4 und 5 stellten 
wir her nach der Vorschrift von Kraut ')  
durch Vermischen einer heissgesattigten Lijsung 
von Kaliumoxalat niit der berechneten Menge 
einer heissgesittigten Oxalsaurelijsung und 
Reinigen des erhaltenen Productes durch 
Umkrystallisiren, Natriumoxalat 7 durch Auf- 
einanderwirken heisser Lijsungen chemisch 
reiner Soda und chemisch reiner Oxalsaure, 
heisser Liisungen, um die Bildung des sauren 
Salzes zu vermeiden. 

No. 1-5 Kaliumtetroxalate. No. 6-7 h'atrium- 
oxalate. No. 1, 2, 3 und 6 sind Hmdelsproducte; 
No. 4, 5 und 7 selbsthergestellte Praparate. 

oxydim. alkalim. 
No. 1. 

99J1 Proc., 
nach 24 Tg. 98,99 - nach 29 Tg. 98,88 Proc. 

- 39 - 98,99 - - 50 - 98,88 - 
- 60 - 98,68 - 

No. 2. 

nach 25 Tg. 100,36 - nach 29 Tg. 100,41 Proc. 
- 60 - 99,99 - - 50 - 100,41 - 

No. 3. 

100,75 Proc., 

98,99 Proc., 
nach 24 Tg. 98,74 - nach 29 Tg. 98,88 Proc. 

- 50 - 98,88 - - a9 - 98,74 - 
- 60 - 98,61 - 

No. 4. 
99,73 Proc., 

nach 25 Tg. 98,74 - 
- 49 - 98.60 - nach 50 Tg. 98.71 Proc. 

V .  - 64 - w;99 - 
- 85 - 97,99 - 

No. 5. 

nach 15 Tg. 99,36 - nach 5 Tg. 99,56 Proc. 
9 9 , s  Proc., 

- 35 - 99,36 - - 27 - 9Y,56 - 
No. 6. 

99,30 Proc., 
nach 23 Tg. 99,30 - 

- 38 - 99,24 - 
- 59 - 99,ll - 

No. 7. 
99,36 Proc., 

- 15 - 99,36 - 
- 35 - 99,36 - 

Beide Titersubstanzen , Kaliumtetroxalat 
und Natriumoxalat sind, wie aus dem ange- 
fihrten Zahlenmaterial ersichtlich, schwierig 
chemisch rein darzustellen ; weder Handels- 
noch selbsthergestellte mehrfach umkrystalli- 
sirte Praparate erreichen den erforderlichen 
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Proc. 

10,50 

11,25 
12,70 

10,05 

12,oo 

- 

Tabelk I. 

g p. t. 

340 
413 
230 
324,5 
375 

Reinheitsgrad. Es finden sich Differenzen 
von + 0,75  bis - 2 Proc. Die Haltbar- 
keit des Kaliumtetroxalates Zasst sehr viel 
zu wiinschen iibrig; nur ein einziges selbst- 
hergestelltes Praparat 5 zeigte sich bestandig, 
die iibrigen zeigten wahrend einer Beobach- 
tungsdauer von ca. 3 Monaten mehr oder 
weniger grosse Abnahmen, bis zu 2 Proc. 

Natriumoxalat weist nur geringe Diffe- 
renzen his zu 0,2 Proc. auf, ist also als 
bestandig anzusehen, leider aber ebenso 
sckwierig chemisch rein darstellbar wie Ka- 
liumtetroxalat. 

Kaliumtetroxalat besitzt dagegen nicht, wie 
das Analysenmaterial zeigt, die an Titersub- 
stanzen zu stellende Forderung der Haltbarkeit. 

II p. t. II 

335 11,77 
410 10,68 
227,5 12,15 
330 11,22 
375 l2,Oo 

Bezeichnung 

Blende Y.V. 

Zink Schwefel Blei 
Proc. Proc. Pro& 

31.00 . 22.26 7.50 1160 
1,40 
0,lO - 
0,12 

0,65 24,50 2,76 
0,80 10,55 lo,% 
0,15 - 15,46 - 1,14 1820 
1,lO - 10,oo 

- M.P. 
- F. 
- c. 
- A. 

