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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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metaborsaures Salz. Verdiinnt man dann rnit 
Wasser, so wird die Losung wieder alkalisch. 
Verf. hat sichere Resultate erzielt, wenn er gleiche 
Theile Glycerin und Wasser zur  Losung verwendete. 
Zur Priifung des Borax schligt er fiir die Pharma- 
kopoee folgende Fassung vor: 1 g Borax sol1 nach 
seiner Losung in 40 ccm Wasser zur Neutralisation 
(Methylorange alshdicator) nicht mehr als 10,55 ccm 
'/,-Normal-Schwefelsiiure verbrauchen. Kocht man 
dann nnd setzt 50 g Glycerin zu, so sollen 10,55 ccm 
Normal-Natronlange zur Neutralisation (Phenolphta- 
lein als Indicator) erforderlich sein. T. 

J. C. Berntrop. Ueber den Nachweis von kleinen 
Mengen Amen in Nahrnngsmitteln. Z. analyt. 
Chemie 41, 11.) 

Fiir die Priifung von Bier auf Arsen wandte der 
Verfasser folgendes Verfahren an : Ein Liter Bier 
versetzt man mit einigen Tropfen Brom, riihrt von 
Zeit zu Zeit nm nnd 1hst  ca. 12 Stunden stehen. 
Alsdann macht man mit Ammoniak alkalisch, fiigt 
5 ccm gesattigte Natriumphosphatlosung und 10 ccm 
Magnesiamixtur hinzu und l b s t  wiederum die 
Fliissigkeit 2 4  Stunden lang an einem miissig 
warmen Orte stehen. Nach dieser Zeit ist alles 
vorhandene Arsen als Ammonmagnesiumarseniat 
gefiillt. 

Man filtrirt durch ein gehiirtetes Filter und 
Wbcht zweimal mit Ammoniakwasser (1 : 3) aus. 
Die im Becherglase und auf dem Filter befind- 
lichen Antheile dea Niederschlagea l6st man in 
50-100 ccm verd. warmer Schwefelsiure. Man 
filtrirt in einen Kjeldahl-Kolben und erhitzt in 
demselben unter Zusatz geringer Mengen Salpeter- 
siure, bis die Fliissigkeit farblos geworden ist und 
Schwefelsiiuredampfe entweichen. Hierdurch werden 
alle Eiweisssubstanzen und andere organische Ver- 
bindungen zersthrt. In  der L6sung kann dann 
der Nachweis des Arsens in bekannter Weise 
erfolgen. 

Der Verfasser ist damit beschiftigt, diese 
Methode zu einer quantitativen zu gestalten. -br- 

F. 1Ic. Litterscheid. Haassanalytische Bestim- 
mong des Knpfers rnit Jodkallnm. (Z. analyt. 
Chemie 41, 219.) 

Die Umsetzung zwischen Kupferoxydl6snngen und 
Jodkalium geht nach fol~ender  Gleichung vor sich: 

2 CuSO, + 4 K J  = C y  J, f 2 K,SO, + 25. 
d e  H a e n  hat bekanntlich seine Bestimmung 

des Kupfers hieranf gegriindet, indem er das aus- 
geschiedene Jod mit N.-Thiosulfat titrirt. L. 
stiitzt sich gleichfalls suf obige Gleichung, be- 
stimmt aber nicht das abgeschiedene Jod, son- 
dern nach Elimination desselben rnit schwefliger 
S h r e  das tberschiissig zugesetzte Jodkalium nach 
Vol h a rd .  

Die mhglichst concentrirte nentrale oder 
schwach saure KupferoxydlBsung, die ca. 0,l g 
Kupfer enthalten soll, versetzt man in einem Mess- 
kolben von 250 ccm mit einigen ccm schwefliger 
Sinre. Man fiigt hierauf einen Uberschnss an 

N.- JodkalinmlBsung hinzu und lLst  1 Stunde 
lang stehen. Hierauf wird zur Marke aufgefkllt 
und filtrirt. Einen aliquoten Theil des Filtrats 
versetzt man mit 10 ccm verdiinnter Salpetersiure, 
fiigt iiberschiissige N.- SilberlBsnng hinzu und 

bestimmt den nberschnss an letzterer nach Fol- 
h a r d  mit N.-Rhodanammonium. Die Anwesen- 
heit der sohwefligen Siiure wirkt hierbei nicht 
stirend. 

