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der schiitzenden starken Trennungswand zu 
iiberliitzen uncl diese Cberhitzung muss vor 
Allem vermieden werden. Deshalb halte ich 
es nach der eingetretenen Explosion fiir ge- 
rechtfertigt, beim Umfiillen yon Stickoxydul 
die Benutzung der freien Flamme zur Er- 
hitzung z u  verbieten; ich meine aber, man 
sollte noch weiter gehen und verlangen, dass 
die Abgabeflasche nicht iiber 40" erwZrmt 
werde und ferner, dass diese Temperatur 
nicht durch den in der Flasche herrschenden 
Druck, sondern durch die Temperatur des 
Wasserbades, oder des iiber die Flasche 
rieselnden warmen Wassers gewahrleistet 
werde. Durch eine solche Anordnung ist 
noch ein anderer, bisher nicht ziw Sprache 
gebrachter Grund fur Explosionen eliminirt. 
Es  ist namlich sehr leicht mijglich, dass die 
enge Ventilijhung der auf den Kopf ge- 
stellten Abgabeflasche sich durch Ablijsen 
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 Erwarmung stark erhijhen kann. 1st 
fiir Stickoxydul die Grenze der Erwkmung 
bei 40' festgelegt, so wird im ungiinstigsten 
Falle der Druck auf 150 Atm. steigen, wah- 
rend die Flnschen auf 250 Atm. gepriift sind. 

Beim Umfiillen anderer verfiiissigter Gase, 
bei denen man mit der freien Flamme er- 
warmen darf, sollte entweder ein Sicherheits- 
ventil im Innern der Flasche unabhkngig 
von der Zapfenoffnung des Ventils angebracht 
sein, oder wenigstens sollte an diese h u n g  
ein Rohr mit seitlicher Offnung angelijthet 
sein, so dass etwa von den Seitenwandungen 
herabfallende feste KSrper sich ablagern 
kijnnen, ohne die Ausflussijffnung zu ver- 
stopfen. 

Ueber die beim Abflltriren von Schwefel- 
zink entstehenden Triibungen. 

Von Dr. Otto Miihlhaeuser. 

Bekanntlich kann Zink aus salzsaurer 
Losung rnit Schwefelwasserstoff vollstzndig 
ausgeschieden werden, wenn man zunachst 
jeden Uberschuss an freier SalzsHure mit 
Ammoniak neutralisirt und ausserdem dafiir 
sorgt, dass die bei der Fallung entstehende 
Salzsaure sofort nach ihrem Entstehen mit 
Ammoniak abgestumpft wird. 

Man kann diese wahrend dem Einleiten 
von Has auszufiihrende Neutralisation um- 
gehen, wenn man die salzsaure Zinklosung 
mit einem Uberschuss von Ammoniak verset.zt 

und mit Essigsaure ansauert, in welch 
letzterer Zn S unlijslich ist.') 

Ich verfahre bei Zinkbestimmungen derart, 
dass ich die salzsaure Lijsung in der Kalte 
zunachst rnit Ammoniak neutralisire, dann 
rnit iiberschiissigem Ammoniak versetze, rnit 
EssigsHure saucr mache und in die auf ca. 
90" erwarmte Fliissigkeit in raschem Tempo 
und unter Umschwenken der Flasche ca. 
15 Minuten lang Schwefelwasserstoff einleite. 
Man erhalt dann einen Niederschlag, der beim 
Abfiltriren regelmassig triib durchs Filter zu 
gehen scheint. Weder heisses noch kaltes 
Abfiltriren, noch langeres Stehenlnssen des 
Niederschlags vor der Filtration lassen eine 
klare Fliissigkeit erhalten. Auch niitzt die 
Anwendung eines doppelten Filters ebenso 
wenig, wie ein mehrfaches Filtriren. Stets 
erhalt man ein triibes Filtrat oder ein solches, 
das zwar Anfangs klar erscheint, aber sich 
nach kurzer Zeit trubt. D i e s e s  V e r h a l t e n  
k a n n  d e n  G l a u b e n  e r w e c k e n ,  e s  g e h e  
S c h w e f e l x i n k  d u r c h s  F i l t e r .  Es  schien 
mir daher angezeigt, zu- ermitteln, ob die 
Triibung durch Schwefelzink oder - was 
auch mijglich sein konnte - durch Schwefel') 
verursacht wurde. Urn 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 iiberfiihren, filtriren und sehen, 
ob der auf dem Filter gesammelte Nieder- 
schlag ganz oder theilweise der angewandten 
Menge Metal1 entspricht. Ich habe letztere 
Methode gewahlt. 

