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andere hydroxyleuthaltende R6rper nach der Glei- 
chung 

zersetzt. Diese Reaction kaun man fiir die Dia- 
gnose der Hydroxylverbindungen verwenden. Man 
bebandelt die fragliche Verbindung rnit Methyl- 
magnesiumjodid: enthilt sie eine Hydroxylgrnppe, 
so scheidet sich Methan ab. Ob die Metbode 
quantitativ verlinft, werden die weiteren Unter- 
suchnngen zeigen. Dieselbe Reaction kann auch 

B M g J - F R ' O H  = R H + M g J O H  

znr Abscheidong der Hydroxylverbindungen aus 
den Gemischen dienen; man behandelt das Gemisch 
mit Yethylmagnesiumjodid, destillirt den Kohlen- 
wasserstoff YOU der nicht fliichtigen Verbindung 
R'MgOH ab und regenerirt den Alkohol dnrch 
Zusatz von Wasser. - In Tschernik's Namen 
wird iiber die A n a l y s e  v o n  z w e i  s e l t e n e n  
M i n e r a l i e n ,  die im Kreise Batnm anfgefunden 
waren, berichtet. Der Verf. ha t  sie ale Samarskit 
und Niobit erkannt. Sk. 

Analytische Chemie. 
E. Knoeveuagel und E. Ebler. Ueber die An- 

wendbarkeit der Hydroxylamin- nnd Hgdra- 
zin-Salze In der qnalitativea Analyse. (Eln 
nener Trennungsgang h der Schwefelwesser- 
stdggmype.) (Berichte 35, 3055.) 

Zur Trennong der Elemente der Schwefelwasser- 
stoffgruppe verfahren Verf. nach den folgenden 
Methoden : 

I. Der ausgewascbene Schwefelwasserstoff- 
niederschlag wird in Kbnigawasser gelcst, die Lo- 
sung verdampft nnd der mit wenig Wasser be- 
handelte Riickstand mit ( f i r  ca. 1 g Analysen- 
substanz) 40 ccm 20-proc. Natronlauge and 20 ccm 
kalt gesittigter Hydrazinsnlfatldsnng bis znm 
Sieden erhitzt. Dann wird verdiinnt, nach dem 
Erkalten filtrirt und bis zum Verschwinden der 
alkalischen Reactmn ausgewaschen. Der N i e d e r -  
s c h l a g  a enthilt Q u e c k s i l b e r  und K u p f e r  als 
Metalle, C a d m i u m  nnd W i s m u t b  als Hydroxyde 
nnd ausserdem Spuren von metallischem Silber, 
falls Quecksilber als Oxydsalz vorhanden war. 
Die L B s n n g  b enthilt Arsen, Antimon, Zinn, 
Blei und eventoell Spuren von Wismuth. 

Den N i e d e r s c h l a g  a lest man in Salpeter- 
siure, verdinnt und fillt  W i s m u t h  mit Ammoniak. 
Das ammoniakrrlische Filtrat kocht man mit einer 
L6sung von 0,5-1 g salzsaurem Hydroxylamin 
in Wasser und filtrirt nach etwa halbstiindigem 
weiteren Erwarmen vom ausgeschiedenen Q n e c k -  
s i l b e r  ab. Die anch bei Gegenwart von Kupfer 
in Folge von Complexbildung farblose L6sung wird 
mit Salzsiure eben angesiuert nnd nach Zusatz 
von Rbodaosalz 'la Stunde erwiirmt; es scheidet 
sich K u p f e r  als Rbodaniir ab. Man filtrirt das- 
selbe ab  ond weist im Filtrat das C a d m i u m  mit 
Schwefelammonium nach. 

In die alkalischc L d s u n g  b leitet man 
Schwefelwasserstoff, der das B l e i  und die Tor- 
handenen Spuren von W i s m u t h  fillt .  Nachweis 
und Trennung desselben, wie iiblich. Das Filtrat 
enthalt Zinn, A r s e n ,  A n t i m o n ,  die ebenfalla 
wie gew6hnlich getrennt und nachgewiesen werden. 
Sind G o l d  nnd P l a t i n  vorhanden, so fallen die- 
selben mit dem Quecksilber, Knpfer etc. enthal- 
tenden Niederschlag, werden von den iibrigen 
Metallen durch Salpetersaure getrennt und dadurch 
bestimmt, dam man sie in Kcnigswasser ldst nnd 
die abgedampfto L8sung mit Natronlauge und 
Hydroxylamin behandelt, wobei G o l d  fillt. Das 
P l a t i n  scheidet sich aus dem Filtrat beim Er- 
whman  rnit Hydrazin ab. 

11. Der Schwefelwasserstoffniederschlag wird 
in E6nigswasser g e l k t  nnd die L6snng zur Trockne 
verdampft. Der Riickstand wird mit einigen ccm 
warmer concentrirter Salpetersiiure iibergossen nnd 
dann mit. Ammoniak nnd Wasserstoffanperoxyd 
erwirmt. 

Der N i c d e r s c h l a g  enthglt B l e i  als Super- 
oxyd, W i s m n t h  als Hydroxyd und Z i n n  als 
Zinnsiiurc. Zur Trennung der Metalle erwirmt 
man ihn mit Sodal6sung und Schwefelammonium 
nnd weist in der erhaltenen Losung das Z i n n  als 
Sulfid nach, den Riickstand l6st man in Salpeter- 
siiure, fiillt B le i  ala Sulfat und W i s m n t h  im 
Piltrat von letzterem als Eydroxyd. 

Der g e l b s t  g e b l i e b e n e  A n t h e i l  enthiilt 
K u p f e r ,  C a d m i u m ,  Q u e c k s i l b e r ,  A r s e n  
nnd A n t i m o n .  Die Lcsung kocht man einige 
Zeit zur Zerstdrong des Superoxyds nnd erwirmt 
d a m  ca. 5 Minuten mit Hydroxylamin- oder 
Eydrazinsalz. Es fillt  Q u e c k s i l b e r  als Metall. 
Das Fil trat  von letzterem wird mit Magnesia- 
mischung behandelt und dadurch A r s e n  gefdlt. 
Die von diesem getrennte L6snng wird rnit Salz- 
silure eben angesinert und mit Rhodansalz das 
R u p f e r  als Rhodaniir gefillt; im Filtrat von 
letzterem fillt man C a d m i u m  mit Ammoniuk 
und Schwefelammoninm, das in L6sung bleibende 
A n t i m o n  fillt  man schlicsslich durch schwaches 
Ansiuern als Sulfid heraus. K1. 

