
Der letzte Kbrper - Chloracetylcarbinol - ist 
krpstallinisch (Scbmp. 740); mit Dimethylallen 
konnte nur der Emigester (Schmp. 47,50) des ent- 
sprechonden Ketoalkohols isoliert werden. AnSer- 
dem wurde aos Allen symmetrisches Dichloraceton 
(Schmp. 42,50) und aos Dimethylallen das Dichlor- 
glycol 

CH CH3 > C(OI1) CCI, - CH,OH 
3 

(Schmp. 152O) in kleineren Ausbeuten erhalten. - 
Uber eine neoe Form des registrierenden t h e r m o -  
e 1 e k t: is c h en P y r  o m e t e rs sprach N. K u r n a  k o f f. 

Uher die S t r u k t o r  v o n  A l l y l a m i n  u n d  
I s o a l l y l a m i n  spricht A. G i n s b e r g .  G a b r i e l  
ond G i r s c h  (B. B. 29, 2747) geben dem Iso- 
allylamia die Formel CH,CEI : CH.NH,. Da aber 
M a r c k w a l d  zeigte, da6 dem Vinylamin die Formel 

YH2\NH 
CII, / 

xukommt, wird auch f i r  Isoallylamin die Formel 
CH, . CH 

! 'NJI 
CH/ 

wahracheinlich. Diese letztere wird vom Verf. 
auch experimentell bestltigt, indem er das Amin 
in das Benzolsulfamid verwandelt and die Wirkong 
von Permanganat auf diesen Rbrper studiert hat: 
Permanganat wird weder in wbseriger, noch in 
A thylacetatlbsung dnrch das-Amid entfirbt, - also 
enthiilt Isoallylamin keine Athylenbindnng. Aoch 
Allylamin worde auf das Benzolsulfamid verarbeitet; 
das Studium der Produkte, die bei der Oxydation 
dieses Amides mit Permanganat erhalten werden, 
zeigte, daS dem Allylamin die Formel CH = 
CH. CE,NH, zuzoschreiben ist. 

G. R a l i k i n e k y  hat die W l r m o k a p a z i t k t  
d e r  w l s s e r i g e n  L b s u n g e n  e t o d i e r t .  - Von 
A. P a n o r m o f f  ist eine Mitteilnng bber die Be-  
s t i m m u n g  d e r  s p e z i f i s c h e n  D r e h o n g  nach 
K a n n o n i k o f f  eingelaofen. Der Verf. hat  aoch 
die spezifische Drehung einiger Alhumine ond deren 
Derivate bestimmt. Weiter bespricht der Verf. die 
Mothoden zur A b s c h e i d u n g  y o n  A l b u m i n e n  
a u s  d e n  V o g e l e i e r n .  -- W. P l o t n i k o f f  unter- 
sochte die Leitfihigkeit von Ljsongen in Brom 
und organischen Bromiden. - N. Z e l i n s k y  und 
S. D w o r z a r e t s c h i k  haben aos Dimethyl(2,6)- 
cyclohexrnon (1) dorch Einwirken mit Magnesinm- 
jodmethyl T r  i m e t h y I (1,2, 6) c y c 1 o h e x a n  ol 
und durch Heduktion deeselben das Trimethyl- 
(1, 2, 3) hexamethylen (Siedepnnkt 140  - 142"), 
welches mit Brom das Tribromtrimethyl(l,2,3)- 