Die Titerstellung der N.- Jodkalioml6sung 
kann mittels Silber- und Rhodanammoniumlhung 
nach V o l h a r d  ausgefiihrt werden. 

Man kaun auch direct auf eine '/lo N.-Silber- 
losung stellen. Zur Erkennung des Endpunktes 
der Titration fiigt man einige Tropfen verdiinnte 
Schwefelsiure, e in  en Tropfen einer Lbsung von 
salpetrigaaurem Kalinm (1 : 20) und etwas Starke- 
IBsung hinzu. Als Endpunkt der Titration gilt 
das Auftreten einer bleibenden bliiulich griinen 
Farbung.' 1 ccm l/lo N.- JodkaliumlBsung entspricht 
0,00636 g Kupfer. 

Die Methode ist nur anwendbar bei Abwesen- 
heit von Halogenwasserstoff, von Metallen, die 
auch unlBsliche Jodide liefern und solchen Ver- 
bindungen, die gleichfalls aus Jodkalium Jod frei 
zu machen vermcgen. 

Gnte Dienste leistet die Methode, nachdem 
man in iiblicher Weise das Kupfer als Sulfid ab- 
geschieden hat. Man l6st das Kupfersulfid in ver- 
diinnter Salpetersiure, iibersattigt rnit Ammoniak, 
erhitzt 1 Minute lang z u m  R o c h e n ,  macht mit 
Essigsiure schwach saner und fiihrt die Bestim- 
mung in obiger Weise ans. 

Der Verfassor zeigt an einer Reihe von Bei- 
spielen, wie sich seine Methode gut anwenden l h s t  
far  die Untersuchung von Legirnngen von K u p f e r  
und S i l b e r ,  K n p f e r  mit W i s m u t h ,  N i c k e l ,  
Z i n k ,  B l e i ,  Z inn  etc. -br- 

H. Koch. Die elektrolytische Bestimmnng des 
Knpfers im Eisen. (Z. analyt. Chemie 41,105.) 

Behandelt man kupferarme Eisensorten mit ver- 
diinnter Schwefelsinre, so verbleibt das Kupfer 
quantitativ in dem unlBslichen Riickstand. 

100 g Eisenspihne versetzt man rnit 200 ccm 
verdiinnter Schwefelsaure von 300 BQ; nachdem 
die Reaction in  der Kilte voriiber ist, werden 
weitere 200 ccm Schwefelsaure hinzugefiigt nnd 
erwlrmt. Nach dem Losen fiigt man 500 ccm 
Wasser hinzu, filtrirt dnrch ein Doppelfilter, ver- 
ascht das Filter nebst Inhalt in einem Porzellan- 
tiegel, lBst den Riickstand in concentrirter Salz- 
siure und dampft die LBsung mit Schwefelsgure 
zur Trockene. Man nimmt mit 20 ccm Wasser 
nnd 2 0  ccm verdiinnter Salpetersiture von 1,2 spec. 
Gewicht auf, filtrirt in ein Becherglas von a. 
150 ccm Inhalt und verdiinnt daa Filtrat anf 
1 2 0  ccrn, so dass die angewandte Salpetershre 
ca. der L6sung betrkgt. Man fiigt einige 
Tropfen einer Oxalsaura h u n g  hinzn nnd 
elektrolysirt. 

Die Stromstiirke betrage 0,06 Ampere pro 
Probe und die Stromdichte 0,094 Ampere pro qdcm. 
Die Abscheidung dea Kupfers ist in 9-10 Stunden 
vollzogen. 