C. Arnold und C. Henzel. Verbesserte Reac- 
tlonen nnd Derstellungsmethoden des Oaons; 
Ursol D a l s  Ileagens anf Ozon. (Berichte 35, 
2902.) 

Tetramethyl-pp'-diamidodiphenylmethan in methyl- 
alkoholiacber Losong giebt mit reinem Ozon eine 
rothviolette Firbung, die man got bemerkt, wenn 
man mit der LBsung getriinkte Papierstreifen in das 
zu prBfende Gas hslt. 1st das Ozon nicbt rein, so 
entstehen andere Farbentem, z. B. ein blaugriiner, 
wenn das Gas Salpetrigsinreanhydrid enthielt, was 
bei der Ozondarstellung eintreten kann, wenn das 
verwendete Barynmsuperoxyd mit Baryumnitrit 
verunreinigt ist oder die concentrirte Schwefel- 
sgnre Nitrose enthilt. Ahnliche Farbenanderungen 
bdwirken auch Chlor- nod Bromdimpfe. Sgure- 
dampfe firben das Reagenspapier bei Gegenwart 
von Ozon blau, deshalb geht die erwibnte Violett- 
firbung bei der Zersetzung von Superoxyden rnit 
concentrirter Schwefelsiure ohne iussere Kiihlung 
schliesslich in Blan fiber, weil das entwickelte 
Ozon Shredampfe  mitreisst. Die Abscheidung 
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der Siuredimpfe dorch Durchleiten dea Gases 
durch Kalilauge ist nor bei grbsseren Ozonmengen 
mcglich, geringere werden durch die Lauge zer- 
stBrt. Dagegen l k s t  sich das Auftreten der Blau- 
firbung ganz vermeiden, wenn man der methyl- 
alkoholischen LBsung der Base etwas Ammoniak, 
Pyridin, Isochinolin oder dgl. zusetzt. 

Ozon ist, was bisher vielfach bezweifelt worde, 
in Wasser loslich; die Loslichkeit ist aber gering 
und in hohem Grade von der Temperatur abhsngig. 
Die Firbung, welche eine derartige LBsang mit 
der Diphenylmethanbase hervorbringt, die man in 
diesem Fall dem Wasser direct zogiebt, ist nicht 
rothviolett , sondern bllulich. Die Intensitkt der 
Firbong wird erhaht dorch Zusatz von Cuprisulfat, 
Silbernitrat oder Manganosnlfat. Wasserstoffsuper- 
oxyd giebt die Blkuong nicht, Nitrite geben eine 
griinlich-gelbe, Chlor- nnd Bromwasser in etwas 
grBsserer Menge eine rBthliche Firbong. Bei der 
Priifung vonBrunnenwassern aof Ozongehalt versetzt 
man daa Wasser mit Manganoaulfat, nicht mit 
Sil bernitrat. 

Die Reaction kann auch zum Nachweis von 
Ozon neben Wasserstoffduperoxyd verwendet werden; 
letzteres, das, wie erwihnt, mit der Base nicht 
reagirt, g.iebt mit Benzidin nnd Cuprisolfat einen 
blauen Niederschlag. Ozon giebt diese Reaction 
nicht, sondern fallt eventoell eine rcthlich-gelbe 
Benzidin kupferverbindung. 

Znr Darstellnng des Ozons eignet sich am 
besten die elektrischeldethode mittels des S i e m e n s -  
schen Ozonapparates. - Die Bildung bei der Ein- 
wirknng von Phosphor auf Wasser erfolgt schon 
nach wenigen Minuten ; eine Beschlennigung dnrch 
Znsatz von Chromsanre und ihnlichen Mitteln 
haben Verf. nicht beobachten kBnnen, wohl aber 
durch ErwHrmen auf  20-250 und Einwirknng 
von directem Tageslioht. 

Das von C h l o p i n  zum Ozonnachweis em- 
pfohlene Ursol D giebt die angegebene violette 
bis dunkelblane Farbreaction nur mit s k u r e -  
haltigem, nicht aber rnit reinem, anf elektrischem 
Wege erhaltenom Ozon; in diesem Fall tritt viel- 
mehr nach voriibergehender Blanfhrbong znnichst 
eine gelblich- briunliche, spiter eine Braunfarbung 
ein. Kl. 

V. Thomas. Volumetrlsche Bestimmnng des 

DerVerf. hat din von F e i t  (Zeitschr. anal. Chem. 28, 
314) angegebene Methode modificirt. Behandelt 
man Thalliumchlorid mit iiberschiissigem Jodkalium, 
so wird Jod ausgeschieden E e m l s  folgender Gleichong 

TlC1, + 3 K J  = T1J + 3 K C l +  J2. 
Die Bestimmung wird ansgefiihrt, indem man 

eine verdiinnte LBsung des Thallisalzes mit iiber- 
schiissiger titrirter NatriumtbiosulfatlBsnng versetzt ; 
man fiigt iiberschiissige Jodkaliumlosung hinzu und 
titrirt nach dem Zosatz von SthrkelBsung mit g e  
stellter Jodldsung. Die Methode giebt gute und 
iibereinstimmende Resnltate; die Gegenwart der 
Salze der Alkalien nnd des Ammoniaks iibt keinen 
stcrenden Einfluss auf die Bestimmong aus. D i e  
selbe gestattet aucb die Analyse sehr verdiinnter 
Thalliuml6snngen; so worden anstatt 0,0054 g 
angewandten Thalliums bei einer Verdiinnung von 
ca. 500 ccm gefnnden 

Thnlllruns. (Compt. rendus 134, 655.) 

