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andere hydroxylenthaltende Korper nach der Glei-
chung
RMgJ-+ R'OH = RH + MgJOH

zersetzt. Diese Reaction kann man fir die Dia-
gnose der Hydroxylverbindungen verwenden. Man
behandelt die fragliche Verbindung mit Methyl-
magnesiumjodid: enthilt sie eine Hydroxylgrappe,
so scheidet sich Methan ab. Ob die Methode
quantitativ verlinft, werden die weiteren Unter-
suchangen zeigen. Dieselbe Reaction kann auch

zur Abscheidung der Hydroxylverbindungen aus
den Gemischen dienen; man behandelt das Gemisch
mit Methylmagnesiumjodid, destillirt den Kohlen-
wasserstoff von der uicht flichtigen Verbindung
R'MgOH ab und regenerirt den Alkohol durch
Zusatz von Wasser. — In Tschernik’s Namen
wird dber die Analyse von zwei seltenen
Mineralien, die im Kreise Batam aufgefunden
waren, berichtet, Der Verf. hat sie als Samarskit
und Niobit erkannt. Sk,

Referate.
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E. Knoevenagel und E. Ebler. Ueber die An-
wendbarkeit der Hydroxylamin- und Hydra-
zin-Salze in der gualitativen Analyse, (Ein
newer Trennungsgang in der Schwefelwasser-
stoffgruppe.) (Berichte 85, 3055.)

Zur Trennung der Elemente der Schwefelwasser-

stoffgruppe verfahren Verf. nach den folgenden

Methoden:

I Der ausgewaschene Schwefelwasserstoff-
niederschlag wird in Konigswasser gelost, die Lo-
sung verdampft und der mit wenig Wasser be-
handelte Rickstand mit (fir ca. 1 g Aralysen-
substanz) 40 cem 20-proc. Natronlange and 20 ecm
kalt gesittigter Hydrazinsulfatlésung bhis zum
Sieden erhitzt. Dann wird verdinnt, nach dem
Erkalten filtrirt und bis zum Verschwinden der
alkalischen Reaction ausgewaschen. Der Nieder-
schlag a enthdlt Quecksilber und Kupfer als
Metalle, Cadmiom und Wismuth als Hydroxyde
uod ausserdem Spuren von metallischem Silber,
falls Quecksilber als Oxydsalz vorhanden war.
Die Lésnong b enthdlt Arsen, Antimon, Zinn,
Blei und eventnell Spuren von Wismuth,

Den Niederschlag a 1ost man in Salpeter-
séiure, verdinnt und fallt Wismuth mit Ammoniak.
Das ammoniakalische Filtrat kocht man wmit einer
Losung von 0,5—1 g salzsaurem Hydroxylamin
in Wasser und filtrirt pach etwa halbstiindigem
weiteren Erwirmen vom ausgeschiedenen Queck-
silber ab, Die anch bei Gegenwart von Kupfer
in Folge von Complexbildung farblose Losung wird
mit Salzsfiure eben angesiuert nnd nach Zusatz
von Rhodapsalz !/, Stunde erwdrmt; es scheidet
sich Kupfer als Rhodaniir ab. Man filtrirt das-
selbe ab ond weist im Filtrat das Cadmiom mit
Schwefelammonium nach.

In die alkalische Lésung b leitet man
Schwefol wasserstoff, der das Blei und die vor-
handenen Spuren von Wismuth fallt. Nachweis
und Trennung desselben, wie tiblich. Das Filtrat
enthilt Zinn, Arsen, Antimon, die ebenfalls
wie gewohnlich getrennt und nachgewiesen werden.
Sind Gold und Platin vorbanden, so fallen die-
selben mit dem Quecksilber, Kupfer ete. enthal-
tenden Niederschlag, werden von den ibrigen
Metallen durch Salpetersiure getrennt und dadurch
bestimmt, dass man sie in Konigswasser 1ost und
die abgedampfte Losumg mit Natronlauge urnd
Hydroxylamin behandelt, wobei Gold fallt. Das
Platin scheidet sich aus dem Filtrat beim Er-
wirmen mit Hydrazin ab.

II. Der Schwefelwasserstoffniederschlag wird
in Konigswasser gelost und die Losung zur Trockne
verdampft. Der Rickstand wird mit einigen cem
warmer concentrirter Salpetersiure fbergossen and
daon mit Ammoniak und Wasserstoffsuperoxyd
erwirmt.

Der Niederschlag enthilt Blei als Super-
oxyd, Wismuth als Hydroxyd und Zinn als
Zinnsiore. Zur Trennung der Metalle erwirmt
man ihn mit Sodaldsung und Schwefelammoniam
ond weist in der erhaltenen Losung das Zinn als
Sulfid nach, den Riickstand ldst man in Salpeter-
sdure, fallt Blei als Sulfat und Wismuath im
Filtrat von letzterem als Hydroxyd. )

Der gelost gebliebene Antheil enthilt
Kupfer, Cadmiom, Quecksilber, Arsen
and Antimon. Die Losung kocht man einige
Zeit zur Zerstorang des Superoxyds und erwirmt
davn ca. 5 Minuten mit Hydroxylamin- oder
Hydrazinsalz. Es fillt Quecksilber als Metall.
Das Filtrat von letzterem wird mit Magnesia-
mischung behandelt und dadurch Arsen gefallt.
Die von diesem getrennte Losung wird mit Salz-
siure eben angesinert und mit Rhodansalz das
Kupfer als Rhodanir gefilit; im Filtrat von
letzterem fillt man Cadmium mit Ammoniak
und Schwefelammoniom, das in Losung bleibende
Antimon fallt man schliesslich durch schwaches
Anstuern als Sulfid heraus. Ki.