benzol liefert, dargestellt. --- N. Z e l i n s k y  und 
S. K u k n i s c h o  berichten hber die Darstellung 
und von T r i m e t h y 1 - 1, 2 , 4  - 
P e n t a m e t h y l e e  (Siedepunkt 112 , s  -. 113"; 
d&" 7 0,7565). - In L. K o b o s c f f s  Namen wird 
iiber eine Reihe von krystallinischen Verbindungen 
oiniger Salze von Trichlor- ond Tribromessipiure 
mit Aldehyden und Ketonen berichtet. - Von 
J. Oss ipo f f ,  C. P o p o f f ,  F e d o r o f f ,  T i m o f e j e f f  
und A g a f o n o f f  sind .Materialien znm Studium 
der L6songenu eingesandt.- Oss ipo f f  ond P o p o f f  
studiorten dio Verteilung von Wasserstoff~uperoxyd 
zwischen Wasser und Ather, F o d o r o f f  die Ver- 
teilung von Oxalshre  zwischen denselben Lhungs- 
mitteln, T i m  o fe j e f f  bestimmte die isotonischen 
Koef6zicnten von NH,CI, NH,Br, NH,J, NaCI, 
NaBr, NaNO,, KCI, R J ,  KNO, und CO(NEs)u, 
sowie das Molekulargewicht von Schwefel in Chloro- 
form (SJ, Schwefelkohlenstoff (S8) und Benzol 
(S,-Sl0). P o p o f f  untersnchte die Benzollbsongen 
verachiedener Modifikationen dee Schwefels, A g a -  
fonoff  bestimmte die Leitfihigkeit der wbserigen 
Lcsungen von VOCI,. - J. O s s i p o f f ,  S. R o r -  
s c h n n  und Tre f i l i e f f  haben eine Mitteilung fiber 
einige S y n t h e s e n  i n  d e r  P y r r o l r e i h e  einge- 
sandt. 10 K. C b a r i t s c h k o f f s  Namen wird iber  
kohlenartige Sobstanzen, die man im Kaokasos 
neben Naphta findet, berichtet. Der Verf. nimmt 
an, daS diese vie1 Asche nnd Schwefel enthaltende 
Kohle aus Naphta durch Einwirkung von Schwefel 
und Erwirrmang entstanden ist. - M . T s c h n i n s k y  
bespricht die B e n z i d i n u m l a g e r n n g ;  nach Verf. 
wird Hydrazobenzol durch Siuren in zwei Reste 
- C,H,NH,CI mit freien Bindongen (in o- oder 
p-Stellong zo NH,) -- gespalten, die sich nacb- 
her wieder zu einem Molekiil vereinigen. Azo- 
benzol reagiert in der Kirlte leicht mit Chlor- bez. 
Bromwasserstoffdhre unter Bildong von Benzidin, 
o- und p-, sowie 2,4-Dichlor- bez. -bromanilin. - 
Derselbe Forscher hat nachgewiesen , daO das 
B o f m a n n s c h e  D i H t h y l b e n z i d i n  a m  15 Proz. 
Tetrafitbylbenzidin und  85 Proz. symm. DiAthyl- 
benzidin bestoht. - In D. D o b r o s s e r d o f f s  
Namen wird aber die B e s t i m m o n g  von  C h l o r  
n a c h  V o l h a r d  in Gegenwart von Kobalt oder 
Nickel berichtet. Die intensive Farbe der Nickel- 
und Kobaltlbsungen erlaubt nicht, das Ende der 
Reaktion in der iblichen Weise mit Kalium- 
rhodanat festzustellen. Der Verf. empfieblt, die 
Farbe des einen Metalls durch den Znsatz der 
nctigen Menge des anderen zu neutralieieren, da  
ja, wic bekannt, die Nickol- und Kobaltsalze kom- 
plementir gefirbt sind. Sk. 

Eigenscbaften 

Analytieche Chemie. 
C. Klppenberger. %or qnantltatiren Bestlmmnng 

von Jodiden ln Glemlschen mit nndern Sal- 
Zen. 

Der Verfasser bedient sich ffir die Bestimmong 
von Jodiden der bekannten Reaktion zwnieohen 
diesen und Chromsiore reap. Kaliombichromat 

(Z. anal. Chem. 42, 163.) 

I<?Cr10,- t -6h 'J+1411CI = 
Cr2C1, + 8 KCI t- 6 ,J -t 7 H, 0. 

huf dieser Keaktion beruht bekanntlich such eine 
Bestimmongsmethode der Chromsiure (vgl. diese 
Zeitscbrift 1900, 1147). 