1. 0,0059 g 
2. 0,0054 g 
3. 0,0059 g 
4. 0,0056 g. 

Liegen Thallosalze Tor, so lassen sich diese 
leicht durch Kochen mit Salzslure und chlorsaorem 
Kalium in Tballisalze iiberfiihren. Auf die voll- 
stindige Vertreibung des Chlors ist selbstverstind- 
lich Riicksicht zu nehmen. -br- 

V. Thomas. Volometrisohe Bestimmung von Jo- 
diden in aegenwart Ton Chloriden nnd Bro- 
miden. (Compt. rendus 134, 1141.) 

Wie der Verf. gezeigt hat, l h s t  sich eine Be- 
stimmung des Thalliums bewirken nnter Anwendong 
von iiberschiissigem Jodkalium (ugl. uorstehendes 
Referat). Versetzt man dagegen eine Jodkaliom- 
h u n g  rnit iiberschiissigem Tballiumchlorid, so wird 
a l l e s  Jod in Freiheit gesetzt und die Reaction 
verlinft im Sinne folgender Gleichung : 

T1C13+2KJ = T I C l + 2 K C 1 + 2 J .  
Hierauf griindet der Verf. eine einfache nnd 

rasch ausfiihrbare Bestimmung von l6slichen Jod- 
salzen. Sie zeicbnet sich besonders dadurch aus, 
dass sie auch in Gegenwart von Chloriden nnd 
Bromiden anwendbar ist. Man hat nur nbthig, 
das ausgeschiedene Jod zu eliminiren nnd das 
iiberschiissige Thalliamchlorid nach der obigen 
Methode zn bestimmen. 

Bei Anwesenheit von Chloriden kann man 
das Jod dorch Kochen der Ldsnng entfernen; bei 
Gegenwart von Bromiden muss das Vejagen 
durch Einleiten von Luft geschehen. 

Arbeitet man in geniiginder Verdiinnung, SO 

bleibt die Fliissigkeit klar und kein Thalliumchlo- 
riir wird abgeschieden. Fir die Ausfiihrung der 
Analyse bedarf man znr Titerstellung nor einer 
Losung von Jodkalium von bekanntem Gehalt 
(10 g K J  im Liter). Ausserdem stellt man sich 
dar: 1. Eine Losung von Thallinrnchlorid TICI, 
(ca. 10-15 g im Liter). 2. Eine LBsung von 
Natriamthiosulfat. 3. Eine JodlBsung, von welcher 
10 ccm ungefahr 1 ccm der JodkaliomlBsung ent- 
sprechen. 

Ein abgemeasenes Volum der LBsong 1 (A ccm) 
versetzt man wie bei der Thalliumbestimmung mit 
iiberschiissiger JodkaliumlBsong. Man fiigt hber- 
Bchiissige NatriumthiosulfatlBsnng hinzu (B ccm), 
versetzt mit StiirkelBsuog nnd titrirt mit der Jod- 
IBsong; es seien N ccm verbrancht worden. I n  
einem zweiten Versuche werden wiedernm A ccm 
der ThalliumlBsung angewandt; man fiigt z. B. 
10 ccm der titrirten JodkalinmlBsung hinzu. 
Nach beendeter Reaction kocht man das ausge- 
schiedene Jod weg, fiigt nach dem vollstiindigen 
E r k a l t e n  iiberschiissiges Jodkalium hinzu, lhst 
wiederum B ccm ThiosulfatlBsong hinznlaufen nnd 
titrirt mit der Jodlosang: es seien M ccm gebraucht 
worden. Dann entsprechen (M-N) ccm JodlBsung 
= 10 ccm Jodkalinml6sung = 0,l g K J .  

In  gleicher Weise wie beim zweiten Versnche 
verfihrt man mit der zu untersuchenden Substanz; 
es werden aoch wieder A ccm Thallium nnd B ccm 
NatrinmthiosulfatlBsung in Anwendnng genommen ; 
08 seien jetzt Q ccm JodlBsung zum Zuriicktitriren 
verwandt. Die angemandte Substanz enthiilt dann 
Jod entsprechend 
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Die ausgeschiedenen Thallosalze, TI J und 
TIC1, konnen durch Kochen mit Salzsiure und 
chlorsaurem Kalium leicht wieder in Thallium- 
chlorid iibergefiihrt werden. Man kocht das ent- 
stehende Chlor weg und verdinnt bis zu der fiir 
LBsung 1 angegebenen Concentration ; auf diese 
Weise wird ein, Verlust des immerhin theuren 
Materials vermieden. -bT- 

A n m e ~ k u n g :  Eatspeclien gemass 3) I0 ccm 
Jodlasung = I ccw dcr Jodkaliumlosung, so muss 
M -  N = 100 sein und bei p Gramm angeuandter 

Subatanz enthielt dieselbe (‘ - N ,  R o c .  K J .  Uer I 0  I )  

an, es liegt him offenbar ein Druckfeltler V O T .  Ref. 

F. B. Carpenter. Zur Analyse des rohen 
(Journ. of the SOC. of chem. Ind. 

Bei Gegenwart von Gyps erhiilt man dorch Ver- 
asehen des getrockneten Schwefels zu hohe Resul- 
tate, da Gyps bei 1000 C. noch nicht sein Kryatall- 
wasser verliert. Der Verf. empfiehlt deshalb, 2 g 
des iiber Schwefelsiiure im Vacnnm getrockneten 
Schwefels mit verdGnnter Salzsiiure anrrmkochen. 
Man filtrirt durch einen Gooch-Tiegel und wbch t  
aus. Nach dem Trocknen wird der Schwefel ent- 
weder dnrch Gliihen aus der Differenz bestimmt, 
oder dnrch Extrahiren mit Schwefelkohlenstoff. 
Die Resultate durch Veraschen fallen etwas hiiher 
aus, da in Schwefelkohlenstoff ein kleiner Antheil 
organischer Verbindungen ungel6st bleibt. -b- 

H. D. Lnw. Beitrllge znr Bestimmung des Stick- 
stodle nach Kjeldahl. (Journ. of the SOC. of 
chcm. Ind. 91, 847.) 

Wie schon mehrere Autoren vor ihm, so hatte 
auch N i h o u l  (Bourse anx Cuirs de Liege Sep- 
tember 1901) daranf hingewiesen, dass nach 
K j e l d a h l  nur bei geniigeud langem (3-4 Stnnden) 
Erhitzen richtige Resultate erhalten werden. Die 
Urnwandlung dea geeammten Stickstoffa in Ammo- 
niak ist noch nicht vollendet, wenn die erhitzte 
L6snng hell und klar geworden ist. So erhielt N. 
bei 2’/4-sthndigem Ihgerem Erhitzen einen Mehr- 
gehalt an Stickstoff von 0,8 Proc. 