C. Arnold und C. Menzel. Verhesserte Reac-
tionen und Darstellungsmethoden des Ozons;
Ursol D als Reagens auf Ozon. (Berichte 35,
2902.)

Tetramethyl-p-p'-diamidodiphenylmethan in methyl-

alkoholischer Lésung giebt mit reinem Ozon eine

rothviolette Farbung, die man got bemerkt, wenn
man mit der Losung getrinkte Papierstreifen in das
zn prifende Gas halt, Ist das Ozon nicht rein, so
entstehen andere Farbentone, z. B, ein blaugriiner,
wenn das Gas Salpetrigsiareanhydrid enthielt, was
bei der Ozondarstellung eintreten kann, wenn das
verwendete Baryumsuperoxyd mit Baryumnitrit
verunreinigt ist oder die concentrirte Schwefel-
sdare Nitrose enthilt. Ahnliche Farbeninderungen
bewirken auch Chlor- und Bromdimpfe. Siure-
dimpfe farben das Reagenspapier bei Gegenwart
von Ozon blau, deshalb geht die erwihnte Violett-

. férbung bei der Zersetzung von Superoxyden mit

concentrirter Schwefelsdure ohne &aussere Kihlung
schliesslich in Blau iiber, weil das entwickelto
Ozon Shoreddmpfe mitreisst. Die Abscheidung
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der Siuredimpfe dorch Durchleiten des Gases
durch Kalilange ist nor bei grésseren Ozonmengen
maglich, geringere werden durch die Lauge zer-
stért. Dagegen lasst sich das Anftreten der Blau-
farbung ganz vermeiden, wenn man der methyl-
alkoholischen Losung der Base etwas Ammoniak,
Pyridin, Isochinolin oder dgl. zusetzt.

Ozon ist, was bisher vielfach bezweifelt waurde,
in Wasser loslich; die Loslichkeit ist aber gering
und in hohem Grade von der Temperatur abbangig.
Die Firbung, welche eine derartige Losung mit
der Diphenylmethanbase hervorbringt, die men in
diesem Fall dem Wasser direct zogiebt, ist nicht
rothviolett, sondern blaulich. Die Intensitdt der
Farbung wird erhoht daorch Zusatz von Cuprisulfat,
Silbernitrat oder Manganosulfat. Wasserstoffsuper-
oxyd giebt die Bliuung nicht, Nitrite geben eine
grinlich-gelbe, Chlor- und Bromwasser in etwas
grosserer Menge eine rothliche Farbung. Bei der
Priifung von Brunnenwassern auf Ozongehalt versetzt
man das Wasser mit Manganosulfat, nicht mit
Silbernitrat.

Die Reaction kann auch zum Nachweis von
Ozon neben Wasserstoffsuperoxyd verwendet werden;
letzteres, das, wie erwahnt, mit der Base nicht
reagirt, giebt mit Benzidin nund Cuprisolfat einen
blauen Niederschlag. Ozon giebt diese Reaction
nicht, sondern fallt eventoell eine réthlich-gelbe
Benzidinkupferverbindung.

Zar Darstellong des Ozons eignet sich am
besten die elektrische Methode mittels des Siemens-
schen Ozonapparates. — Die Bildung bei der Ein-
wirkung von Phosphor auf Wasser erfolgt schon
nach wenigen Minuten; eine Beschleunigung darch
Zusatz von Chromsiore und &hnlichen Mitteln
baben Verf. nicht beobachten konmen, wohl aber
darch Erwirmen auf 20—25° und Einwirkong
von directem Tageslicht.

Das von Chlopin zum Ozonnachweis em-
pfohlene Ursol D giebt die angegebene violette
bis dunkelblane Farbreaction nur mit s&ure-
haltigem, nicht aber mit reinem, auf elektrischem
Wege erhaltenem Ozon; in diesem Fall tritt viel-
mehr nach vor@bergehender Blaufirbung zunichst
eine gelblich-braunliche, spiter eine Braunfirbung

ein. Ki.

V. Thomas. Volumetrische Bestimmung des

Thalliums. (Compt. rendus 134, 655.)
DerVerf. hat die von F eit (Zeitschr. anal. Chem. 28,
314) angegebene Methode modificirt. Behandelt
man Thalliumehlorid mit fibersehiissigem Jodkalium,
so wirdJod ausgeschieden gemiss folgender Gleichung

TICl, + 8KJ = TlJ + 3KCl + J,.

Die Bestimmung wird ausgefihrt, indem man
eine verdinnte Losung des Thallisalzes mit iber-
schiissiger titrirter Natriumthiosulfatlosung versetat;
man fiigt diberschiissige Jodkaliumlésung hinzu und
titrirt pach dem Zusatz von Stirkelésung mit ge-
stellter Jodlésung. Die Methode giebt gute und
iibereinstimmende Resultate; die Gegenwart der
Salze der Alkalien nnd des Ammoniaks iibt keinen
storenden Einfiuss anf die Bestimmuong aus. Die-
selbe gestattet auch die Analyse sehr verdinuter
Thalliumldsungen; so wuorden anstatt 0,0054 g
angewandten Thalliums bei einer Verdinnung von
ca. 500 cem gefunden

0,0059 g
0,0054 g
0,0059 g
0,0056 g.

