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der schiitzenden starken Trernungswand zu
iiberhitzen und diese Uberhitzung muss vor
Allem vermieden werden. Deshalb halte ich
es nach der eingetretenen Explosion fir ge-
rechtfertigt, beim Umfiillen von Stickoxydul
die Benutzung der freien Flamme zur Er-
hitzung zu verbieten; ich meine aber, man
sollte noch weiter gehen und verlangen, dass
die Abgabeflasche nicht iiber 40" erwarmt
werde und ferner, dass diese Temperatur
nicht durch den in der Flasche herrschenden
Druck, sondern durch die Temperatur des
‘Wasserbades, oder des iber die Flasche
rieselnden warmen Wassers gewdhrleistet
werde. Durch eine solche Anordnung ist
noch ein anderer, bisher nicht zur Sprache
gebrachter Grund fiir Explosionen eliminirt.
Es ist ndmlich sehr leicht mdglich, dass die
enge Ventiloffnung der auf den Kopf ge-
stellten Abgabeflasche sich durch Abldsen
eines Hammerschlagsplitters von der inneren
Wand der Flasche oder durch Schmutztheile
verstopft. Das ausserhalb der Flasche an-
gebrachte Manometer zeigt dann keine Druck-
steigerung an, trotzdem sich der Druck voller
Flaschen, wie Anfangs gezeigt, durch fort-
gesetzte Erwirmung stark erhohen kann. Ist
fur Stickoxydul die Grenze der Erwarmung
bei 407 festgelegt, so wird im ungiinstigsten
Falle der Druck auf 150 Atm. steigen, wih-
rend die Flaschen auf 250 Atm. geprift sind.

Beim Umfiillen anderer verflissigter Gase,
bei denen man mit der freien Flamme er-
wirmen darf, sollte entweder ein Sicherheits-
ventil im Innern der Flasche unabhingig
von der Zapfendffnung des Ventils angebracht
sein, oder wenigstens sollte an diese Offnung
ein Rohr mit seitlicher Offnung angeldthet
sein, 80 dass etwa von den Seitenwandungen
herabfallende feste Korper sich ablagern
konnen, ohne die AusflussGffnung zu ver-
stopfen.

Ueber die beim Abflitriren von Schwefel-
zink entstebenden Triibungen.
Von Dr. Otto Milhlhaeuser.

Bekanntlich kann Zink aus salzsaurer
Losung mit Schwefelwasserstoff vollstindig
ausgeschieden werden, wenn man zunichst
jeden Uberschuss an freier Salzsiure mit
Ammoniak neutralisirt und ausserdem dafiir
sorgt, dass die bei der Fillung entstehende
Salzsiiure sofort nach ihrem Entstehen mit
Ammoniak abgestumpft wird.

Man kann diese wihrend dem Einleiten
von H,S auszufiihrende Neutralisation um-
gehen, wenn man die salzsaure Zinkldsung
mit einem Uberschuss vor Ammoniak versetzt

und mit Xssigsiure ansduert, in welch
letzterer ZnS unldslich ist.”)