In  einem speciellen Falle, bei der Unter- 
snchung des Leders auf Stickstoff, konnte L a w  
obige Angaben nicht bestktigen. Es geniigte, das 
Erhitzen fortzusetzen, bis die Schwefelaaure klar 
geworden war, urn die richtigen Stickstoffwerthe 
zu erhalten. -bT- 

Schwefels. 
91, 832.) 

A. Dnprb. Die Bestimmung des Perchlorats in 
(Journ. of the SOC. of chem. Ind. 

Der Verf. erhitzt 20 g Salpeter in einem Nickel- 
tiegel ron ca. 70 ccm Inhalt in einem geeigneten 
Trockenschrank eine Stunde lang auf 545O. Hier- 
durch wird alles Perchlorat in Chlorid iiberge 
Ahrt. Beim Arbeiten nach G i  1 b e r t  (’/,-stiindiges 
Erhitzen auf 540°) wurden zu niedrige Resultate 
erhalten. Verf. hiilt die directe Titration der ge- 

Salpeter. 
el, 825.) 

bildeten Chloride f i r  nicht geniigend genau. E r  
empfiehlt deshalb, die Schmelze zu 200 ccm zu 
h e n ;  100 ccm hierron versetzt man rnit cinem 
geringen Uberschuss an Normal-SilberlBsung 
(derselbe ergiebt sich aus der Voranalyse) und 
4 ccm conc. Salpetersiure und erhiilt Stunde 
lang zur Zersetzung der Nitrite auf dem Sand- 
bade im Siaden. Man filtriert nach dcm Abkiihlen 
ab, nLscht aus und titrit im k l a r e n  Filtrate den 
flberschuss des Silbers nach V o l h a r d .  Unter 
gleichen Bedingangen bestimmt man in 10 g des 
nicht geschmolzenen Salpeters den Gehalt an Chlo- 
riden. 

Den empfohlenen Zusatz TOU Mangansuper- 
oxyd zur Schmelze (vgl. diese Zeitschrift 1902, 
11) hi l t  der Verf. niclit fiir empfehlenswert, da 
absolut chlorfreier Braunstein schwer erhliltlich 
nnd deslralb die Ausfiihrung eines blinden Versuchs 
erforderlich ist. Ausserdem zeigt die Schmelze 
bei Gegenwart von Braunstein eine Neigung zu 
spritzen. -br- 

L. C. Jones. Die ElnWirknng von Kohlendioxyd 
anf die Berynmborate. (Z. anorgan. Chem. 
89, 164.) 

Bus der gegen die Ton M o r s e  nnd B u r t o n  an- 
gegebene Methode zur Bestimmung der BorsHure 
polemisirenden Abhandlong sei Folgendes her- 
vorgehoben : Barynmmetaborat wird durch 
Kohlensiiure unter Bildung ron Baryumcar- 
bonat und freier BorsPure zersotzt; in 78-proc. 
Alkohol ist diese Umsetznng quantitav; ans der 
vom Baryumcarbonat filtrirten LBsung krystallisiren 
nach geniigendem Eindampfen reichliche Yengen 
von Borsaure heraus. Mit Riicksicht auf die 
Miiglichkeit, dass beim Eindampfen eines Ge- 
misches von Baryumcarbonat nnd Borsiiureliisung 
diese Umsetzung in Folge der geringeren 
Fliichtigkeit der Boraiiure gegeniiber der Kohlen- 
share in umgekehrter Richtung verlaufen kiinnte, 
bat Verf. auch diese Verhiltnisse quantitativ 
verfolgt und festgestellt, daes auch nach 
viilligem Abdampfen 90 Proc. des urapriinglichen 
Metaborats als Carbonat im Trockenriickstand 
verblieben. Die Anwesenheit von f r e i e r  Bor- 
siure kann in diesem Fall leicht durch die griine 
Flaxurnenfarbung nachgewiesen werden , wenn 
man den Trockenriickstand mit Methylalkohol 
iibergiesst und den letzteren entziindet. Es geht 
daraus hervor, dass freie Borsliure Baryumcarbonat 
bei Wasserbadtemperatnr nur unwesentlich zer- 
setzt; diese Zersetzung ist aber auch bei 350° 
noch sehr unvollstiindig, denn in einem 30 Yinuten 
lang auf diese Temperatur erhitzten Gemenge von 
Baryumcarbonat und Borsknre waren nach dem 
Erhitzen noch mehr als 70 Proc. des nrspriing- 
lich vorhandenen Baryomcarbonats unveriindert. 

Bus dem Gemisch von Baryumcarbonat und 
wssriger Borskure verfliichtigon sich beim Ein- 
dampfen zur Trockne zwar geringe, aber doch 
merkbare Mengen von Borsiure; steigert man die 
Temperatur, so sind die Verluste grcsser; ebenso 
hat man mit Borsiiureverlusten zu rechnen, wenn 
man ein Gemisch von Baryumcarbonat, wasser- 
haltigem Yetaborat und Bors&ure erhitzt. Solche 
Gemische liegen aber bei dem M o r s e - B u r t o n ’ -  
schen Verfahren stets vor, nnd da bei diesem 
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Verfahrcn zur Entfernung dcs Tom Mctaborat b e ~ .  
der Borsaure recht hartnackig festgehaltenen Wassers 
auf htihere Tcmperatur erbitzt werden muss, bei 
der, wie oben erwihnt, n u r  partielle Umsetzung 
zwischen Borsiure und Baryumcarbonat stattfindet, 
so sind nach Verf. die von M o r s e  und B u r t o n  
erhaltenen stimrnenden Analysenresultate n n r  durch 
Ausgleich mehrerer Fehlerquellen zu Stande ge- 
kommen. Kl. 