Liegen Thallosalze vor, so lassen sich diese
leicht durch Kochen mit Salzsiure und chlorsaurem
Kalium in Thallisalze @berfibren. Auf die voll-
stindige Vertreibung des Chlors ist selbstverstand-
lich Ricksicht zu nehmen. -br-

oo~

Y, Thomas, Volumetrische Bestimmung von Jo-
diden in Gegenwart von Chloriden und Bro-
miden, (Compt. rendus 134, 1141.)

Wie der Verf. gezeigt hat, lisst sich eine Be-

stimmung des Thalliums bewirken unter Anwendung

von iberschiissigem Jodkalium (vgl. vorstehendes

Referat). Versetzt man dagegen eine Jodkalinm-

l6sung mit iberschiissigem Thalliumehlorid, so wird

alles Jod in Freiheit gesetzt und die Reaction
verlauft im Sinne folgender Gleichang:
TICl; + 2KJ = TICl+ 2KCl + 2J.

Hieranf grindet der Verf. eine einfache und
rasch ausfihrbare Bestimmung von ldslichen Jod-
salzen. Sie zeichnet sich besonders dadurch aus,
dass sie anch in Gegenwart von Chloriden und
Bromiden anwendbar ist. Man hat nur nothig,
das ansgeschiedene Jod zu eliminiren und das
@iberschiissige Thalliamehlorid nach der obigen
Moethode zu bestimmen,

Bei Anwesenheit von Chloriden kann man
das Jod darch Kochen der Losung entfernen; bei
Gegenwart von Bromiden muss das Verjagen
durch Einleiten von Luft geschehen.

Arbeitet man in geniigender Verdinnung, so
bleibt die Flassigkeit klar und kein Thallinmchlo-
rir wird abgeschieden. Fiar die Ausfihrung der
Anpalyse bedarf man zur Titerstellung nur einer
Losung von Jodkalium von bekanntem Gehalt
(10 g EJ im Liter). Ausserdem stellt man sich
dar: 1. Eine Losung von Thalliumechlorid TI1Cly
(ca. 10—15 g im Liter). 2. Eine Losung von
Natriomthiosulfat. 3. Eine Jodlosung, von welcher
10 cem ungefihr 1 cem der Jodkalinmlésung ent-
sprechen.

Ein abgemessenes Volum der Losung 1 (A cem)
versetzt man wie bei der Thalliumbestimmung mit
fiberschiissiger Jodkaliumlosung. Man fiagt fber-
schiissige Natriumthiosulfatlésung hinzon (B cem),
versetzt mit Stirkelésung und titrirt mit der Jod-
losung; es seien N cem verbraucht worden. In
einem zweiten Versuche werden wiederum A ccm
der Thalliomlésung angewandt; man figt z. B.
10 cem der titrirten Jodkaliumldsung hinzu.
Nach beendeter Reaction kocht man das ausge-
schiedene Jod weg, figt nach dem vollstindigen
Erkalten #berschissiges Jodkalium hinzu, ldsst
wiedernm B cem Thiosulfatlosung bhinzulanfen und
titrirt mit der Jodlésung; es seien M ccm gebraucht
worden. Dauu entsprechen (M —N) cem Jodlosung
= 10 cem Jodkeliumlésung = 0,1 g Kd.

In gleicher Weise wie beim zweiten Versuche
verfihrt man mit der zu untersuchenden Substanz;
es werden anch wieder A ccm Thallium und B cem
Natriumthiosulfatlosung in Anwendung genommen;
cs seien jetzt Q cem Jodlosung zum Zuriicktitriren
verwandt. Die angewandte Substanz enthilt dann
Jod entsprechend
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Die ausgeschiedenen Thaliosalze, TI!J und
TICl, kénnen durch Kochen mit Salzsiure und
chlorsaurem Kalium leicht wieder in Thallium-
chlorid ibergefiilhrt werden. Man kocht das ent-
stehende Chlor weg nnd verdiinnt bis zu der fir
Lasung 1 angegebenen Concentration; auf diese
Weise wird ein- Verlust des immerhin thenren
Materials vermieden. -br-

Anmerkung: Entsprechen gemdss 3) 10 cem
Jodldsung = 1 cem der Jodkaliumlisung, so muss
M — N = 100 sein und bei p Gramm angewandter

Substanz enthielt dieselbe M Proc. KJ. Der

10p
Verfasser giebt als entsprechende Formel 0@—-N)

p
an, es liegt hier offenbar ein Druckfeller vor. Ref.

F. B. Carpenter. Zur Analyse des rohen
Schwefels. (Journ. of the Soc. of chem. Ind.
21, 832.)
Bei Gegenwart von Gyps erbalt man darch Ver-
aschen des getrockneten Schwefels zn hohe Resul-
tate, da Gyps bei 100° C. noch nicht sein Kryatall-
wasser verliert. Der Verf. empfiehlt deshalb, 2 g
des iiber Schwefelsiure im Vacoum getrockneten
Schwefels mit verdfinnter Salzsfure auszukochen.
Man filtrirt durch einen Gooch-Tiegel und whscht
aos. Nach dem Trocknen wird der Schwefel ent-
weder durch Glihen aus der Differenz bestimmt,
oder durch Extrahiren mit Schwefelkohlenstoff.
Die Resultate durch Veraschen fallen etwas hoher
aos, da in Schwefelkohlenstoff ein kleiner Antheil
organischer Verbindungen ungeldst bleibt. -

H. D. Law. Beltriige zor Bestimmung des Stick-
stoffs nach Kjeldahl. (Journ. of the Soc. of
chem. Ind. 21, 847.)

Wie schon mehrere Autoren vor ihm, so hatte

auch Niboul (Bourse aux Cuirs de Libge Sep-

tember 1901) daraof hingewiesen, dass nach

Kjeldahl nur bei geniigend langem (3—4 Stunden)

Erhitzen richtige Resuoltate erhalten werden. Die

Umwandlung des gesammten Stickstoffs in Ammo-

nizk ist noch nicht vollendet, wenn die erhitzte

Losung hell und klar geworden ist. So erhielt N.

bei 2!/-stiindigem lingerem Erhitzen einen Mehr-

gehalt an Stickstoff von 0,8 Proc.