Anstatt der Schwefelsknre zum AnflBsen des 
Eisens Salzsaure anznwenden, ist nicht statthaft; 
es werden anbrauchbare Resnltate erhalten, da ein 
Theil des Kupfera hierbei in Iisnng geht. 4 7 -  
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R. 6. van Nme. Die Bestimmnng des Knyfers 
als Cnyrorhodanid in Begenwart von Wis- 
umth, h t i m o n ,  Zinn nnd h e n .  (z. an- 
organ. Chem. 31, 92.) 

Die gewichtsanalytische Bestimmung des Kupfers 
ah Ithodaniir bietet bei Gegenwart von Wismuth, 
Antimon und Zinn Schwierigkeiten, weil diese 
Elemente in schwach sauren LBsungen, in denen 
die Ausfillung des Kupfers glatt erfolgt, leicht 
unl6sliche basische Chloride bilden, die Anwesen- 
heit grBsserer Mengen starker Sinren, welche diese 
Fehlerquelle beseitigt, aber die qnantitative Ab- 
scheidung des Rhodaniirs verhindert. 

Diesen Ubelstinden kann beim Antimon und 
beim vierwerthigen Zinn durch Znsatz von Wein- 
sDure leicht begegnet werden, denn die letztere 
dr ickt  die Tendenz dieser Snbstanzen zur Bildung 
der basischen Chloride so weit herab, dass die 
Ausfiillnng auch bei Gegenwart geringerer Mengen 
Salz- oder Schwefelshure vorgenommen werden 
kann. - Die Trennong vom-Wismuth gelingl bei 
Anwendung eines geringen Uberschusses des zur 
Fkllung dienenden Rhodansalzes schwieriger als 
beim Antimon und Zinnoxyd, man muss hier auch 
bei Gegenwart von Weinsiiore die Salzsiuremenge 
relativ gering whhlen, deshalb aber, um das Mit- 
fallen von Wismuth zu verhindern, das Volnmen 
verringern. Will man bei Gegenwart gr6sserer 
Salzsinremengen arbeiten, so gelingt die Trennung 
dnrch Anwendung eines betrkhtlichen fTbenchusses 
des Rhodansalzes; im letzteren Fall erhzlt man 
anch Niederachliige, welche sich besser filtriren 
lassen, wie die ans schwach sanren oder neutralen 
L6sungen gefilllten. Zweiwerthiges Zinn kann 
leicht vom Knpfer getrennt werden, wenn nicht 
mehr als die dem Kupfer iqnivalente Menge vor- 
handen ist; man verfihrt dann in der Weise, 
dass man die LBsnng znnzchst mit Rhodanammo- 
nium und dann erst mit dem auch in den iibrigen 
Fiillen a h  Reductionsmittel verwendeten Ammo- 
niumbisolfit versetzt. Das zweiwerthige Zinn re- 
ducirt dann die ihm kqnivalente Menge Rnpfer, 
wobei es selbst in den vierwerthigen Zustand 
iibergeht. Das Bisnlfit dient nur dem Rest des 
Kupfers als Rednctionsmittel. - 1st mehr Zinn 
vorhanden, so wird es zweckmbsig vor der Ans- 
fiillung oxydirt. 

Die Trennung des Arsens vom Knpfer be- 
reitet keine Schwierigkeiten; es ist nnr  darauf zu 
achten, dass die Lijsung nicht zu grosse Salz- 
shuremengen enthalt. K1. 

0. Bmnck. Die elektrolytische Bestimmnng 

Die von K. W i m m e n a n e r  (vgl. diese Zeitschr. 
190 1, 550) vorgeschlagene Methode zur elektro- 
lytischen Bestimmung des Wismoths bietet durch 
die Nothwendigkeit, den Elektrolyten wihrend der 
Bestimmnng fortgesetzt in Bewegung zu halten 
und die geringen Stromdichten, welche eingehalten 
werden m h e n ,  Schwierigkeiten, die sie fiir die 
Praxis nicht branchbar erscheinen I&&. 