H.D.Dakin. Ueber die Anwendnng der Per- 
(Journ. of the SOC. 

Der Verf. weist auf die Vorziige in der Anwen- 
dung der Persulfate als Oxydationsmittel hin. Es 
gleicht in soinem Verhalten in vieler Beziehung 
dem Wasserstoffsuperoxyd, besitzt aber vor diesem 
den Vorzug der geringen Zersetzbarkeit und der 
Reinheit. Mangansalze werden in ammoniakalischer 
L6sung durch Ammoniumpersulfat quantitativ ge- 
fi l l t ;  dieses kann daher als Ersatz des nn- 
angenehmen Broms dienen. Chromoxpdsalze 
werden durch Kochcn in iitzalkalischer L6sung 
quantitativ zu chromsauren Salzen oxydirt. In 
ammoniakalischer Ldsung ist die Oxydation 
nicht vollstiindig, es scheidet sich ein brauner 
Niederschlag von Cr 0, aus. F i r  die Trennungen 
der Metalle eignen sich die Porsulfate ebensowenig 
wie das Wasserstoffsuperoxyd (vgl. diese Zeit- 
schrift 1900, 19). Gute Dienste leisten die Per- 
sulfate bei der Stickstofibestimmung nach Kj  e l -  
dah l .  Man erhitzt die Substanz zuniichst mit 
conc. Schwefelsaure und Kaliumsulfat; nach dem 
Abkiihlen auf 1000 werden einige Gramme Per- 
sulfat hinzugefiigt. Auf diese Wcise konnten 
schwer zersetzliche Substanzen rasch und voll- 
stindig aufgeschlossen werden. 

Der Verf. weist aosserdem auf die Beobach- 
tung von M a r s c h a l l  (Proc. Roy. SOC. 23, 163) 
hin, nach welchcr die oxydirende Wirkung der 
Perrrulfato durch den anscheinend katalytischen 
Einfluss YOU geringen Meogen Silbersalz bedeutend 
verstlirkt wird. -br- 

sulfate in der Analyse. 
of chem. Ind. 21, 848.) 

1. Dittrich und C. Hassel. Ueber quantitative 
Trenuongen dnreli Persolfat In sawer 
Liiunng. (Berichte 88, 3266.) 

Zur Abscheidung von Mangan erhitzt Verf. dio 
mit 5 ccm 10 procentiger Schwefelsiure versetzte 
Sulfatltisung desselben mit 15-20 ccm einer 
10-procentigen L6sung von Ammoniomperaulfat 
2-3 Stunden lang, filtrirt das nusgeschiedene 
Superoxydbydrat, wischt und wiigt als Mu3 0,. 
Der Niederecblag sol1 auch bei Anwesenbeit von 
Magnesium, Aluminium nnd Ziok (im letzteren 
Fall sol1 stiirker verdbnnt werden) aus reinem 
Mangansuperoxydhydrat bestehen , die Methode 

. sich also zur Trennung des Mangans von diesen 
Metallen eignen. - Zur Titrirung der Persulfat- 
lbsung bringt man die rbgewogene Menge deseelben 
in einen mit Gaszuleitungs- und -ableitungsrohr 
veraehenen Kolben, versetzt sie mit 3-4 g Mangan- 
sulfat und 2 5  ccm concentrirter Salzsiure, leitet 
das beim Erwirmen entwickelte Cblor in Jod- 
kaliumltisung und titrirt das ausgeschiedene und 
im Kohlensiturestrom iibergetriebene Jod mit 
Thiosulfat. K1. 

(Die  vorri Tfcrj. bescliriehene Ilfethorlc zur A i r s -  
,fiillutig cles iifmgarrs stirtiitit in  allen .rc.cse)itlicl,eil 
Punktzir wit &T GOII G .  cotr Kiiorrc i i i  clieser Zeit- 
sclrift 1901 S. 1149 aiigegebeircn i i lmxiti;  bcziiglicli 
iles Ilien711in(ls~,cTffllrreris ist zii bcinerken , ilnss 
v. Kri o r r e  i!i scirrer Ablratrilluiig belorit, tlnss dns 
duwh Persulfaat abges-cliierieiie illnrigai,supmo.~y~~l,?jc~r[it 
seiner sauren Eigensclru.fteri. iocgen .in liolreiti Grade 
goreigt ist: Metalloxyde mitziifiilleii. 

F. Goocli nnd R. Gilbert. Die FBllnng des Am- 
moninmvanndates durch Ammoninnichlorid. 
(Z. anorg. Chem. 32, 174.) 

Zur quantitativen Bestimmung des Vanadins be- 
nutzte B e r z e l i u s  das unlosIiche Ammoniummeta- 
vanadat, welches er aus concentrirten Vanadat- 
lijsungen durch Ammoniumchlorid ansschied. Diese 
Methode ist mehrfach modificirt, unter Anderem 
von G i b b s ,  der bei der Analyse yon Vanadin- 
molybdaten das Doppelsalz zuniichst mit Ammo- 
niak kochte, um eine Lbsung von einfachem Va- 
nadat und Molybdat zu erbalten, dann einen 
grossen Uberschuss von Ammoniumchlorid hinzu- 
fiigte, dia ammoniakalische Fliissigkeit auf ein 
kleines Volumen eindampfte und nach 24-stiindigem 
Stehen den Niederschlag iibor Asbest absaugte. 
Der letztere wurde dann mit Salmiaklbsung ge- 
waschen, gegliht  und gewogen oder er wurde in 
heissem Wasser gelbst, zu V, 0, reducirt und mit 
Permangnnat titrirt. 

