
7 32 MUhlbaaumer: AMiltrlrsn von SchwsfeLint 

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. 
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mit der Aufschrift: B e i t r a g  z u r  K e n n t n i s s  d e r  
P f l a n z  e n  f e t t e. 

Prof. A. L i e b e n  iiberreicht zwei im zweiten 
chemischen Laboratorium der Wiener Universitilt 
ausgefiihrte Arheiten : 

1. U b e r  d i e  E i n w i r k u n g  v o n  W a s s e r  
a u f  D i b r o m i d e  und  D i c h l o r i d e  d e r  Olef ine,  
von W. F r b b e  und A. H o c h s t e t t e r .  Verf. 
haben verschiedene Amylenbromide und -chloride 
in dieser Hinsicht untersncht und finden, dass die 
Amylunhaloide die erwerteten Ketone geben. 
Manchmal, entstoht such das entsprechende Glycol. 

2. U b e r  e i n e  S y n t h e s e  a l k y l i r t e r  
P e n t  a m  e t h y l e  n d i am i n e  u n d  a l k y l i r t e r  

P i p e r i d i n e  ans  P - G l y c o l e n  (I. M i t t h e i l u n g ) ,  
von A. F r a n k e  und M. Kohn. Das Methyltri- 
methylencyanid CH, . C E  (CN) . CH, . CE, . CN 
liefert bei der Reduction mit Natrium in Alkohol 
Methylpentamethylendiamin neben b-Methylpiperi- 
d in .  Letzteres kann aach durch trockene Destil- 
lation des Methylpentamethylenchlorhydrata gewon- 
nen werden. 

Ferner iiberreicht Prof. A. L i e b e n  eine Ar- 
beit: S t u d i e n  i i be r  A m m o n s a l z e ,  von R .Re ik .  
Verfaaser untersnchto mehrere Ammonsalze hin- 
sichtlich ihres Verhaltens bei der Destillation 
unter vermindertem Drnck und berichtigt hierbei 
mehrere Litteraturangaben iiber diese Salze. Th. R 

Analytiache Chemie. 
W. Mnller. Ueber elm nene Titrationsmethode 

itlr fieie nnd gebnndene Schweielshnre. 
(Berichte 35, 1587.) 

Die maassanalytische Bestimmung der Schwefel- 
siinre in Salzen oder in Siuregemischen bereitete 
bisher Schwierigkeiten, weil der zur Ausfillung 
derselben benutzte Uberschaas ‘van Baryum- oder 
Bleisalzen nur indirect zurirckgemessen werden 
kann. Ein brauchbares Material znr Ausfiihrung 
dieser Bestimmnng hat Verf. im B e n z i d i n -  
c h l o r h p d r a t  gefunden, welches sich in iiquiva- 
lenter Menge mit Schwefelsihre und Solfaten 
fast quantitativ umsetzt, in Folge der Schwer- 
16slichkeit des schwefelsauren Benzidins, von dem 
sich bei 25O nor 0,Ol-0,03 Proc. in Wasser 
16sen. Wendet man -zur Ausffillung dea Sulfates 
einen abgemessenen Uberschuss das Chlorhydrats 
an, so wird dem Massenwirknngsgesetz entsprechend 
die Lhslichkeit des Sulfats noch weiter erniedrigt, 
so dam die PHllnng praktisch qnantitativ wird, 
'andererseits kann der verwendete Uberschnss des 
Chlorhydrats direct mit Alkalien znriicktitrirt 
werden, weil salzsanres Benzidin ale Salz einer 
sehr sttwken S h r e  mit einer schwachen Base weit- 
gehend hydrolytisch dissociirt ist, also ghuliche 
Verhiiltnisse zeigt wie Aluminium-, Eisen- etc. 
salze. 