Zur Ausfuhrung der Versuche wurde eine 
salzsaure Lijsung - 7,5 g Zink im Liter 
enthaltend - dargestellt und mit Ammoniak 
genau neutralisirt. Auf cliese Zinklijsung 
wurde eine Lijsung von Ferrocyankalium aufs 
Genaueste eingestellt, so dass 10 ccm der 
letzteren 10 ccm der ersteren entsprachen, 
also 10 ccm Ferrocyankaliumlijsung 75 mg 
Zink auszufallen im Stande waren. Die Ver- 
suche selbst wurden wie folgt ausgefiihrt: 
Ich lies je 10 ccm der Zinklasung = 75 mg 

I)  Das ZnS fillt nicht aus, wenn die Disso- 
Ziation des H,S zu dessen Ungunsten durch die 
st.arke Salzsgure (Aciditit = 100) in hohem Yaasse 
beeinflusst wird. Es fillt aber leicht aus der essig- 
jauren Losung aus, zumal wenn die an und fir 
sich schon geringo Wasserstoff-Ionen-Menge der 
Essigsiure (Aciditiit = 0,4) durch Zusatz von Am- 
monium-Acetat noch weiter Yeningert und die 
Zahl der -S--Ionen noch mehr erh6ht wird. 

l) Gemass 2 H,S + 0, -= 2 H,O + S, 
>em.  H,S + 02 = SO1 + H, 

SO, + 2 H,S = 2 Ha0 + S g  

H2 + 0, = G O 2  
2 H 2 0 , + 2 H z S  = 482o+s,. 
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Probe I I heiss filtrit 
- 1 1  - m  
- IV 
- V nach 24 Std. filtrirt 

in 5 ca. Liter fassende Flaschen einlaufen, 
versetzte rnit einem kleinen Uberschuss von 
Ammoniak bis zur stark alkalischen Reaction 
und dann mit 15 ccm Essigsaure, fiillte die 
Flaschen mit destillirtem Wasser auf ca. 
400 ccm an, erhitzte auf dern Dampfbade 
auf ca. 90' C. und liess bei der angegebenen 
Temperatur einen Strom von H,S unter hiiu- 
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 
Fallen das Filtrat mehr oder weniger stark 
getriibt durchs Filter ging, bei der kalt fil- 
trirten Probe aber nachtriigliche Triibung ein- 
trat. Sammtliche Niederschlage wurden rnit 
einer essigsauren Schwefelwasserstoff liisung 
ausgewaschen. Dann wurden die Trichter 
auf neue Kolbchen anfgesetzt, durchstochen, 
der Inhalt mit destillirtem Wasser vollstandig 
ausgefliisst, die Filter mit 1 : 1 Salzsaure 
iibergossen, ausgewaschen, getrocknet, ver- 
brannt und die Spur Asche zur zuge- 
hiirigen Losung gebracht. Man kochte zur 
Vertreibung des H,S, oxydirte mit etwas 
Bromwasser, neutralisirte mit Ammoniak und 
filtrirte. Nach dem vollstiindigen Auswaschen 
der Filter wurden die 5 Losungen ganz 
schwach mit Salzsiiure angesiiuert und mit 
Ferrocyankaliumliisung titrirt. .Dabei wurden 
folgende Resultate erhalten: 

duraheinfuchesFilter trbbe 10,05 ccm 76,3 mg 
10,o - 76,O - 

durch Doppelfilter 10,o - 75,O - 

durcli einfaches Filter Anfangs klar 10,o - 75,O - 
10,o - 'i5,O - 

z u r i i c k g e h a l t e n  worden .  M a n  m u s s  
s o m i t  d e n  s i ch  a u s  H,S a b s c h e i d e n d e n  
S c h w e f e l  a l s  Q u e l l e  d e r  T r i i b u n g  an -  
s e h e n  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 iiussert sich 
dariiber Herr Professor 0. Bruncks)  in Frei- 
berg wie folgt: 