Da  dime Methode nach R o s e n h e i m ,  M i l c h ,  
S i e b e r t  und E u l e r  nicht ganz scharfe Resultate 
Iiefern sollte, so wurdo sic von dem Verf. einer 
erneuten Priifung unterzogen. Sie fanden dabei, 
dass man sehr gen-aue Resultate erhiilt, wenn man 
einen ' so grossen Uberschuss von Ammoniumchlo- 
ridlbsung anwendet und so weit concentrirt, daas 
die Lbsung beim Abkiihlen etwas Salmiak am- 
krystallisiren 1Lst. Nach 24-sthndigem Stehen 
ist dann das Ammoniumvanadat so vollstiindig ab- 
geschieden, dass im Filtrat mit Wasserstoffsuper- 
oxyd kein Vanadin mehr nachgewiesen werden 
konnte. Zur Bestimmung des Niederschlages ver- 
wenden Verf. die jodometrische Methode, wobei 
sie i n  der Weise verfahren, dass sie den abfil- 
trirten nod mi t  kalt gesiittigter Salmiakl6sung 
ausgowaschenen Niederschlag in einem Zersetzungs- 
kolben im Kohlensliurestrom mit Bromkalium und 
Salzsiluro ctwa eine Stunde lang erhitzen, das 
entwickelte Brom i n  eine JodkaliumlBsung leiten 
ond das aus letzterer abgesohiedene Jod mit Thiosulfat 
titriren. Die erhaltenen Resultate sind sehr genau. 

In einer anschliessenden Bemerknng betont 
A. R o s e n h e i m ,  dass sich seine ungiinstige Kritik 
der Gibbs'schen Methode nicht auf r e i n e  Ve- 
nadatlbsungen bezog, mit denen er selbst gute 
Resultatu erhalten hat, sondern anf Gemische von 
Vanadinsiiure und Wolframsiure, in denen bei ge- 
niigender Concentration von dem Ammoniumva- 
nadat stets Wolframat mitgefillt wird. 

J. Brakes. YoInmetrIsche B e s t h u n g  von 
Holybdlin in Molybdlinstahl und Ferro. 
molybdiin. (Jonrn. of the SOC. of chem. Ind. 
91, 832.) 

Verf. hat die Methode von K o p p  (Journ. Amer. 
chem. SOC. Februar 1902) modificirt. 6 g werden 

I)er Rej.) 

K1. 
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mit einem Gemcnge von 20 ccm SelpetersHnre 
und 20 ccm Salzslure (Kbnigswaaser) behandelt; 
man dampft znr Trockne ein, lBst den Riickstand 
in 10 ccm SalzsHnre, fiigt 20 ccm Schwefelsinre 
(1,l) hinzu nnd verdampft wieder bis zum Anf- 
treten von SchwefelsHnredHmpfen. Man erhitzt 
rnit 400 ccm Waseer bis znr vollstltndigen LBsnng; 
die L6snng spiilt man in einen geaichten Liter- 
kolben, fiigt 100 ccm Ammoniak von 0,900 spec. 
Gewicht hinzn und kiihlt dnrch einsthndiges Stehen 
in kaltem Wasser ab. Man fiillt znr Yarke anf, 
schiittelt got nm nnd filtrirt. 500 ccm der Fil- 
trate werden mit 40 ccm verd. Schwefelshnre ver- 
setzt, man reduoirt nnd titrirt mit eingestellter 
Kalinmpermanganatlesnng. Anf Grnnd der fol- 
genden Gleichnng 
5 Mo,, O,, + 34 K Mn 0, = 

60Mo 0, + 17KP 0 + 34Mn 0 
erhltlt man den Molybdltnfactor der Permanganat- 
16snng dnrch Multiplication des Eisenfactors mit 
0,605. 

Bei Anwesenheit von Wolframslure mnm 
diese vor dem Abdampfen mit Schwefelsknre ent- 
fernt werden. Ein Gehalt bis 8 Proc. Chrom ist 
ohne Einflnss bei obiger Molybdknbestimmnng. -h- 

A. Chanmell. Besfimmmg des Blyoerine d t t 8 l 8  
Jodeiiure in hgenwart von Sohweiehiure. 
(Bull. de la SOC. Chim. de Paris 27,28, 629.) 

Wie der Verf. gefnnden hat, wird Glycerin bei 
Gegenwart von concentrirter Schwefelslture dnrch 
JodsHnre vollstltndig zu Wasser nnd Kohlensinre 
oxydirt. 
6 C;H, 0, + 7 Ja O5 = 16 CO, + 20 H, 0 + 14 J. 

E wird hierbei Jod abgeschieden, welches 
naah nberdestilliren in JodkalinmlBsnng wie iib- 
lich mit Normal-ThiosulfatlBsung bestimmt 
werden kann. Nach obiger Gleichung entsprechen 
1778 Th. Jod = 460 Th. Glycerin. 1 ccm 

Thiosnlfathung entspricht demnach 
460 
1778 0,0127 x ~ = 0,0127 X 0,2587 g 

Glycerin. 
Zpr Ansfthrung der Beatimmnng werden ca. 

10 g Glycerin mit Wasaer znm Liter gelcst. 
10 ccm dieser L6enng bringt man in einen f i r  
jodometrische Beatimmnngen geeigneten Destil- 
lationsopparat. Man fiigt 25  ccm einer 20-proc. 
JodsHorel6snng, 50 com conc. SchwefelsHnre, einige 
Stfickchen Marmor hinzu nnd decltillirt daa ans- 
geschiedene Jod in die 20-proc. Jodkalinml6snng 
enthaltende Vorlage. Der Inhalt des Destilfations- 
kdbchens entfkbt sich bald. Nach einigem Er- 
kalten fiigt man von Nenem 25 ccm Wasser hinzn 
nnd destillirt wieder. Diesen Zusatz von W w e r  
mit daradolgender Destillation wiederholt man 
noch zweimal. Der Wasserznsatz bewirkt eine 
Verseifung der gebildeten Schwefels&nreeater des 
Glycerins; das znrhckgebildeta Glycerin tritt dann 
wieder mit der Jods&ure in Reaction. Das iiber- 
getriebene Jod in der Vorlage wird dann rnit 