Die Umsetzung entspricht der Gleichung: 
%SO, + C12HlPNP. 2HC1= 

2RC1+ CI2H,, N, . H, SO,. 
Zor Ausfillung benutzt man eine Lbsung von 

CB. 30 g Benzidinchlorhydrat im Liter, deren Titer 
gegen Barytwasser oder Natronlauge unter An- 
wendong von Phenolphtalein als Indicator fest- 
gestellt wird. Die Umsetznng geschieht im cali- 
brirten 250 cam-Kolben bei etwa 150 ccm Volumen 
i n  d e r  W i r m e ,  da  das ausgeschiedene Sulfat in 
der Eiilte etwas Chlorhydrat mitreisst. Das Er- 
wkrmen geschieht auf dem Waaserbade, die Fliissig- 
keit wird einige Minuten heiss gehalten, danu ab- 
gekiihlt, bis znr Msrke aufgafiillt, durch ein 
trocknes F-ilter filtrirt und in einem aliquoten 
Theil der Uberschuss an Chlorhydrat dnrch Titra- 
tion mit Alkalilauge und Phenolphtalein ermittelt. 
Handelt es sich um die Bestimmung von Schwefel- 
siiure in einem Gemenge derselben mit fliichtigen 

ah. l#oa 

Siiuren, wie Salz- und Salpetersiiure, SO ist der 
Kolben wihrend des Erwirmons mit einem dnrch 
Glasst6psel verschlieasbaren Trichteransatz zu ver- 
sehen. Zur Controle hat Verf. Schwefelsfinre fir 
sich, sowie in Gemischen mit Salz- nnd Salpeter- 
silure und in Alkaliaalzen bestimmt; die angegebenon 
R e s n h t e  zeigen gnte Uberehtimmung. h7. 

E. Riegler. Eine gesvolnmetrische Bestimmnngs- 
methode der Snliate, der Schweielsknre, der 
Carbonate nnd der Kohlensiinre. (Z. analyt. 
Chemie 41, 17.) 

Die angewandte Methode beruht einerseite darauf, 
dam Chlorbaryom mit Jodsiinre onl6sliches Barynm- 
jodat liefert, 

BaC1, + 2 HJO, = Ba(JO& + 2 HCI. 
Behandelt man nun in dem K n o p - W a g n e r -  

schen Azotometer das abfiltrirte Baryomjodat mit 
Hydrazinsulfat, so entwickelt sich Stickstoff, welcher 
gemessen werdeu kann. 

Ba(J0,  + 3N,H, ,  R,SO, = 
Ba 4 0, + 2H,SO,+ 8HJ  + 6 H,O + 6 N .  

1 ccm Stickstoff bei 0 0  nnd 760 mm Druck ent- 
spricht 1,192 mg SO,. 

Fiir die Bestimmung der Schwefelehre wird 
diese mit iiberschikiger ChlorbaryumlBenng (80,s g 
BaCI, + 2 H,O im Liter) gefiillt, man behandelt 
dann mit 6-proc. Jodsfiore16snngl filtrirt das Bayom- 
jodat nb und bestimmt nach obiger Methode das 
iiberschiissig zugesetzte Chlorbaryom. 

Fir die Bestimmung der Kohlenskure wird 
die zu untersuchende I i sung  mit Barythydrat be- 
handelt. Der aus Baryumcarbonat ond etwaigem 
Baryumsulfat bestehende Niederschlag wird gut 
ausgewaschen und dann in Salzsiiure gekst. 

Die nunmehr erhaltene Chlorbaryum16snng 
wird d a m  i n  der oben angegebenen Weise weiter 
mit Jodsiiure und dann mit Hydrazinsulfat be- 
handelt. -br- 

Th. 5. Bryrie. TitrheMsche Bestimmnng der 
(Pharm. Journal 

Das einfachste Verfahren zur Bestimmnng der 
Borsiinre ist die directe Titration in Glgcerin- 
lijsung, da bei Gegenwart von Glycerin mit 
Phenolphtalein ein sehr scharfer Farbenumchlag 
erzielt wird. Es bildet sich dabei jedenfalkc 

Borsiinre nnd des Borax. 
1902, 1661.) 
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