Ich verfahre bei Zinkbestimmungen derart,
dass ich die salzsaure Losung in der Kilte
zunichst mit Ammoniak neutralisire, dann
mit tberschiissigem Ammoniak versetze, mit
Essigsdure sauer mache und in die auf ca.
90° erwirmte Flissigkeit in raschem Tempo
und unter Umschwenken der Flasche ca.
15 Minuten lang Schwefelwasserstoff einleite.
Man erhilt dann einen Niederschlag, der beim
Abfiltriren regelmiissig triib durchs Filter zu
gehen scheint. Weder heisses noch kaltes
Abfiltrirer, noch lingeres Stehenlassen des
Niederschlags vor der Filtration lassen eine
klare Flissigkeit erhalten. Auch niitzt die
Anwendung eines doppelten Filters ebenso
wenig, wie ein mehrfaches Tiltriren. Stets
erhilt man ein triibes Filtrat oder ein solches,
das zwar Anfangs klar erscheint, aber sich
nach kurzer Zeit tribt. Dieses Verhalten
kann den Glauben erwecken, es gehe
Schwefelzink durchs Filter. Es schien
mir daher angezeigf, zu- ermitteln, ob die
Tritbung durch Schwefelzink oder — was
auch miglich sein konnte — durch Schwefel?)
verursacht wurde. Um die Frage zum Ent-
scheid zu bringen, konnte man entweder die
Zusammensetzung der die Triibung verur-
sachenden Substanz ermitteln oder aber, von
einer bestimmten Menge Zink ausgehend,
dieses auf die oben beschriebene Weise in
Schwefelzink iiberfithren, filtriren und sehen,
ob der auf dem Filter gesammelte Nieder-
schlag ganz oder theilweise der angewandten
Menge Metall entspricht. Ich habe letztere
Methode gewihlt.

Zur Ausfithrung der Versuche wurde eine
salzsaure Losung — 7,5 g Zink im Liter
enthaltend — dargestellt und mit Ammoniak
genau neutralisirt. Auf diese ZinkI6sung
wurde eine Losung von Ferrocyankalium aufs
Genaueste eingestellt, so dass 10 ccm der
letzteren 10 ccm der ersteren entsprachen,
also 10 ccm Ferrocyankaliumldsung 75 mg
Zink auszufillen im Stande waren. Die Ver-
suche selbst wurden wie folgt ausgefiihrt:
Ich lies je 10 cem der Zinklésung = 75 mg

1) Das ZnS fillt nicht aus, wenn die Disso-
ciation des H,S zu dessen Ungunsten durch die
starke Salzsiure (Aciditit = 100) in hohem Maasse
beeinflusst wird. Es fillt aber leicht aus der essig-
sauren Losung aus, zumal wenn die an und fir
sich schon geringe Wasserstoff-Ionen-Menge der
Essigsaure (Aciditit = 0,4) durch Zusatz von Am-
monium-Acetat noch welter verringert und die
Zahl der S -Ionen noch mehr erhoht wird.

% Gemiss 2H,S+-0, = 2H,0+ §,
bezw. HES + 0-‘ == SOg -+ H,

50,4-2H,5 = 2H;0+ S,
Hy 4- 03 = H,0,
2H,0, + 2H,S = 4H,0 + S,.
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in 5 ca. ‘/2 Liter fassende Flaschen einlaufen,
versetzte mit einem kleinen Uberschuss von
Ammoniak bis zur stark alkalischen Reaction
und dann mit 15 ccm Essigsdure, fiillte die
Flaschen mit destillirtem Wasser auf ca.
400 ccm an, erhitzte auf dem Dampfbade
auf ca. 90° C. und liess bei der angegebenen
Temperatur einen Strom von HyS unter hau-
figem Umschiitteln durchgehen. Eine der
Flaschen wurde 24 Stunden stehen gelassen,
die 4 anderen dagegen sofort, also noch warm,
filtrirt und zwar zwei durch ein einfaches
und zwei durch ein doppeltes Filter aus
schwedischem Filtrirpapier, wobei in allen
Fillen das Filtrat mehr oder weniger stark
getribt durchs Filter ging, bei der kalt fil-
trirten Probe aber nachtrigliche Triibung ein-
trat. Simmtliche Niederschlige wurden mit
einer essigsauren Schwefelwasserstofflésung
ausgewaschen. Dann wurden die Trichter
auf neue Kolbchen aufgesetzt, durchstochen,
der Inhalt mit destillirtem Wasser vollstindig
ausgeflosst, die Filter mit 1:1 Salzsiiure
ibergossen, ausgewaschen, getrocknet, ver-
brannt und die Spur Asche zur zuge-
horigen Losung gebracht. Man kochte zur
Vertreibung des H,S, oxydirte mit etwas
Bromwasser, neutralisirte mit Ammoniak und
filtrirte. Nach dem vollstiindigen Auswaschen
der TFilter wurden die 5 Ldsungen ganz
schwach mit Salzsiure angesiuert und mit
Ferrocyankaliumlosung titrirt. Dabei wurden

folgende Resultate erhalten:

zuriickgehalten worden. Man muss
somit den sich aus H,S abscheidenden
Schwefel als Quelle der Triibung an-
sehen und wird man bei Ausfiihrung von
Zinkbestimmungen nach obiger Weise auf
getriibte Filtrate keine Riicksicht nehmen.