Leicht gelingt die elektrolytische Abscbeidung 
. u n t e r  A n w e n d u n g  e i n e r  W i n k l e r ’ s c h e n  

Dra  h t n e t z ka t h od e bei Einhaltung folgender Be- 
dingungen. Das Metall wird in salpetersaurer 
LBsung elektrolysirt, die Menge der freien Siure  

des Wlsmnths. (Berichte 36, 1871.) 

kann das 20-25-fache vom Gewicht des Metalla 
betragen, die Gesammtlcsung sol1 aber nicht mehr 
als 2 Proc. Siure enthalten. Maximalspannung ist 
2 Volt; die Stromdichte richtet sich nach dem 
Wismuthgehalt; bei Lijsungen, welche mehr als 
0,l Proc. Metall enthalten, kann sie 0,5 A. und 
mehr betragen, bei schwicheren L6snngen geht man 
besser nicht iiber 0,l A. hinaus. Die dadurch 
gegebene Schwierigkeit, die Stromstiirke im Ver- 
lauf der Elektrolyse regnliren zu missan, kann 
man nmgehen, wenn man die Elektrolyae mit 
einer Anfangstemperatur von 70-800 beginnt 
und die Losung im Lauf der Bestimmung freiwillig 
erkalten lgsst; man erreicht dann durch Ver- 
mehrnng des Widerstandes des Elektrolyten selbst 
eine Vermindernng der Stromdichte, die mit der 
Abnahme des Metallgebalts annhhernd parallel liiuft. 

Die Elektrolyae ist in 2-3 Stnnden beendet. 
Das Wismuth scheidet sich als hellgraner, etwas 
rBthlicher, dichter, festhaftender Beschlag ab. 1st 
der Siuregehalt zn hoch, so e rhd t  man das Metall 
in krystallinischer Form, was mechanische Ver- 
lnste dnrch Abbrechen der sprcden Krystallnadeln 
unvermeidlich macht. Auch veranlasst ein zu 
grosser Uberschnss von Salpetersiure Superoxyd- 
bddung. Das Auswaschen muss ohne Strom- 
unterbrechung geschehen, weil sonst merkliche 
Mengen des Metalls wieder in L6simg gehen. 
Verf. empfiehlt zn diesem Zweck, beide Elektroden 
rasch in ein Becherglas mit W m e r  iiberzufiihren 
und hier den Strom nocb einige Zeit circuliren 
zu lassen. Die angefiihrten Beleganalysen zeigen 
sehr genaue Resultate. Kl. 

E. Rnpp nnd L. Kranss. Ueber dle maassana lp  
tische Bestimmnng von Qnecksilber, sowie 
Qnecksilber nnd Silber. (Borichte 86, 2015.) 

Quecksilberchlorid16sungon k6nnen, wie schon 
V o l h a r d  nachgewiesen hat, nicht mit Rhodan- 
ammonium titrirt werden, weil, wohl in Folge 
der geringen elektrolytischen Dissociation des 
Qaecksilbersalzes, die die Anwesenheit nnver- 
braucbten Rhodans anzeigende RothfArbung vor- 
zeitig eintritt. Dagegen kann man Quecksilber- 
nitrat leicht in derselben Weise bestimmen wie 
Silber, wenn man n n r  fiir einen ausreichenden 
Uberschuss von freier Salpetersiure sorgt. Die 
durch Eisenalaun hervorgebrachte lichtbriunliche 
Firbung tri t t  dann in dem Moment ein, in dem 
auf 1 Atom Quecksilber 2 Molekeln Rhodansalz 
verbraucht sind. 

Sind gleicbzeitig Quecksilber und Silber in 
der salpetersauren L6song vorhanden, so Ifisst sich 
die Gesammtmenge derselben in gleicher Weise 
ermitteln. Die Bestimmnng des Silbers fiihren 
Verf. in diesem Fall  nach G a y  L u s s a c  durch 
Schiitteln einer abgemessenen Probe mit titrirter 
Kochsalzllsung Bus, die vorhandene Quecksilber- 
menge berechnet sich aus der Differenz. 