Die Lbsung der Jodide, welche aullerdem 
Chloride, Nitrate, Sulfate etc. entbalten kann, wird 
salzsaoer gemacht ; man fiigt hberschhige  Kalium- 

i 



whsserigen Lbsnng abgetrennten Chloroform wird 
dann wie iiblich daa Jod mit ThiosulfrtlBsung titriert. 

Der Verfasser wandte diese Bestimmuog bei 
seiuen Untersochungen der Alkaloide an. 

nehmen nacb W. H e r z  100 ccm Chloroform bei 
22" nor 0,15 ccm reines Wasser auf. 

Die Methode ist aber nicht anwendbar bei 
Gegenwart von Bromiden. Entgegeo frtiheren An- 
gaben werden durch Chromsaore auch geringe 
Meogen Brom frei gemacht. -Ir- 

weiter fort, so wirkt bei geoiigender Meoge von 
onterphosphoriger Sinre die letztere rednzierend 
aaf das abgeschiedene Solen und verwandelt es 
in Selenwasserstoff. Diese Bilduog von Seleo- 

Wllhelm Blltz. Ueltrag zor quantltativen Tren- 
nong von Solfld ond Haloid. (Z.  anal. Chem. 
42, 159.) 

Die Trennong besiert auf. der bekanoten Liislich- 
keit des Chloreilbem in konzentrierter Natrium- 
thiosulfatldsung. 

Die &song, welche Schwefelalkali neben 
Haloidalkali enthil t ,  wird mit fiberechiitwigem 
Silbernitrat gefiillt. 

Man macht mit SalpetersHure schwach saner 
nnd filtriert nach dem Absetzen des Niederschlages. 
Um das t r i b e  Darchlaofen des Schwefelsilbers zu 
verhindern, w k c h t  man mit kaltem schwach sal- 
petersiurehaltigem Waaser am. 

Nach dem Entfernon dea iberschiissigeo Silber- 
nitrats wird der an8 Schwefelsilber nnd Haloid- 
silber bestehende Niederscblag mit einer kalteo, 
schwach ammoniakalischen 50-proz. Ldsung von 
Natriumthiosulfat i n  ein Becherglas gespilt. Nach 
kuraer Einwirknog des Thiosolfats wird dorch das- 
selbe Filter filtriert und zoerst mit kalter, dann 
rnit heiller Thiosulfatldsnng ausgewaachen. 

Es empfieblt sich, nicht direkt mit bil ler 
Thiosulfatldsung zu arbeiten, da  sich dann eventuell 
etwae Silbersnlfat bilden kdnnte. 

Im Filtrate wird nun dne Silber wieder mit 
Schwefelammoniom gefidlt. Man filtriert nod 
wgscht sowohl das aus dem Ealoidsilber erhaltene 
S i lbe idf id  als das anf obigem Wege von Hsloid- 
silber befreite Silbersolfid mit heiSem schwefel- 
wseserstoffhaltigen Wasser got aas. 

Beide Silbersolfide werden dam dorch Glihen 
im Wawerstoffetrome zn Silber reduziert. 

Die eine Silbermenge entspricht dem vorhan- 
denen Schwefelalkali, die andere dem anwesenden 
Haloid. -br- 

(ZeiGchr. anorgan. Chem. 84, 448). 

A.Botbier and E.Rohn. nber eine neue gewlohts- 
analytlecbe Bestivlmongsmethode des Yelens. 

mit Wasser sorgfaltig an8 dem Ycheidetnchter in 
den Kolben gebracht worden ist, wird noch ca. 
I/, Stunde deatilliert. Die vorgelegte Lange wird 
mit Satpetersinre nentralisiert, nnd die Cyan- 
waaeerstoffsinre titriert man nach L i e b i g  mit 

Wird eine w&werige Lbsung von Selendioxyd mit 
einer Lijeung von unterphosphoriger Silore Rekocht, 
so f i rb t  sich die Fllssigkeit zunltchst gelb, dann 

Das abgeschiedene Seleg wird im -Gooch-Tiegel 
abfiltriert, mit warmem Wassor gewrschen, bei 
105" getrocknet und gewogen. - Selensiure mu6 
mao, um sie in gleicher Woise zu bestimmen, erst 
durch Kochen mit Salz~Hure in Selendioxyd ver- 
wandelo. Kl. 