Enthalten die zn nntersnchenden Glycerine 
Chloride, so wird die Bestimmnag ebenfalls in 
obiger Weise ansgefiihrt. E seien f i r  10 ccm der 
angewandten GlycerinlBsnng V ccm Thiosnlfat 

N.-Thiosulfat titrirt. 

verbraucht worden. Man bestimmt in 10 ccm der 
mit Calciumcarbonat neutraliairten GlpcerinlBsnng 
ansserdem den Gehalt an Chloriden durch Titration 
mit Normal-SilberlBsnng unter Benntznng von 
Kalinmchromat als Indicator. Es seien v ccm 

Silbernitrat verbrancht worden. Alsdann kommen 
von obigen V ccm Thiosnlfat v .  1,2 in Abzng 
und der Glyceringehalt in den angewandten 1 0  ccm 
betrltgt 

(V - 1 . 2  V) 0,0127 X 0,2587 g. 
Der Verf. giebt hierfiir folgeude Begriindnng. 

Die vorhandsne SalzsHure tritt mit der Jodslture 
nach folgender Gleichnng in Reaction: 
J p 0 5  + 10 HC1+ 10 K J  = 10 KC1 + 5 G O  + 12 J. 

(Anedeinend &ht der Verf. zwei Bkichungen 
mainmen 

1. J,O,+IOHCl = 2 J + 1 0 C ~ + 5 H 9 0 ,  

&en mate den Vm-gang irn DeataZatWnagefa88, &en 
zweite denjenigen in der Vorlage veranschadkht. 
Der Ref.) 

Fiir 355 Th. vorhandenen Chlors werden aleo 
1524 Th. Jod mehr abgeschieden. 

v ccm I/," Silbernitrat entsurechen = 

2. I0 C1+ 10 KJ = I0 J-+  10 KC1, 

I A" 

v .0,00355 g Chlor, also anch = v .  0,01524 g 

entwickeltem Jod, d. h. = o.0127 = 1 . 2  v ccm 
v .0,01524 

- I - - -  

Thiosulfat. 
Die angefiihrten Belege zeigen gnte nberein- 

stimmung mit den nach der bekannten Bichromat- 
Yethode ausgefiihrten Glycerinbestimmungen. -61.- 

Ch. Sallerin. Ueber die Bestimmung des Ham- 
stofps im UrIn. (Bull. de la SOC. Chim. de 
Paris 27/28, 620.) 

Der Verf. hat eine Priifung der f i r  die Bestim- 
mung des Barnstoffa im Urin vorgeschlagenen 
Methoden vorgenommen. Die gasvolnmetrische 
Beetimmung mittels nnterbromigsanrem Alkali hslt 
der Verf. f i r  nicht geniigend genan. Die Me- 
thoden von MBrner und SjBqvist (Nenbauer ,  
Analyse dea Harns 10. Anfl. S. 811), von Sa- 
l a s k i n  nnd Zaleski  (Z. f. phys. Chemie 28, 73) 
und von B r a n n s t e i n  (Z. f. pbye. Chemie 28, 381) 
haben gleiche Operationen ftir die Ieolirung dee 
Harnstoffs: Der Earn wird mit einem ca. 15-fachen 
Volnm eines her-Alkoholgemenges vemetzt, man 
fiigt eine Lbsung von Barytbydrat und Chlorba- 
rynm hinzn; hierdarch werden alle stickstoff halti- 
gen. Substanzen mit Ausnahme dea Harustoffa und 
der Ammoniaksalze gefirllt. Nach 24-sthndigem 
Stehen wird der Niedemchlag abfiltrirt. Bus dem 
Filtrate wird nnter vermindertam .Drucke bei 50 
bis 550 a d  dem Wasserbade der Ather-Alkohol 
abdestillirt, man fhgt geringe Mengen Magnesinm- 
oxpd hinzu nnd concentrirt unter gleiohen Be- 
dingongen znr Vertreibnng des Amoniaks. 

MBrner nod SjBqviet behandeln nun den 
Riickstand nach Kje ldahl  and berechnen den 
Gebalt an Harnstoff a m  dem gefundenen Stickstoff. 
S a l a s k i n  und Zaleski  machen daranf anfmerk- 
Sam, dass dnrch das Gemenge von Chlorbaryum 
nod Barythydrat die Hippursltnre nicht gefltllt 
w i d ,  weshalb nach M. u. S. zn hohe Resultate 
erhalten wnrden. Dieselben versetzen deshalb den 
von Ammoniak befreiten Riickstand rnit SalzsHure 



und erhitzen einen aliquoten Theil der L6sung im 
Einschmelzrohr wiihrend drei Stunden auf 140O. 
Hierbei bleibt die Hippursiure intact, n ihrend 
der Harnstoff unter Ammoniakabspaltung zerlegt 
wird. B r a u n s t e i n  umgeht das Ibtige Arbeiten 
im Einschmelzrohr und erzielt denselben Effect 
durch Erhitzen des ammoniakfreien Riickstandes 
unter Zusatz von 10 g krystallisirter Phosphorsiure 
im Trockenschrank bei 140-145" wahrend 4 bis 
5 Stunden. S a l l e r i n  hat nun zuniichst gefunden, 
dass bci allen drei Methoden nnter sich gut iiber- 
einstimmende Resultate erhalten werden. Er giebt 
der Modification von B r a u n s t e i n  den Vorzug. 
Da aber nach dieser noch geringe Antheile an 

Patentbericht 

Harnstoff nnzersetzt bleiben, so empfiehlt er, die 
Erhitzungsdauer auf 7 Stunden zu erhohen und 
zwar auch bei einer erh6hten Temperatur bei 150 
bis 1550. Versuche mit reinen Harnstofflosungen 
und kiinstlichem Harn mit genau bekanntem Harn- 
stoffgehalt haben ergeben, dass nunmehr die Me- 
thode zur Bestimmung des Hnrnstoffj im Urin 
allen Anforderungen in Bezug auf Genauigkeit 
geniigt. Insbesondere konnte der Verf. zeigen, 
dass entgegen den Angaben von B e r t h e l o t  und 
A n d r e  (Bull. de la SOC. Chim. (Ser. 11) 47, 481) 
beim Abdampfen von Harnstoff ldsungen unter Zu- 
satz geringer Mengen (0,l g) Magnesiumoxyd kein 
Verlnst dnrch Zersetzung stattfindet. -br- 

Klasse 10: Brennstoffe, Verkohlung, 
Verkoknng, Brikettfabrikation. 