Bruno Bardach. Ueber Stnkowenkow’s l e t h o d e  
d e r  qnantitativen Qnecksilberbcstlmmnng 
lm Harne. 

Der Verfasser hat die von M a l k e s  (Chemiker- 
Zeitung 24, 816) empfohlene einfache Methode znr 
Abscheidung und Bestimmung des Qnecksilbers 
im Barne einer Prifung nnterzogen. 

59 
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B a r d a c h  constatirt. dass schon bei einem 
Quecksilbergehalt von 3,5 mg in 500 ccm Harn 
die vorgeschriebenen 5 ccm Eiweiss nicht zur voll- 
stindigen Ausfillung geniigen. Andererseita wird 
durch d a s  nur 14-16-stiindige Einstellen der 
Kupferspirale in daa in concentrirtester Salzsaure 
gelbste Coagulnm keine quantitative Abscheidnng 
des Quecksilbers bewirkt. Diese beiden Fehler- 
quellen fiihren daher zn ungenauen und zu niedrigen 
Resultaten. -6T -  

E. Rnpp. Ueber die Jodometrie des Goldes. 

Goldchloridlbsnngen werden durch arsenige Sinre 
leicht zu Metall redncirt, entsprechend der 
Gleichung : 

(Berichte 85, 2011.) 

3 As,O, + 4 AuC1, + 6 H,O = 
3 As,O, + 1 2  BC1+ 4 Au. 

Die Umsetznng kann zur maassanalytischen 
Bestimmung des Goldes benntzt werden, wenn 
man znr Rednction einen abgemessenen Uber- 
schuss einer Arsenlbsnng von bekanntem Gehalt ver- 
wendet nnd den unverbrauchten Antheil der letzteren 
mit Jodlbsnng zuriicktitrirt. Da die Reduction auch 
bei Anwendnng stark verdiinnter Arsenlbsnngen 
glatt verliiuft, 80 kann man in der Weise ver- 
fahren, dass man die von Salpeterstiore befreite, 
aber freie Salzstiure enthaltende Goldchloridlbsnng 
mit etwa dem Doppelten der erforderlichen Yenge 
ca. l/,o-normaler arseniger Siure so lange anf dem 
Wasserbade digerirt, bis die charakteristische blane 
Farbe der colloidalen Goldlbsnngen verschwunden 
ist nnd daa Gold in schwammiger Form abge- 
schieden ist. Zum Riicktitriren alkalisirt man in 
iiblicher Weise mit Bicarbonat, giebt Sttirkelbsnng 
hinzu und titrirt rnit einer JodlBsung von an- 
nihernd gleicher Concentration zuriick. 

Da nach obiger Gleichnng 3 As, 0, vier 
Atomen Gold iqnivalent sind, das Normalgewicht 
der arsenigen Sgure aber bekanntlich dem vierten 
Theil ihres Molecnlargewichta entspricht, so ergiebt 
sich, daes jedes znr Reduction rerbrauchte ccm 
einer l/lo-normalen Lbsung derselben 0,006 578 g 
An (0 = 16)  bez. 0,006624 g An (H = 1) ent- 
spricht. 

Wasserstoftsnperoxyd nnd Hydroxylaminsalz 
k6nnen znr Reduction nicht verwendet werden, 
weil von ihneo, sehr wahrscheinlich in Folge kata- 
lytischer Zemetzung, mehr verbraucht wird als der 
Rednctionsgleichung entspricht. 

Anch die von P e t e r s o n  bez. G o o c h  und 
Y o r l e y  angegebene Methode, welche auf der 
Reduction des Goldchlorids durch Jodkalium im 
Sinne folgender Formel 

AuC1 ,+3KJ  = 3 K C 1 + A u J + J s  
and Messen des abgeschiedenen Jods durch Thio- 
sulfat beruht, liefert nngenaue und zwar zn hohe 
Resnltate. Das liegt jedenfalls an der Unbestiin- 
digkeit des Goldjodiim, welches wohl schon im 
Lanf der Titrirung einen theilweisen Zerfall in 
Metall nnd Jod erfihrt. Diese Annahme gewinnt 
sehr an Wahrscheinlichkeit dnrch die Beobachtnng 
des Verf., dass die mit Thiosnlfat entfirbten 
Msungen sich nach einiger Zeit wieder britunten 
(ea wurde ohne Stirke titrirt) und an der Ober- 
fliiche glinzende Goldflitter abschieden. KZ. 