I/," N.- Silberldsung. Als Indikator eignet sich 
gut ein Zusatz einiger Tropfen Cblorkalium- oder 
JodkaliumlBsnng (vgl. anch diese Zeitschrift 14, 

J. Mllbaoor. Bestlmmnog nnd Trennong der 
Cyanate, Cyanide, Rbodanide ond Sulflde. 
(Z. aiial. Chcm. 43, 77.) 

C y a n a t e  werden durch '/,-stCndiges Kochen mit 
sanrem schwefelsauren Kalium vollsthdig nach 
folgender Gleicbong hydrolysiert:! 

2 K C K O  + 4 KIISO, + 2 H,O 7 
4 K, so, + 2 co, + (KHJ2 so,. 

Man macht die Lbsung alkalisch und bestimmt 
durch Destillation in vorgelegte N.-S&ure das 
gebildete Ammoniak. 1 ccm I / ,"  N.-Sinre eot- 
spricht 8,118 mg KCNO. 

Bei der Destillation von Liisnngen der 
C y a n i d e  mit saurem schwefelsanren Kali geht 
die Cyanwasserstoffsinre quantitativ mit den 
WasserdBmpfen Cber. Zur Absorption der SHure 
dient vorgelegte Kalilauge. Genaue Resultate 
werden bei folgender Arbeitsweise erhalten: 

Ein Fraktionierkolben von ca. Liter Inhalt 
ist mit einem senkrecht stehenden Kugolkiihler 
verbonden. Das Ende des Kkhlers taocbt in ein 
mit Kalilauge gefiilltes Becherglas. Der Hals dos 
Fruktionierkolbens ist dorch eioea Gummistopfen 
verschlossen, dnrch welchen die Rohre eines Hahn- 
trichters von ca. 100 ccm Inhalt geht. In den 
Fraktionierkolbon bringt man die Lbsung des 
KBSO,. Man erhitzt zum Sieden nod erhil t  
darin, bis noch Loft PUB der Lauge anfsteigt. 
Alsdann lHOt man aos dem Hahntrichter die 
Ldsong des Cyankaliums tropfenweim zu der 
siedenden Flimigkeit zufliellen. Der ZufloB muB 
so regnliert werden, dd3 die Laage im Kiihler 
nicht zu hoch steigt nod die Cyanwaeserstoffshre 
auch nicht durch die Fliissigkeit dnrchbraost. 
Nachdem die Cyankaliumldsung durch Nacbspilen _ _  _ . .  . ^ .  . .  . .  



L6sungen von R h o d a n i d e n  werden durch 
Kochen mit saurem schwefelsauren Kali nicht ver- 
andert. 

C y a n a t e ,  C y a n i d e  und R h o d a n i d e  lassen 
sich daher bei gleichzeitiger Anwesenheit be- 
stimmen, indem man dnrch Kochen mit saurem 
schwefelsauren Kali die C y a n i d e  eliminiert. Man 
macht alsdann den Destillationsriickstand alkalisch 
und bestimmt das gebildete Ammoniak. Dasselbe 
entspricht den vorhandenen, gleichzeitig hydroly- 
sierten C y a n a t e n .  In dem nunmehr restierenden 
Deatillationsriickstand beatimmt man nach dem 
Ansiuern rnit Salpeterbaure die R h o d a n i d e  nach 
V o l h a r d .  

Gleichzeitig vorhandene S u 1 f i d e k6nnen 
durch Cadmiumsulfat gef&llt werden. Letzteres 
Salz ist unter allen Bedingungen ohne Einwirkuog 
auf die Lovungen der Cyanate, Cyanide oder 
Rhodanide. 