.Die elektrolytische Zinkbestimmung h d e t  
nur recht langsam Eingang in die metallur- 
gischen Laboratorien, obschon gerade bei die- 
sem Metalle die iibrigen gewichtsanalytischen 
Methoden nicht sehr bequem, die m a a s s -  
a n a l y t i s c h e n  n i c h t  s o n d e r l i c h  g e n a u  
s i n  d. '' 

Auf Grund meiner Erfahrungen kann ich 
nicht umhin zu versichern, dass specie11 die 
maassanalytische Bestimmung des Zinks rnit 
Ferrocyankalium zu den genauesten Methoden 
gehiirt, iiber welche die analytische Chemie 
verfiigt. Hervorzuheben ist allerdings, dass zur 
Ausiibung eine grosse Routine gehort, die nur 
diejenigen verhaltnissmbsig leicht erwerben, 
welche tiiglich Zinkbestimmungen auszufiihren 
haben. Hat  man aber einmal diese Ubimg 
sich erworben, so wird man die erwahnte 
Methode gegen eine andere nicht vertauschen, 
da man damit s c h n e l l ,  s i c h e r  u n d  s e h r  
genau  arbeiten kann. Dies ist wohl auch 
der Grund, warum sie durch die elektroly- - 

Be1 der Tltratlon Bntnprechend 1 Filtrat 1 verbrancht 
Yerroeyankalf I Zink 

P a s  i n  Z n S  i ibergef i ihr te  Meta l1  
i s t  s o m i t  vo l l s t i i nd ig  d u r c h  d i e  F i l t e r  

tische Zinkbestimmungsmethode nicht hat ver- 
drBngt werden kiinnen. 

Sitzungsberichte, 
SItmng der Aksdemie der Wbsenschaiten in 

Wien. RIathem.-natarn. Blase. Vom 3. Juli 
1902. 

Prof. G. Go I d s c h m i  e d t iibersendet eine im 
chemischen Laboratorium der deupchen Universi- 
tat in Prag ausgefiihrte Arbeit: Uber Cincho- 
meronsiiure n n d  deren Ester,  von 4. Kiypal, 
ferner drei ebenda anegefchrte Arbeiten: 1. Uber 
Ni t r i le  der Pyridinreihe,  von H. Meyer. Ver- 
fasser giebt eine verbesserte Darstelluogsmethode 
fiir dacl a-Cyanpyridin an und beschreibt die 
Nitrile der Nicotin-, Isoniootin- nnd Cinchoninskure. 

2. Uber Aminopyr id incarbonsauren ,  
von H. Mey er. Aminopyridincarbonsiiuren rnit der 

NH2-Grnppe in 7-Stellnng verhalten sich, wenn sie 
rnit Alkalil6snng titrirt werden, derart, ale ob sie znm 
gr6ssten Theile intramolecular abgeskttigt waren. 

3. Znr Kenntniss d e r  Condenaations- 
prodncte von  Naphtaldehydsenre m i t  Ke- 
tonen ,  von J. Zink .  Ans Naphtalidphenylmethyl- 
keton entsteht dnrch Einwirkung von Ammoniak 
ein secnndhm Amin, aus dem dnrch Umlagernng 
ein gelbes Isomeres mit tertikem Stickstoff er- 
halten wird. 

Dr. J. KI i m o n t in Wien iibersendet zur 
Wahrnng der Prioritkt ein versiegeltes Schreiben 

3) Chemiker-Zeitung. 1902. S. 616. 