Bedall. Znr Prilfniig deu Leberthrans. (Plimn. 

Verf. regt auf Grand eigener Beobachtungen die 
Weitererorterung der Frage an, ob die in das 
D. A. B. neu aufgenommene, zur Priifung des 
Leberthrans auf Sejfisch- und japanischen Thran 
bestimmte Kremel’sche Identititsreaction nur bei 
frischem Thran zutrifft, linger aufbewahrter Leber- 
tbran aber gleicbfalls die Reactionen eines Sejhch-  
thrans (d. h. urspriinglich Brann-, statt Rosafirbung 
beim Schiitteln von 15 Tropfen Thran mit drei 
Tropfen rauchender Salpeterstiure) giebt. T. 

5. Zeisel nnd 1. J. Stritar. Ueber ein nenes 
Yerfahren zar Bestimmnng der Cellulose. 
(Berichte 35, 1252.) 

Zur Bestimmung des Cellulosegehaltes des Holzes 
schlimmen Verf. ca. 1 - 1,5 g des geraspelten 
Materials in verdiinnter Salpetersinre auf nnd ver- 
setzen die Mischnng nnter Abkiihlen so lange mit 
3-proc. Permanganatlbsnng, bis noch nach Verlanf 
einer halben Stunde Rothfirbnng zu erkennen ist. 
Das iiberschiissige Permanganat und das abge- 
schiedene Mangansnperoxyd wird mit schwefliger 
Siure und Schwefelsinre entfernt, der Riickstand 
gut ansgewaschen, 3/4 Stunden bei 60° mit 
2 proc. Ammoniak behandelt und dann snccessiv 
mit heissem Wasser, Alkohol und Ather ge- 
waschen. 

Durch die Behandlung mit Permanganat wird 
die Nichtcellulose leicht nnd vollsthdig in Pro- 
dncte verwandelt, welche theils direct in Waeser 
loslich sind, theib durch verdiinntes Ammoniak 
ausgezogen werden kbnnen. Ein Theil der Celln- 
lose, ca. 30 Proc., wird nnter den Bedingungen 
der Roaction in Oxycellulose verwandelt; die 
Menge der letzteren kann dadurch bestimmt wer- 
den, dass der rnit Wasser nnd Ammoniak extra- 
hirte Riickstand mit 10-proc. Natronlange ansge- 
zogen und die in =sung gegangene Oxycellulose 
dem Gewicht nach bestimmt wird. Die sich hier- 
ans ergebende Correctnr ist iibrigens unbedeutend. 
Eine weitere Correctur erfordert der Umstand, 
dass auch ein geringer Theil der Cellulose selbst, 
im Maximum 4 Proc., in lbsliche Prodncte iiber- 
gefiihrt wird. 

Die nach dieser Methode gewonnenen Re- 
sultate stimmen n t e r  sich gut iiberein, sind aber 
wesentlich niedriger als die nach F. S c h n l z e  nnd 
durch Oxydation rnit Kalinmchlorat und Salpeter- 
stinre erhaltenen. Bemerkenswerth ist, dass die 
nach S c h n l z e  erhaltenen Prodncte bis zu 5l/, Proc. 
Methoxyl enthielten , wihrend der Yethoxylgehalt 
bei den nach dem Verfahren der Verf. erhaltenen 
Riicksthden nnr 1/4-1/g Proc. betrug. 