In einem speciellen Falle, bei der Unter-
suchong des Leders anf Stickstoff, konnte Law
obige Angaben nicht bestdtigen. Es geniigte, das
Erhitzen fortzosetzen, bis die Schwefelsiore klar
geworden war, um die richtigen Stickstoffwerthe
zu erhalten. b

A, Dupré. Die Bestimmung des Perchlorats in

Salpeter. (Journ. of the Soc. of chem. Ind.

21, 825.) :
Der Verf. erhitzt 20 g Salpeter in einem Nickel-
tiegel von ca. T0 ccm Inbalt in einem geeigneten
Trockenschrank eine Stunde lang auf 5450 Hier-
durch wird alles Perchlorat in Chlorid fiberge-
fahrt. Beim Arbeiten nach Gilbert (*/;-stindiges
Erbitzen auf 540°) wurden zu niedrige Resultate
erhalten. Verf, hilt die directe Titration der ge-

bildeten Chloride fiir nicht gentigend genau. Er
empfiehlt deshalb, die Schmelze zu 200 cem zu
losen; 100 cem hiervon versetzt man mit einem
geringen Uberschuss an !/, Normal-Silberlsung
(derselbe ergiebt sich aus der Voranalyse) und
4 ccm cone. Salpetersiure und erhalt !/, Stunde
lang zur Zersetzung der Nitrite auf dem Sand-
bade im Sieden. Man filtriert nach dem Abkiihlen
ab, wischt aus und titrit im klaren Filirate den
Uberschoss des Silbers nach Volhard. Unter
gleichen Bedingungen bestimmt man in 10 g des
nicht geschmolzenen Salpeters den Gehalt an Chlo-
riden.

Den empfohlenen Zusatz von Mangansuper-
oxyd zur Schmelze (vgl. diese Zeitschrift 1902,
11) halt der Verf. nicht fir empfehlenswert, da
absolut chlorfreier Braunstein schwer erhaltlich
und deshalb die Ausfilhrung eines blinden Versuchs
erforderlich ist. Ausserdem zeigt die Schmelze
bei Gegenwart von Braunstein eine Neigung zu
spritzen, -br-

L. C. Jones. Die Einwirkung von Kohlendioxyd
auf dle Baryumborate. (Z. anorgan. Chem.
82, 164.)
Aus der gegen die von Morse und Baurton an-
gegobene Methode zur Bestimmung der Borsiure
polemisirenden Abhandlung sei Folgendes her-
vorgehoben :  Baryummetaborat  wird  durch
Kohlensiure unter Bildung von Baryumcar-
bonat und freier Borsiure zersetzt; in 78-proc.
Alkohol ist diese Umsetzung quantitav; aos der
vom Baryumcarbonat filtrirten Losung krystallisiren
nach geniigendem Eindampfen reichliche Mengen
von Borsdure herans. Mit Ricksicht auf die
Mboglichkeit, dass beim Eindampfen eines Ge-
misches von Baryumcarbonat und Borsdorelésung
diese Umsetzung in Folge der geringeren
Flachtigkeit der Boraiure gegeniiber der Kohlen-
sdure in umgekehrter Richtung verlanfen konnte,
hat Verf. auch diese Verhiltnisse quantitativ
verfolgt und festgestellt, dass aoch nach
volligem Abdampfen 90 Proc. des urspriinglichen
Metaborats als Carbonat im Trockenrickstand
verblieben. Die Anwesenheit von freier Bor-
siure kann in diesem Fall leicht durch die grine
Flammenfarbung nachgewiesen werden, wenn
man den Trockenrickstand mit Moethylalkohol
ibergiesst und den letzteren entziindet. Es gebt
daraus hervor, dass freie Borsiure Baryumcarbonat
bei Wasserbadtemperatur nur unwesentlich zer-
setzt; diese Zersetzung ist aber aunch bei 3500
noch sehr unvollstindig, denn in einem 30 Minaten
lang auf diese Temperatur erhitzten Gemenge von
Baryumearbonat und Borsiure waren nach dem
Erhitzen noch mehr als 70 Proc. des urspriing-
lich vorhandenen Baryumcarbonats nnverindert.
Aus dem Gemisch von Baryumecarbonat und
wissriger Borsaure verflichtigen sich beim Ein-
dampfen zur Trockne zwar geringe, aber doch
merkbare Mengen von Borséure; steigert man die
Temperatur, so sind die Verluste grdsser; ebenso
hat man mit Borsdureverlusten zu rechnen, wenn
man ein Gemisch von Baryumcarbonat, wasser-
haltigem Metaborat und Borsiure erhitzt. Solche
Gemische liegen aber bei dem Morse-Burton’-
schen Verfahren stets vor, und da bei diesem
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Verfahren zur Entfernung des vom Metaborat bez.
der Borsiure recht hartnickiy festgehaltenen Wassers
auf hohere Temperatur erhitzt werden muss, bei
der, wie oben erwahnt, nur partielle Umsetzung
zwischen Borsiure und Baryumearbonat stattfindet,
50 sind nach Verf, die von Morse und Burton
erhaltenen stimmenden Anunalysenresultate nur durch
Ausgleich mehrerer Fehlerquellen zu Stande ge-
kommen. Ki.