Unter Verwendung der oben beschriebenen 
Destillationsvorrichtong laOt man aus dem Scheide- 
trichter das Gemenge der 4 Verbindungen in das 
kochende Gemisch von saurem Kaliumsulfat und 
Cadmiumsulfat einfliellen. Das Sulfid wird sofort 
in Cadmiumsulfat iibergefiihrt, und die Cyan- 
wasserstoffsilure wird abdestilliert. Man filtriert 
den Destillatioosriickstand und bestimmt aus dem 
abfiltrierten und gewogenen Cadmiumsulfid die 
vorhandenen Sulfide. Im  Filtrate wird dnrch 
Destillation rnit Alkali das Ammoniak und somit 
die Menge der Cyanate bestimmt. In dem ver- 
bleibenden Destillationsriickstand werden alsdann 
die Rhodanide titriert. 

Zweckmiflig verwendet man f i r  die Analyse 
h6chstens 1 g Substanz. 

Als Kontrolle der angegebenen Bestimmungen 
kann die Bestimmung des Gesamtstickstoffa nach 
K j e l d a h l  dienen. Wie  der Verf. gezeigt hat, 
wird der Stickstoff aller drei Cyanverbinduogen 
quantitativ in Ammoniak iibergeflhrt, wenn man 
den AufschloO nach K j e l d a h l  nnter Zusatz von 
Formaldehyd ausfiihrt. -61.- 

A. Yorweig. Die nmmoniakalische CitratlSsnng 
bei der Besthmnng der Phosphorsame 
nach der Citratmethode. (Z. anal. Chem. 43, 
167.) 

Der Verfasser konstatierte, daQ bei Anwendung 
mehrere Monate alter Citratlcsung die Bestimmun- 
gen der Phosphorsiure s t eh  zu hoch - urn ca. 
1 Proz. - ausfielen. Die Untersuchung des Gliih- 
riickstandes ergab, daO die Citratl6sung eine grolle 
Menge anorganischer Bestandteile enthielt, dieselben 
bestanden zur Hauptsache aus Kieselsiure. 

Hiernach scheint Citratlcsung bei lingerem 
Aufbewahren in GlasgefiBen diese stark anzugreifen. 
Einmal angegriffenea Glas scheint an Citratlasong 
schneller Kieselsiure abzngeben. Die Kieselsiure 
wird beim Zusatz der Magnesiamixtur teilweise 
mitgefgllt und veranlal3t hierdurch die erh6hten 
Resultate an Phosphorshre. -br- 

A. Hollard. Ueber die Bestimmong nnd Tren- 
nong des dntimons nnf elektrolytisohem 
Wege. (Bull. SOC. chim. de Paris 29/80, 262.) 

Die von C l a s s e n  empfoblene Abscheidung des 
Antimons aus einer L6sung in konzentriertem 

Natriomsulfhydrat liefert nicht ganz einwandsfreie 
Resultate. Die konzentrierte Sulfhydratl6sung l6st 
geringe Mengen Kupfer, 3-4 mg pro 100  ccm; 
dasselbe wird dann zusammen mit dem Antimon 
abgeschieden. O s t  und K l a p p r o t h  (diese Zeit- 
schrift 1900, 827) haben auf einen zweiten Ubel- 
stand hiogewiesen, daO die wiihrend der Elektro- 
lpse gebildeten Polysulfide nach der Rathode diffun- 
dieren und dabei gefilltes Antimon h e n  k6nnen. 
Sie umgehen den Fehler durch Anwendong eines 
Diaphragmas. 

H o l l a r d  vermeidet beide Fehlerquellen, indem 
er die konzentrierte Antimonoxydl6sung, 0,l bis 
0,15 g Antimon enthaltend, rnit Alkalilaoge 
schwach alkalisch macht, in 200  ccm Natrium- 
sulfhydratlosung I6st und nach Zusatz von 40 ccm 
einer 20-proz. Cyankiliuml6sung elektrolysiert. - 

Die Anwesenheit yon Zinn bis zu 1 g, yon 
Kupfer bis zu 0,05 g,  von Arsen in Form von 
Arscnsiure bis zu 0,l g ist ohne EinfluD auf die 
Genauigkeit der Antimonbestimmung. 