E. Zdarek. Erne Methode zur maassanalytischen 
Bestimmnng des Thymols. (Z. analyt. Chemie 
41, 227.) 

Die von K o p p e s c h a a r  fiir die Bestimmnng von 
Carbolsinre empfohlene Bromirungemethode hat 
der Verfasser auch zur Bestimmnng des Thymols 
angewandt. Er benutzt auch die von I(. angeg-benen 
Lbsnngen, nur wendet er eino doppelt so starke 
Bromlbsung an (3,571 g NaOBr  nnd 12,178 g 
NaBr in 1000 ccm). 0,l g fein geriebenes, iiber 
Schwefelsiure getrocknetes Thymol wird mit 

Centralh. 43, 118.) 

KZ. 



20 ccm Bromlbsung versetzt; man fiigt 4 ccm 
conc. Salzsiure hinzu, schiittelt das Yelangeflhch- 
chen 5 Minoten long, figt 1 0  ccm Jodkaliumlbsung 
hinzn und titrirt sofort das ansgeschiedene Jod 
nach Zusatz von Stirkelbsung mit der Natrium- 
thiosulfatlbsung. 

Es werden bei Innehaltung der obigen Arbeits- 
weise fast genau 4 Atome Brom auf 1 Molekiil 
Thjmol verbrancht. 

Nach dem ,Zuriicktitriren wird die LBsnng 
hinfig bald wieder blau gefirbt; es riihrt dies 
von der relativ leichten Zersetzlichkeit des Brom- 
thymole her. Man titrirt deshalb zweckmksig 
rnit der ThiosulfatlBsnng bis zum Farbloswerden 
der Fliissigkeit, ohne anf das splitere Blauwerden 
Riicksicht zn nebmen. Unter diesen Umstinden 
erhielt der Verfasser geniigend genaue Resultate, 
98,6-100,2 Proc. 

Zd a r  e k wandte seine Methode hauptsichlich 
an zur Bestimmung der L6slichkeit des Thymols 
in Wasser, Alkohol, Ather, Chloroform etc. Die 
geringen fiir die LBsung geniigenden Antheile an 
den organischen’ LBsnngsmitteln wirken bei der oben 
angegebenen Bestimmungsmethode nicht st6rend. 

Bei 19,40 C. wird 1 g Thymol in 1176,4 ccm 
Waaser gelBst. Zum =sen von 1 g Thymol sind 
bei einer Temperatur von 15-200 C. erforderlich: 
0,24 - 0,28 g concentrirter Weingeist (Osterr. 
Pharm. Ed. VII), 0,22-0,26 g h e r  resp. 0,67- 
0,71 g Chloroform. -h- 

B. Welgel. Beitrlge zur PrMnng der Jalapen- 
knollen anf h e n  Hardgehalt. (Pharm. 
Centralh. 48, 103.) 

Nach einer kritischen Darlegung der diesbe- 
ziigtichen, von F r o m m e  sowie von Schweiss inger  
angegebenen Untersnchungsmetboden, welche rich- 
tigere Werthe ergeben, als das im D. A. B. vor- 
geachriebene Verfahren, empfiehlt Verf. folgende 
Methode, welche in vie1 kiirzerer Zeit als die bis- 

herigen zuln Ziele fiihrt, den Gesammtharzgehalt 
der Droge liefert und such ein weniger fein ge- 
pulvertes Material zur Anwendong zu bringen ge- 
stattet. 

5 g Jalapenwurze~pulver werden, mit etwa 
demselben Volnmen (gleich der etwa 4-fachen Ge- 
wichtsmenge) gewaschenen und grob abgesiebten 
Flusssandes gemischt, im Soxhlet’schen E t r r c -  
tionsapparat 2-3 Stunden mit etwa 60 g 96-proc. 
Weingeist auf dem Wasserbad behandelt. 