H. D, Dakin. Ueber die Anwendung der Per-
sulfate In der Analyse. (Journ. of the Soc.

of chem. Ind. 21, 848.)

Der Verf. weist auf die Vorziige in der Anwen-
dung der Persulfate als Oxydationsmittel hin. Es
gleicht in seinem Verhalten iu vieler Beziehung
dem Wasserstoffsuperoxyd, besitzt aber vor diesem
den Vorzug der geringen Zersetzbarkeit und der
Reinheit. Mangansalze werden in ammoniakalischer
Lésung durch Ammoniumpersuifat quantitativ ge-
fillt; dieses kann daher als Ersatz des un-
angenehmen Broms dienen. Chromoxydsalze
werden durch Kochen in atzalkalischer Losung
quantitativ zu chromsauren Salzen oxydirt. In
ammoniakalischer Losung ist die Oxydation
nicht vollstindig, es scheidet sich ein brauner
Niederschlag von Cr O, aus. Fiir die Trenoungen
der Metalle eignen sich die Persulfate ebensowenig
wie das Wasserstoffsuperoxyd (vgl. diese Zeit-
schrift 1900, 19). Gute Dienste leisten die Per-
sulfate bei der Stickstoftbestimmung nach Kjel-
dahl. Man erhitzt die Substanz zunfchst mit
cone. Schwefelsdure und Kaliumsulfat; nach dem
Abkihlen auf 100° werden einige Gramme Per-
sulfat hinzugefigt. Auf diese Weise konnten
schwer zersetzliche Substanzen rasch und wvoll-
stindig aufgeschlossen werden.

Der Verf. weist ansserdem auf die Beobach-
tung von Marsehall (Proc. Roy. Soc. 23, 163)
hin, nach welcher die oxydirende Wirkung der
Persulfate durch den anscheinend katalytischen
Einfluss von geringen Mengen Silbersalz bedeutend
versthrkt wird. -br-

M. Dittrich und C. Hassel. Ueber quantitative
Trennungen durehh Persulfat In sanrer
Losung. (Berichte 83, 3266.)

Zur Abscheidung von Mangan erhitzt Verf. dio

mit 5 cem 10 procentiger Schwefelsiure versetzte

Sulfatlosung desselben mit 15—20 cem einer

10-procentigen Ldsung von Ammoninmpersulfat

2—3 Btunden lang, filtrirt das ausgeschiedene

Superoxydhydrat, wisecht und wagt als Mpy O,

Der Niederschlag soll auch bel Anwesenheit von

Magpesium, Aluminium und Zick (im letzteren

Fall soll stirker verdannt werden) aus reinem

Mangansuperoxydhydrat bestehen, die Methode

" sich also zar Trennung des Mangans von diesen

Metallen eignen. — Zur Titrirang der Persulfat-

l6sung bringt man die abgewogene Menge desselben

in einen mit Gaszuleitungs- und -ableitungsrobr
veraehenen Kolben, versetzt sie mit 3—4 g Mangan-
sulfat und 25 cem concentrirter Salzsiure, leitot
das beim Erwirmen entwickelte Chlor in Jod-
kaliomlosong und titrirt das ausgeschiedene und
im Kohlensiurestrom idbergetriebene Jod mit
Thiosulfat. : : Kl

. chem. Soc. Februar 1902) modificirt.

(Die vom Verf. heschrichene Methode zur Aus-

Siillung des Mangans stimmt in allen wesentlichen

Punkten mit der von G.von Knorre in dieser Zeit-
sehrift 1901 8. 1149 angegebenen dilercin; beziiglich
des Trennungsverfalrens ist 2u  bemerken, dass
v. Knorre in seiner Abhandlung betont, dass das
durch Persulfat ahgeschiedene Mangansuperoxydhydrat
sewer sauren Iligenschaften wegen in hohem Grade
geneigt ist, Metalloxyde wnitsufillen. Der Ref.)

F. Goochh und R. Gilbert., Die Fiillung des Am-
moninmvanadates darch Ammnoninmchlorid.

(Z. anorg. Chem. 32, 174.)

Zur quantitativen Bestlmmung des Vapadins be-
nutzte Berzelius das unlésliche Ammoniummeta-
vanadat, welches er aus concentrirten Vanadat-
losungen durch Ammoniumchlorid ansschied. Diese
Mecthode ist mehrfach modificirt, unter Anderem
von Gibbs, der bei der Analyse von Vanadin-
molybdaten das Doppelsalz zunfchst mit Ammo-
nizk kochte, um eine Lésung von einfachem Va-
nadat und Molybdat za erbalten, daon einen
grossen Uberschuss von Ammeniumechlorid hinzu-
figte, die ammoniakalische Tlissigkeit auf ein
kleines Volumen eindampfte und nach 24-stindigem
Stehen den Niederschlag idbor Asbest absaugte.
Der letztere wurde dann mit Salmiaklosung ge-
waschen, gegliilht und gewogen oder er wurde in
heissem Wasser gelost, zu V4 O, reducirt und mit
Permanganat titrirt.