Herstellung von druckfestem Schmelzkoks. 
(No. 134 972. Vom 7. November 1899 ab. 
S o c i e t b  a n o n y m e  d e s  C o m b u s t i b l e s  
i n t e n s i f s  in Briissel.) 

Stein- nnd Braunkohlen, welche fiir sich allein 
keinen Hochofenkoks ergeben wiirden, werden mit 
durch Alkalien verseiftem Holztheer in einem Ver- 
h?iltniss, das zwiechon 4 nnd 15 Proc. schwanken 
kann, vermischt. Steinkohlen, deren fliichtige Be- 
standtbeile bei niedriger Temperatur destilliren, 
kann man ansserdem noch fein pulverisirtes Colo- 
phoninm zusetzen, dessen Destillation bei der Tem- 
peratur beginnt, bei welcher die fliichtigen Be- 
standtheile der Kohle aufhren,  zu destilliren. 
Nachdem das Gemisch mittels einer geeigneten 
Vorrichtung gut durchgeknetet worden ist, wird 
es in einem Koksofen der Destillation unterworfen, 
ond man erzielt nach beendeter Verkokung einen 
druckfesten, harten Koks. Der verseifte Holztheer 
niimlich zersetzt sich erst be; hoher Temperatur 
und giebt nascirenden Graphit frei, der die einzelnen 
Kokstheilchen zusammenschweisst. 

Patentanspriiche: 1: Verfahren zur Herstel- 
lung von druckfestem Schmelzkoks, gekennzeichnet 
durch den Zusatz von verseiftem Holztheer zo dem 
zu verkokenden Kohlenklein. 2. Ausfiihrungsformdes 
Verfabrens nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch 
den Zusatz YOU pulverisirtem Colophonium zu der 
Mischung von Kohle nnd verseiftem Holztheer bei 
schlecht oder gar nicht backenden Kohlenarten. 

Klasse 12: Chemische Verfahren nnd 
Apparate. 

Darstellung platinirter Contactsubstanzen. 
. (No. 134 928. Vom 29. Mirz 1901 ab. Dr. 

Nach vorliegendem Verfahren gelingt es, platinirten 
Asbest von grosser Wirksamkeit bei z. B. nnr 
2 Proc. Platingehalt zu erzeugen. 

Putentanspruch: Das Verfahren zur Darstel- 
lung platinirter Contactsubstanzen, darin bestehend, 
dans man die zn platinirenden Snbstanzen mit-einer 
Ldsung eines Platinsalzes in Methylalkohol, Athyl- 
alkohol, Aceton oder Essiglther t r h k t  nnd durch 
Verbrennen des Liisungsmittels daePlatin abscheidet. 

W i l h .  M a j e r t  in Berlin.) 

HochconcentrationvonSauren, insbesondere 
von Schwefelsaure. (No. 134 773; Zusatz 
zum Patente 129 871 vom 25. August 1900. 
C o m m a n d i t g e s e l l s c h a f t  f i r  d e n B a n  v o n  
F e u e r u n g s - ,  V e r d n m p f -  u n d  T r o c k e n -  
A n l a g e n ,  L. K a n f m a n n  & Co. in Aachen.) 

Die Saure wird, wie bei dem Hauptpatent die 
Lauge, in gusseisernen Gefbsen, die mittels Dampf- 
mantel oder durch Gas heizbar sind, unter Vacuum 
eingedampft nnd in dinner Schicht von 10 bis 
15 mm Hdhe iber  die Heizfliichen durch einen 
sich dicht an die Wandungen anschmiegenden 
Riihrer getrieben, dessen Umfangsgeschwindigkeit 
so bemessen ist, dass die Centrifugnlkraft der in 
Rotation befindlichen SHure dem Vacuum entgegen 
60 gross ist, dass die concentrirte Siure continuir- 
lich austreten kann. 

Putenia?ispruch: Die Anwendong des durch 
Patent 129 871 geschiitzten Verfahrens zur Hoch- 
concentration specifisch schwerer Langen auf die 
Hochconcentration von Siuren, insbesondere von 
Schwefelshre. 

Darstellung von Baryum- und Strontium- 
oxyd. (No. 136 330. Vom 6. Januar 1901 
ab. Dr. A l b e r t  R. F r a n k  in Charlottenburg.) 

Versuche habcn ergeben, dass die Reduction der 
Baryum- und Strontiumsalze zu Oxyd, die durch 
ICohle nnr unvollstlndig oder bei sehr hohen Tem- 
peraturen mdglich ist, bei Anwendung der ent- 
sprechenden Carbide als Reductionsmittel bei be? 
deutend niedrigerer Temperatur vollstandig zu 
Ende gefihrt wird. Baryumcarbonat bez. Wither$ 
z. B. wird fein gemahlen nnd mit fein gemahlenem 
Barynmcarbid Ba C, gemischt unter Lnftabschluss 
erhitzt. Sobald die rasch auftretende Gesentwick- 
lung aufgeh6rt hat, ist die Reaction beendet, und 
BS ist reines, weisses Barynmoxyd entstanden. Die 
Reaction v e r h f t  etwa nach folgender chemischer 
Gleichnng : 

3 Ba CO, + Ba C, = 4 Ba 0 + 5 CO. 
Paimtunspruch : Verfahren z ur Darstell un g 

von Barynmoxyd und Strontiumoxyd, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man Baryum- bez. Strontium- 
salze, z. B! die Carbonate, der Einwirkung der 
Carbidverbindung derselben Base unterwirft. 