Nachdem der aikoholische, dunkelgelb ge- 
firbte Auszug in ein gewogenes Becherglas filtrirt, 
Extractionskolbchen nnd Filter mit Weingeist 
nachgespiilt und die Fliissigkeit anf dern Wasser- 
bade vorsichtig zur Trockne eingedampft worden 
ist, wurde der Harzriickstand einige Ma1 nach ein- 
ander mit etwa 30 ccm heissen, destillirten Wassers, 
bis dasselbe sich nicht mehr fkbt ,  nnter Um- 
schwenken digerirt nnd nach dem Erkalten vom 
zusammengeballten Harze vorsichtig abgegossen, 
das Becherglas mit Haninhalt im Trockenschrank 
rnit Wasserbadumkleidung bis zor Gewichtscon- 
stanz getrocknet nnd gewogen. Das Trocknen 
bei einer looo nicht iibersteigenden Temperatur 
ist nach Verf. genaner, ale wenn man das Harz nach 
Vorschrift dee D. A. B. solange austrocknet, bis es 
nach dem Erkalten zerreiblich geworden ist. T. 

0. Schweissinger. Beitrag B(V Barnconeervirnng. 

Unter Bezugnahme auf eine friihere Publication 
von Varges  (diese Zeitschr. 1902, 16, 232 oder 
Pharm. Centralh. 1902, 43, 75) empfieblt VerT. 
als Harnconservirnngsmittel Thymol. Ein K6rn- 
chen von der GrBsse eines grossen Stecknadel- 
kopfes in einer Flasche von 100 ccm Inhalt hin- 
dert die Zersetznng anf sehr lange &it (iiber drei 
Jahre); es stbrt die Reactionen auf andere Ebrper 
fast nie und kann auch den Pationten ohne Be- 
denken in die Hand gegeben werden. 

(Pharm. Centralh. 43, 117.) 

T. 

Kla0ee 12: ChemirJche Verfahren and 
Apparate. 

Abscheidung von Sauerstoff aus Luft. 
(No. 132264. Vom 5. Mirz 1901 ab. 
F r i e d r i c h  C. Timm in Hamburg.) 
Patmtanspruch : Verfahren znr Abscheidung 

von Sanerstoff an13 Luft, gekennzeichnet durch Bo- 
handlnng der Saneratoff anfnehmenden und ab- 
gebenden Masse, welche sich in mehreren in ab- 
sperrbarer Verbindung stehenden Rkumen befindet, 
mit den sngewendeten gaafbrmigen Substanzen 
unter beliebigem Drncke so lange, bis die jeweilige 
Reaction sich dem Ansgange des einzelnen Ranmes 
niihert, woranf in der Fortgangsrichtung des Pro- 
cesses ein Ranm vorgeschaltet wird, in dem sich 
die betreffende Reaction fortsetzt, whhrend in einem 
gleichzeitig aosgeschalteten, zn der Fortgangs- 
richtnng den Processen riickw8sts gelegenen Ranme 
sich die niichste Reaction vollzieht. 

Darstellung von Aetzalkalien auf elektro- 
lytischem Wege. (No. 133186. Vom 
6. August 1901 ab. A n d r e  B r o c h e t  nnd 
Georges Ranson in Paris.) 

Vorliegende Erfindung besteht in der Anwendung 
einer Anodenfliissigkeit, in welcher neben dem 
Snlfid des Alkalimetalls, deeeen Hydrat gewonnen 
werden 8011, das Chlorid des gleichen Metalls ent- 
halten ist, wahrend eine Losung desselben Alkali- 
chlorids allein die Kathodenfliissigkeit bildet. Das 
Verfahren ist insbesondere dadurch gekennzeichnet, 
dass als Anodenfliissigkeit eine Alkalisulfidlbsnng 
von geeignet hoher Concentration angewendet wird, 
so dass der gebildete Schwefel sich nicht aus- 
scheidet, keine Oxydation eintritt nod die Elektro- 
lyse sich ohne Erh6hung des Badwiderstandes 
bei einer rationellen Betriebsspannnng vollziehen 
kann. 

Patentanspruch: Verfahren znr Darstellnng 
von Atzalkalien auf elektrolytischem Wege, da- 
durch gekennzeichnet, dass sls Kathodenfliissigkeit 
eine wLsrige Alkalichloridlhung und als Anoden- 