Vor Kurzem ist die Genauigkeit der
maassanalytischen Bestimmung des Zinks in
Zweifel gezogen worden und Zussert sich
daritber Herr Professor O. Brunck?) in Frei-
berg wie folgt:

»Die elektrolytische Zinkbestimmung findet
nur recht langsam Eingang in die metallur-
gischen Laboratorien, obschon gerade bei die-
sem Metalle die fibrigen gewichtsanalytischen
Methoden nicht sehr bequem, die maass-
analytischen nicht sonderlich genau
sind.”

Auf Grund meiner Erfahrungen kann ich
nicht umhin zu versichern, dass speciell die
maassanalytische Bestimmung des Zinks mit
Ferrocyankalium zu den genauesten Methoden
gehort, iiber welche die analytische Chemie
verfilgt. Hervorzuheben ist allerdings, dass zur
Ausfibung eine grosse Routine gehért, die nur
diejenigen verh#ltnissmissig leicht erwerben,
welche taglich Zinkbestimmungen auszufithren
haben. Hat man aber einmal diese Ubung
sich erworben, so wird man die erwihnte
Methode gegen eine andere nicht vertauschen,
da man damit schnell, sicher und sehr
genau arbeiten kann. Dies ist wohl auch
der Grund, warum sie durch die elektroly-

der Titr
Filtrat Belve:brnueh.t“on Batsprechend
Ferrocyankali Zink
Probe 1 heiss filtrit durch einfaches Filter triibe 10,05 cem 75,8 mg
- I - - - 10,0 - 75,0 -
- I - durch Doppelfilter - 100 - 75,0 -
- v - - - 100 - 5,0 -
- V | nach 24 Std. filtrirt |durch einfaches Filter| Anfangs klar 100 - 75,0 -

DPas in ZnS iubergefihrte Metall
ist somit vollstindig durch die Filter

tische Zinkbestimmungsmethode nicht hat ver-
drangt werden konnen.
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Wien. Mathem.-naturw. Klasse, Vom 3. Juli
1902.

Prof. G. Goldschmiedt ibersendet eine im

chemischen Laboratorium der deutschen Univarsi-

tdt in Prag susgefihrte Arbeit: Uber Cincho-
meronsiure und deren Ester, von A. Kirpal,
ferner drei ebenda ausgefihrte Arbeiten: 1. Uber

Nitrile der Pyridinreihe, von H. Meyer. Ver-

fasser giebt eine verbesserte Darstellungsmethode

fir das a-Cyanpyridin an und beschreibt die

Nitrile der Nicotin-, Isonicotin- and Cinchoninsiure.
2. Uber Aminopyridincarbonsiuren,

von H. Meyer. Aminopyridincarbonsiuren mit der

NH,-Grappe in y-Stellung verhalten sich, wenn sie
mit Alkalilosang titrirt werden, derart, als ob sie zum
grossten Theile intramolecular abgeshttigt wiren.

3. Zur Kenntniss der Condensations-
producte von Naphtaldehydsdnre mit Ke-
tonen, von J. Zink. Aus Naphtalidphenylmethyl-
keton entsteht durch Einwirkung von Ammoniak
ein secunddres Amin, aus dem durch Umlagerung
ein gelbes Isomeres mit tertiirem Stickstoff er-
hslten wird.

Dr. J. Klimont in Wien iibersendet zar
Walrang der Prioritit ein versiegeltes Schreiben
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