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Milhihaeuser: Abfiitriren von Schwefelzink,

Zeltachrift far
angewandte Chemle.

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.

Sitzungsherichte.

Sitzung der Akademie der Wissenschaften In
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

%) Chemiker-Zeitung. 1902. S. b16.
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mit der Aufschrift: Beitrag zur Kenntniss der
Pflanzenfette.

Prof. A. Lieben iberreicht zwei im zweiten
chemischen Laboratorium der Wiener Universitit
ausgefihrte Arbeiten:

1. Uber die Einwirkung von Wasser
anf Dibromide und Dichloride der Olefine,
von W. Frobe und A. Hochstetter. Verf.
haben verschiedene Amylenbromide und -chloride
in dieser Hinsicht untersucht und finden, dass die
Amylenhaloide die erwarteten Ketone geben.
Manchmal entsteht auch das entsprechends Glycol.

2. Uber eine Synthese alkylirter
Pentamethylendiamine und alkylirter

Piperidine aus #-Glycolen (I. Mittheilung),
von A. Franke und M. Kohn. Das Methyltri-
methyleneyanid CH; . CH (CN) . CH, . CH; . CN
liefert bei der Reduction mit Natrinm in Alkohol
Methylpentamethylendiamin neben S-Methylpiperi-
din. Letzteres kann anch durch trockene Destil-
lation des Methylpentamethylenchlorhydrats gewon-
nen werden,

Ferner iberreicht Prof. A. Lieben eine Ar-
beit: Studien iber Ammonsalze, von R. Reik.
Verfasser untersuchte mehrere Ammonsalze hin-
sichtlich ihres Verhaltens bei der Destilletion
unter vermindertem Drock und berichtigt hierbei
mehrere Litteraturangaben iiber diese Salze. 7%. Z.

Referate.
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W. Mtlller. TUeber eine neue Titratlonsmethode
fiir frele und gebundene SchwefelsBure,
(Berichte 85, 1587.)

Die masassanalytische Bestimmung der Schwefel-

shure in Salzen oder in S#uregemischen bereitete

bisher Schwierigkeiten, weil der zur Ausfillong
derselben benutzte Uberschuss von Baryam- oder

Bleisalzen nur indirect zurfickgemessen werden

kann. Ein brauchbares Material zar Ansfihrang

dieser Bestimmong hat Verf. im Benzidin-
chlorhydrat gefunden, welches sich in dquiva-
lenter Menge mit Schwefelsiure und Salfaten
fast quantitativ umsetzt, in Folge der Schwer-
loslichkeit des schwefelsauren Benzidins, von dem
sich bei 25° nor 0,01—-0,03 Proec. in Wasser
losen., Wendet man zur Ausfillung des Sulfates
einen abgemessenen Uberschuss des Chlorhydrats
an, 50 wird dem Massenwirkangsgesetz entsprechend
die Laslichkeit des Sulfats noch weiter erniedrigt,
so dass die Fillung praktisch quantitativ wird,

‘audererseits kann der verwendeté Uberschoss des

Chlorhydrats direct mit Alkalien zoricktitrirt

werden, weil salzsaures Benzidin als Selz einer

sehr starken Siure mit einer schwachen Base weit-
gehend hydrolytisch dissociirt ist, also &hnliche

Verhaltnisse zeigt wie Aluminium-, Eisen- ete.

salze. )

Die Umsetzung entspricht der Gleichung:

R,80,+ C;H;N;.2HCl =
2RClL+ C3H,y N, . H, 80,

Zor Ausfallung benutzt man eine Losung von
ca. 30 g Benzidinchlorhydrat im Liter, deren Titer
gegen Barytwasser oder Natronlauge nnter An-
wendong von Phenolphtalein als Indicator fest-
gestellt wird. Die Umsetzung geschieht im cali-
brirten 250 com-Kolben bei etwa 150 cem Volumen
in der Wiarme, da das ausgeschiedene Sulfat in
der Kilte etwas Chlorhydrat mitreisst. Das Er-
whrmen geschieht anf dem Wasserbade, die Flassig-
keit wird einige Minuten heiss gehalten, dann ab-
gekiblt, bis zar Marke anfgefillt, durch ein
trocknes Filter filtrirt und in einem aliquoten

Theil der Uberschuss an Chlorhydrat darch Titra-

tion mit Alkalilauge und Phenolphtalein ermittelt.

Handelt es sich um die Bestimmung von Schwefel-

siure in einem Gemenge derselben mit flichtigen
Ch. 1802,

Sauren, wie Salz- ond Salpetersiure, so ist der
Kolben wahrend des Erwiarmens mit einem durch
Glasstopsel verschlicssbaren Trichteransatz zu ver-
sehen. Zur Controle hat Verf. Schwefelsiare fir
sich, sowie in Gemischen mit Salz- und Salpeter-
siore und in Alkalisalzen bestimmt; die angegebenen
Resultate zeigen gute Ubereinstimmung. KL

E. Riegler. Eine gasvolumetrische Bestimmungs-
methode der Sulfate, der Schwefelsiiure, der
Carbonate und der Kohlensdure, (Z. analyt.
Chemie 41, 17.)

Die angewandte Methode beraht einerseits darauf,

dass Chlorbaryum mit Jodsdare unldsliches Baryam-

jodat liefert,
BaCl, +- 2 HJO; = Ba(JO,), + 2 HCL

Behandelt man nun in dem Knop-Wagner-
schen Azotometer das abfiltrirte Baryumjodat mit
Hydrazinsulfat, so entwickelt sich Stickstoff, welcher
gemessen werden kann.

Ba(JOy), + 3 N;H,, H;S0, =

Ba SO, + 2H,80,+ 2HJ 4+ 6 H,O + 6 N.

1 cem Stickstoff bei 0° und 760 mm Druck ent-

spricht 1,192 mg SO,.

Fir die Bestimmung der Schwefelsiure wird
diese mit iiberschiissiger Chlorbarynmladsung (80,5 g
BeCl; + 2H,0 im Liter) gefallt, man behandelt
dann mit 6-proe.Jodszarelosung, filtrirt das Baryum-
jodat ab und bestimmt nach obiger Methode das
fiberschiissig zugesetzte Chlorbarynm.

Fir die Bestimmung der Kohlens&are wird
die zu untersuchende Losang mit Barythydrat be-
bandelt. Der aus Baryumcarbonat nond etwaigem
Barynmsulfat bestehende Niederschlag wird gut
ausgewaschen nnd dann in Salzsdure geldst.

Die nonmehr erhaltene Chlorbaryumlosang
wird dann in der oben angegebenen Weise weiter
mit Jodsiure und dann mit Hydrazinsulfat be-
handelt. -br-

Th. 8. Bagrie. Titrimetrische Bestimmung der
Borsiéiure und des Borax. (Pharm. Journal
1902, 1661.)

Das einfachste Verfahren zur Bestimmung - der

Borsiare ist die directe Titration in Glycerin-

losung, da bei Gegenwart von Glycerin mit

Phenolphtalein ein sehr scharfer Farbenumschlag

erzielt wird. Es bildet sich dabei jedenfalls
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