41;80 27;40 400 
43,93 24,95 .7,35 
47,50 33,26 2,16 
42,60 29,07 8,75 

Zu Tabelle I kit zu bemerken, dass die 
Silbergehalte durch die sog. Tiegelprobe er- 
mittelt worden sind, und zwar wurden immer 
20 g Erz mit 20 g Bleigliitte im eisernen 
Tiegel eingeschmolzen und das erhaltene 
silberhaltige Blei abgetrieben. Da jedoch 
nach dieser Methode bei schwefelhaltigen 
Substanzen ein kleiner Verlust an Edelmetall 
zu befiirchten ist, indem etwas Silber in die 
Schlacke geht, so wurde, um vergleichbare 
Resultate zu erzielen, der gerijsteten Blende 
so viel Schwefel zugesetzt, als sie beim 
Rijsten verloren hatte. Dieser Zusatz schwankte 
je nach dem Schwefelgehalt der rohen und 
gerijsteten Blende zwischen 4-6 g pro 20 g 
Einwage und SOU nebenbei erwiihnt werden, 
dass sich diese Vorsicht geradezu als un- 
nijthig erwies, indem die Unterschiede in 
den Resultaten, die mit ode; ohne Schwefel- 
zusatz erhalten wurden, in keinem Falle 
mehr als 5 g Ag in der Tonne Erz betrugen. 

Aus der letzten Spalte der Tabelle I ist 
ersichtlich, dass die Verluste an Edelmetall 
bei den 5 untersuchten Erzen fast gleich 
gross sind, obschon letztare in 2 verschiede- 
nen Rastanstalten entschwefelt wurden. Es  
liegt mir allerdings fern zu behaupten, dass 
die Einbusse an Ag iiberall, bei jedem Erze 
und Silbergehalte wie bei den vorliegenden 
Blenden 10-12 Proc. des gesammten Silbers 
betrage, denn sie hangt besonders von der 
Temperatur ab, die im RBstofen herrscht. 
Die Verluste sind hauptsjichlich auf Ver- 
fliichtigung des bei der R B s h g  gebildeten 
metallischen Silbers zuriickzufiuhren und des- 
halb kann man annehmen, dass dieselben 
um so griisser sind, je hiiher die Temperatur 
des Rastofens ist. 

Zur Abhandlung in Heft 1 0  ist zu be- 
merken, dass Essigsiiure (bei Abwesenheit 
eines Acetats) aus Thiosulfaten in der Kiilte 
Schwefel abscheidet, Erwirmen begbstigt  
die Abscheidung. D u p d  jun. 

Chemisches Laboratorium des HBheren Tech- 
nischen Instituts Ccthen. 

Ueber die beim R6sten silberhaltiger 
Zinkblenden eintretenden Verlnste an 

Edelmetall. 
Von C. Sander - Chandfontaine (Belg.). 

Beim Rijsten silberhaltiger Zinkblenden 
in Etagen-Riistijfen') treten Verluste an Edel- 
metal1 ein, iiber deren Grijsse aber bisher 
wenig oder gar nichts bekannt ist. Es  wur- 
den daher die folgenden Versuche angestellt, 
deren Resultate in Tabelle I zusammenge- 
stellt sind. Unter ,,RBstverlustU ist hier der 
Gewichtsverlust zu verstehen, den die Blende 
nach ihrer Riistung erlitten hat, und miissen 
die fixen Bestandtheile des Erzes eine dem 
Riistverlust entsprechende Anreicherung er- 
fahren. 

Tabelle I1 enthilt Angaben iiber die 
wichtigsten Bestandtheile der in Frage kom- 
menden Roherze. 

Tabelk II. 

Eisen 
Prcc. 

4,25 
3.00 
5,20 

13,60 
7,5O 

In der rohen Blende ist das Silber in 
den meisten Fiillen als Schwefelsilber ent- 
halten, welches sich beim RBstprocess in 
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1) Im vorliegenden Falle handelte es sich urn 
Yaletra- und Liebig-Eichhorn'eche Ofen. 

ok lwe 