Da diese Methode nach Rosenheim, Mileh,
Siebert und Euler nicht ganz scharfe Resultate
liefern sollte, so wurde sie von dem Verf. einer
crneuten Prifung unterzogen. Sie fanden dabei,
dass man sehr gennue Resultato crhalt, weon man
einen so grossen Uberschuss von Ammoniumehlo-
ridlésung anwendet und so weit concentrirt, dass
die Losung beim Abkihlen etwas Salmiak ans-
krystallisiren lasst. Nach 24-stiindigem Stehen
ist dann das Ammoniumvanadat so vollstindig 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 in der Weise verfahren, dass sie den abfil-
trirten und mit kalt gesfttigter Salmiaklosung
ausgewaschenen Niederschlag in einem Zersetzungs-
kolben im Kohlensdurestrom mit Bromkalium und
Salzsdure etwa eine Stunde lang erhitzen, das
entwickelte Brom in eine Jodkalinmldsung leiten
und das aus letzterer abgeschiedene Jod mit Thiosulfat
titriren. Die erhaltenen Resultate sind sehr genau.

In einer anschliessenden Bemerkung betont
A. Rosenheim, dass sich seine unginstige Kritik
der Gibbs’schen Methode nicht auf reine Va-
nadatldsungen bezog, mit demen er selbst gate
Resultate erhalten hat, sondern auf Gemische von
Vanadinsiure und Wolframsaure, in denen bei ge-
niigender Concentration von dem Ammoniumva-
nadat stets Wolframat mitgefallt wird. Ki.

J. Brakes. Volumetrische Bestimmung von
Molybdiéin in Molybdiinstahl wund Ferro-
molybdén., (Journ. of the Soc. of chem. Ind.
21, 832.)

Verf, hat die Methode von Kopp (Journ. Amer.

5 g werden
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mit einem Gemenge von 20 cem Salpetersiare
und 20 ccm Salzsiure (Konigswasser) behandelt;
man dampft zur Trockne ein, 15st den Riickstand
in 10 ccm Salzsdure, fiigt 20 cem Schwefelsiure
(1,1) hinzu und verdampft wieder bis zum Auaf-
treten von Schwefelshuredimpfen. Man erhitzt
mit 400 cem Wasser bis zur vollstindigen Ldsung;
die Losung spilt man in einen gesichten Liter-
kolben, figt 100 cem Ammoniak von 0,900 spec.
Gewicht hinzu und kiihlt durch einstiindiges Stehen
in kaltem Wasger ab. Man fillt zor Marke auf,
schiittelt gut um und filtrit. 500 cem der Fil-
trate werden mit 40 ccm verd. Schwefelsiure ver-
setzt, man reducirt und titrirt mit eingesteliter
Kaliumpermanganatlosung. Aaf Grund der fol-
genden Gleichung
5Mo,, 0,3+ 34 KMn O, =

60Mo O, + 17K, 0+ 34 Mn O
erhilt man den Molybdanfactor der Permanganat-
losung durch Maultiplication des Eisenfactors mit
0,605.

Bei Anwesenheit von Wolframsiure muss
diese vor dem Abdampfen mit Schwefelsiure ent-
fernt werden. Ein Gehalt bis 8 Proc. Chrom ist
ohne Einfluss bei obiger Molybdénbestimmang. -&-

A, Chaumell. Bestimmung des Glycerins mittels
Jodsiiure in Gegenwart von SchwefelsBure.
(Bull. de 1a Soe. Chim. de Paris 27,28, 629.)

Wie der Verf. gefunden hat, wird Glycerin bei

Gegenwart von concentrirter Schwefelsdure darch

JodsRure vollstindig zo Wasser und Kohlensiure

oxydirt. .

6C;Hg O3+ 7J;0, = 16CO,+20H,0 + 14 J.
Es wird hierbei Jod abgeschieden, welches

nach Uberdestilliren in Jodkaliumlisung wie &b-

lich mit %/, Normal-Thiosulfatldsung bestimmt

werden kann. Nach obiger Gleichung entsprechen

1778 Th., Jod = 460 Th. Glycerin. 1 cem
/s Thiosalfatlosung entspricht demuach
460
0’0127X1—7ﬁ = 0,0127><0,2587 g

Glycerin.

Zur Ausfihrung der Bestimmung werden ca.
10 g Glycerin mit Wasser zum Liter geldst.
10 cem dieser Loeung bringt man in einen fiir
jodometrische Bestimmungen geeigneten Destil-
lationsapparat. Man fiigt 25 ccm einer 20-proc.
Jods&areldsnng, 50 com conc. Schwefelsiure, einige
Stickchen Marmor hinzu und destillirt das aus-
geschiedene Jod in die 20-proc. Jodkaliumlosung
enthaltende Vorlage. Der Inhalt des Destillations-
kolbchens entfarbt sich bald. Nach einigem Er-
kalten fiigt man von Neuem 25 cem Wasser hinzu
und destillirt wieder. Diesen Zusatz von Wasser
mit darauffolgender Destillation wiederholt man
noch zweimal. Der Wasserzusatz bewirkt eine
Verseifung der gebildeten Schwefelsiureester des
Glycerins; das zuriickgebildete Glycerin tritt dann
wieder mit der Jodslure in Reaction. Das Gber-
getriebene Jod in der Vorlage wird dann mit
1/,0 N.-Thiosulfat titrirt.

Enthalten die zn untersuchenden Glycerine
Chloride, so wird die Bestimmung ebenfalls in
obiger Weise ausgefihrt. Es seien fir 10 com der

angewandten Glycerinlésung V cem !/;, Thiosulfat -

verbraucht worden. Man bestimmt in 10 eem der
mit Calciumcarbonat neutralisirten Glycerinlosung
susserdem den Gehalt an Chloriden durch Titration
mit /,; Normal-Silberlosung unter Benutzung von
Kalinmehromat als Indicator. Es seien v cem
!/i0 Silbernitrat verbrancht worden. Alsdann kommen
von obigen V cem 1/, Thiosulfat v.1,2 in Abzug
und der Glyceringehalt in den angewandten 10 cecm
betragt
(V —1.2v)0,0127 >< 0,2587 g.

Der Verf. giebt hierfir folgeude Begriindung.
Die vorhandene Salzsfiure tritt mit der Jodsdure
nach folgender Gleichung in Reaction:
J30s + 10 HCl + 10 KI =10 KCl +- 5 H, O + 12J.

(Anscheinend zieht der Verf. zwei Gleichungen
zusammen

1. J,0,+ 10 HCl = 2J+ 10 Cl 4 5 H, 0,
2. 10Cl+ 10 KJ = 10J+ 10 KCl,

deren erste den Vorgang im Destillationsgefiss, deren
zweite denjenigen in der Vorlage veranschaulicht.
Der Ref.)

Far 356 Th. vorhandenen Chlors werden also
1624 Th. Jod mehr abgeschieden.

v cem !/, Silbernitrat entsprechen =
v.0,00355 g Chlor, also anch = v.0,01524 g
v.0,01524

—()—,Wzlﬂvccm

entwickeltem Jod, d. h. =

1/,o Thiosulfat.

Die angefihrten Belege zeigen gute Uberein-
stimmung mit den nach der bekannten Bichromat-
Methode ausgefihrten Glycerinbestimmungen. -5r-

Ch. Sallerin. Ueber die Bestimmung des Harn-
stoffs Im Urln. (Bull. de la Soe. Chim. de
Paris 27/28, 620.)

Der Verf. hat eine Prifung der fir die Bestim-

mung des Harostoffs im Urin vorgeschlagenen

Methoden vorgenommen. Die gasvolumetrische

Bestimmung mittels anterbromigsanrem Alkali halt

der Verf. fir nicht genfigend genan. Die Me-

thoden von Marner und Sjéqvist (Neubauer,

Analyse des Harns 10. Aufl. S. 811), von Sa-

laskin und Zaleski (Z. f. phys. Chemie 28, 73)

und von Braunstein (Z. f. phys. Chemie 28, 381)

haben gleiche Operationen fiir die Isolirung des

Harnstoffs: Der Harn wird mit einem ca. 15-fachen

Volam eines Ather-Alkoholgemenges versetzt, man

figt eine Losung von Barythydrat und Chlorba-

ryam hinza; hierdurch werden alle stickstoff halti-
gen Substanzen mit Aunsnahme des Harnstoffs und
der Ammoniaksalze gefillt. Nach 24-stindigem

Stehen wird der Niederschlag abfiltrirt. Aus dem

Filtrate wird unter vermindertem -Drucke bei 50

bis 55° anf dem Wasserbade der Ather-Alkohol

abdestillirt, man figt geringe Mengen Magnesium-
oxyd hinzu und concentrirt unter gleichen Be-

_dinguugen zur Vertreibung des Amoniaks.

Morner und 8joqvist bebandeln nun den
Rickstand nach Kjeldahl und berechnen den
Gehalt an Harnstoff aus dem gefundenen Stickstoff,
Salaskin und Zaleski machen daraof anfmerk-
sam, dass durch das Gemenge von Chlorbaryum
und Barythydrat die Hippursdore nicht gefallt
wird, weshalb nach M. u.S. zu hohe Resultate
erhalten warden. Dieselben versetzen deshalb den
von Ammoniak befreiten Rickstand mit SalzsBure
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Patentbericht.

[ Zeitachrift fir
angewandte Chemia,

und erhitzen einen aliquoten Theil der Lésung im
Einschmelzrohr wibrend drei Stunden auf 140°.
Hierbei bleibt die Hippursiure intact, wihrend
der Harnstoff unter Ammoniakabspaltung zerlegt
wird. Braunstein umgeht das léstige Arbeiten
im Einschmelzrohr und erzielt denselben Effect
durch Erhitzen des ammoniakfreien Rickstandes
unter Zusatz von 10 g krystaliisirter Phosphorsiure
im Trockenschrank bei 140—145° wihrend 4 bis
5 Standen. Sallerin hat nun zunachst gefunden,
dass bei allen drei Methoden unter sich gut Giber-
einstimmende Resultate erbalten werden. Er giebt
der Modification von Braunstein den Vorzug.
Da aber nach dieser noch geringe Antheile an

Harnstoff unzersetzt bleiben, so empfichlt er, die
Erhitzungsdaner auf 7 Stunden zu erhéhen und
zwar auch bei einer erhohten Temperatur bei 150
bis 1559, Versuche mit reinen Harnstoffldsungen
und kiinstlichem Harn mit genau bekanntem Harn-
stoffgehalt haben ergeben, dass nunmehr die Me-
thode zor Bestimmung des Harnstoffs im Urin
allen Anforderungen in Bezug aunf Genauigkeit
geniigt. Insbesondere konnte der Verf. zeigen,
dass entgegen den Angaben von Berthelot und
André (Bull. de la Soc. Chim. (Ser. II) 47, 481)
beim Abdampfen von Harnstofflosungen unter Zu-
satz geringer Mengen (0,1 g) Magunesiumoxyd kein
Verlust durch Zersetzung stattfindet. -br-

Patentbericht.

Klasse 10: Brennstoffe, Verkohlung,
Verkokung, Brikettfabrikation.

Herstellung von druckfestem Schmelzkoks.
(No. 134 972, Vom 7. November 1899 ab.
Société anonyme des Combustibles
intensifs in Brissel.)

Stein- und Braunkohlen, welche fir sich allein

keinen Hochofenkoks ergeben wiirden, werden mit

dorch Alkalien verséiftem Holztheer in einem Ver-
hiltniss, das zwischen 4 und 15 Proc. schwanken
kann, vermischt. Steinkohlen, deren fliichtige Be-
standtheile bei niedriger Temperatur destilliren,
kaon man ansserdem noch fein pulverisirtes Colo-
phonium zusetzen, dessen Destillation bei der Tem-
peratar beginnt, bei welcher die flichtigen Be-
standtheile der Kohle aufhéren, zu destilliren.

Nachdem das Gemisch mittels einer geeigneten

Vorrichtung gut durchgeknetet worden ist, wird

es In einem Koksofen der Destillation unterworfen,

und man erzielt pach beendeter Verkokung einen
druckfesten, harten Koks. Der verseifte Holztheer
n&mlich zersetzt sich erst bei hoher Temperatur
und giebt nascirenden Graphit frei, der die einzelnen

Kokstheilchen zusammenschweisst.
Patentanspriiche: 1. Verfahren zur Herstel-

lung von druckfestem Schmelzkoks, gekennzeicknet

durch den Zusatz von verseiftem Holztheer za dem
zu verkokenden Kohlenklein. 2.Ausfihrungsform des

Verfahrens nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch

den Zusatz von pulverisirtem Colophonium zu der

Mischung von Kohle und verseiftem Holztheer bei

schlecht oder gar nicht backenden Kohlenarten.

Klasse 12: Chemische Verfahren und
Apparate.

Darstellung platinirter Contactsubstanzen.
(No. 134 928. Vom 29. Marz 1901 ab. Dr.
Wilh. Majert in Berlin.)

Nach vorliegendem Verfahren gelingt es, platinirten

Asbest von grosser Wirksamkeit bei z. B. nur

2 Proc. Platingehalt zu erzeugen.
Patentanspruch: Das Verfahren zar Darstel-

lung platinirter Contactsubstanzen, darin bestehend,

dass man die zu platinirenden Substanzen mit einer

Losung eines Platinsalzes in Methylalkohol, Athyl-

alkohol, Aceton oder Essigither trinkt und durch

Verbrennen des Losungsmittels dasPlatin abscheidet.

Hochconcentration vonS#duren,insbesondere
von Schwefelsdure. (No. 134 773; Zusatz

zum Patente 129 871 vom 25. Awgust 1900.

Commanditgesellschaft firdenBau von

Feuerungs-, Yerdampf- und Trocken-

. Anlagen, L. Kaufmann & Co. in Aachen.)
Die Saure wird, wié bel dem Hauptpatent die
Lauge, in gusseisernen Gefdssen, die mittels Dampf-
mantel oder durch Gas heizbar sind, unter Vacuam
eingedampft und in dinner Schicht von 10 bis
15 mm Hdhe idber die Heizflichen durch einen
sich dicht an die Wandungen anschmiegenden
Rihrer getrieben, dessen Umfangsgeschwindigkeit
80 bemessen ist, dass die Centrifugalkraft der in
Rotation befindlichen S&ure dem Vacuum entgegen
50 gross ist, dass die concentrirte Sdure continuir-
lich austreten kann.

Patentanspruch: Die Anwendung des durch
Patent 129 871 geschiitzten Verfahrens zur Hoch-
concentration specifisch schwerer Langen anf die
Hochconcentration von Siuren, insbesondere von
Schwefelsaure.

Darstellung von Baryum- und Strontium-
oxyd. (No.1353830. Vom 6. Januar 1901
ab. Dr. Albert R. Frank in Charlottenbarg.)

Versuche haben ergeben, dass die Reduction der

Baryum- und Strontinmsalze zu Oxyd, die durch

Kohle nur unvollstindig oder bei sehr hohen Tem-

peraturen moglich ist, bei Anwendung der ent-

sprechenden Carbide als Reductionsmittel bei be-
deatend niedrigerer Temperatur vollstindig zu

Ende gefiihrt wird. Baryumearbonat bez. Witherit

z. B. wird fein gemahlen und mit fein gemahlenem

Baryamecarbid Ba C, gemischt unter Luftabschluss

erhitzt. Sobald die rasch auftretende Gasentwick-

lung aufgehdrt hat, ist die Reaction beendet, und
es ist reines, weisses Barynmoxyd enmtstanden. Die

Reaction verliuft etwa nach folgender chemischer

Gleichang:

3BaCO; + BaC,=4Ba 0+ 5CO.

Patentanspruch: Verfabren zur Darstellung
von Baryomoxyd und Strontiumoxyd, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man Baryom- bez. Strontium-
salze, z. B. die Carbonate, der Einwirkung der
Carbidverbindung derselben Base unterwirft.