Bei den Versuchen wurden die Gemenge von 
Autimon, Zinn und Kupfer mit Salpetersiure be- 
handelt; man dampft zur Trockne, nimmt mit 
wenig Wasser auf, macht rnit Natronlaoge alkalisch 
und elektrolysiert nach dem Zufiigen von 200 ccm 
Natriumsulfhydrat und .40 ccm Cyankaliomlosung. 

Zur Darstellung der Sulfhydratl6sung wird in 
500 ccm Natronlauge von 1,3 sprz. Gew. Schwefel- 
wasserstoff in racichem Strome eingeleitet. Die 
W8rmeentwicklung verhindert das Auskrystalli- 
sieren von Schwefelnatrium. Nach erfolgter Shtti- 
gung fiigt man weitere 500 ccm Natronlauge hinzu 
und setzt das Einleiten von Schwefelwasserstoff 
geniigend lange fort. Die L6sung wird dann 
wihrend 2 0  Minuten im Kochen erhalten; man 
filtriert und verdinnt nach dem Erkalten das 
Filtrat rnit Wasser bis zn einer Dichte von 
1,22-1,225. Man erhglt auf diese Weise ein 
von Polysulfiden freies Sulfhydrat. Dasselbe wird 
vor Licht geschiitzt in serschlossenen Fliischchen 
aufbewahrt. -br- 

M. Wegner. Znr Analyse des Natrinmnitrits. 

Nach den Erfahrungen des Verf. liefert bei der 
Analyse des Nitrits sowohl die Permanganatmethode 
als auch die Sulfanilsioremethode (vgl. diese Zeit- 
schrift 15, 169) gute und genane Resultate. Von 
der aogewandten Permanganatldsung entsprachen 
1000 ccm = 10 g NaN02.  Die Titerstellung anf 
reines Mohrsches Sslz als auch auf reines Natrium- 
nitrit ergab hbereinstimmende Zahlen. Die bei der 
Einstellung auf Nitrit beobachteten Kautelen wur- 
den auch bei der Analyse der Bandelsnitrite an- 
gewandt. Bei der Diazotierung von Sulfanils&ure 
fand W e g n e r ,  daO die Temperatur ohne EinfluS 
auf das Resultat ist, dagegen erhiilt man nur mit 
frisch bereiteter S t i r k e h u n g  richtige Werte. Diese 
wurden zweifelhaft, sobald der Indikator einen Tag 
alt war. 

Enthalten die Nitrite ameisensaure Salze, wie 
es bei den Zwischenprodukten der Fabrikation nach 
dem G o l d s c h m i d t s c h e n  Verfahren der Fall ist 
(siche vurstehendes Refmt) ,  so 1iOt sich zur Be- 
stimmung des Nitrits nur die Sulfanilsiuremethode 
ver w en den. 

(Z. anal. Chem. 43, l5Y.) 



Mit der Permanganatmethode werden zu bohe 
Resultate erhalten. 4 1 . -  

W. Wegner. Yerwendbwkeit von lndikatoren 
bei der Bestimmung von Alkal i  bei Gegen- 
wart von Nitrit ond Formiat. (Z. anal. Chem. 
42, 153.) 

Nach dem Verfahren von M. G o l d s c h m i d t  wird 
Nitrit erhalten durch Reduktion von Salpeter 
mittels Natriumformiat bei Gegenwart von freiem 
Alkali 

NaNO, + HCOONa $- NaOH = 
NaNO, + Na,CO, + H,O. 

Bei der Untersuchung der Zwischenprodukte 
als auch dea fertigen Nitrits auf freies und kohlen- 
saures Natron war deshalb auch auf die Anwesen- 
heit der Formiate RBcksicht zu nehmen. - Nach 
den Untersuchungen des Verfassers verwendet man 
bei alkalimetrischen Bestimmungen bei Gegenwart 
von Formiaten und Oxalaten am besten L a c k  m n s 
(A z o 1 i t  m i n) nnd a 1 i z a r  i n s n 1 f o n s a u r e s N a - 
t r i u m .  

Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Nitrit 
eignen sicli am besten G a l l e i n  nnd a l i z a r i n -  
s n l f o n s a u r e s  N a t r i u m ;  gut brauchbar sind aber 
auch L a c k m u s ,  R o s o l s h u r e  und S a l i c y l a t -  
i n d i k a t o r  (cf. Zeitschr. f i r  Nahrungs- und Genull- 
mittel 1900, Seite 600). -br- 

A. Hollard. Die Bestimmnng nnd Trennung des 
Zfnks enf elektrolytischem Wege. (Bull. SOC. 
chim. de Paris 29/80, 266.) 

Die Elektrolyse des Zinks in alkalischer Losung 
bei Gegenwart von Cyankalium gestattet unter 
Einhaltung bestimmter Bedingungen die Trennung 
von Aluminium und Eisen. 

Die LBsung des Zinks und Aluminiums, irn 
Maximum 1 g beider Metalle enthaltend, wird mit 
2 ccm konzentrierter Schwefelsiure eingedampft 
und erhitzt, bis Schwefelsiuredimpfe fortgehen. 
Den Riickstand nimmt man mit wenig Wasser 
auf, fiigt 80 ccm Natronlauge von 1 5 O  BQ und 
10 ccm einer 20-proz. CyankaliumlBsung hinzu, 
verdinnt bis 300 ccm und elektrolysiert. 

Die Trennung des Zinks vom Aluminium ist 
vollstiindig. 

Bei Gegenwart von Eisen, in Form des 
Oxydsalzes, (ca. 0, l  g) werden 15-80 ccm Na- 
tronlauge angewandt. Eine geringe Menge, 0,6 bis 
2 , l  mg Fe, wird von der Natronlauge gelBst; 
diese werden mit dem Zink gleichzeitig niederge- 
scblagen. Der entstehende Niederschlag von Eisen- 
oxyd ist nach der Elektrolyse noch zinkhaltig. 
Man filtriert daher denselben ah, lirst ihn in mog- 
lichst wenig Schwefelsiiure, man neutralisiert mit 
Natronlauge nnd vereinigt die LBsung mit dem 
Filtrate. Unter Anwendung derselben Kathode, 
auf welcher schon die Hauptmenge des Zinks ab- 
geschieden ist , elektrolysiert man nochmals und 
scheidet so die letzten Anteile des Zinks noch 
vollsthndig ab. 

Die Trennung des Zinks von Nickel iat auf 
diesem Wege nicht ausfiihrbar. 

Die ELektrolyse von Zinksulfatlosungen bei 
Gegenwait von o r g a n i s c h e n  SHnren  und einem 
kleinen UberschoB an Essigsiure liefert nur bei 
reinen Zinklbsungen gnte Resultate. 

In Anwesenheit von Eisen ist die Methode 
iiberhaupt nicht anwendbar; ist Aluminium zu- 
gegen, so ist die Trennung schwierig ausfiihr- 
bar. -br- 

R. Daniel nnd H. Leberle. Uber die qnantitative 
Bestimmnng des Eisens neben Zirkon nach 
Rivot. (Zeitschr. snorg. Chemie 34, 393). 

Das von R i v o t  empfohlene Verfahren zur Be- 
stimmung von Eisen neben Zirkon bernht auf der 
Reduktion der zusammen gewogenen Oxde, wobei 
nur das Eisenoxyd xu Metall reduziert wird. Der 
ermittelte Gewichtsverlust wird auf Eisenoxyd um- 
gerechnet. Die Methode sol1 nach R i v o t s  An- 
gaben, denen sich neuerdings G u t b i e r  und H B l l e r  
anschlossen, sehr genaue Resultate ergeben. Verf. 
haben bei einer Nachprifung der Methode diese 
Angaben nicht bestitigen kirnnen. Sie haben stets 
wesentliche Differenzen der gefundenen und der 
berechneten Resultate erhalten und erkliren, die- 
selben durch die Annahme, daB das Zirkondioxyd 
Teile des Eisenoxyds umhillt nnd so der Reduktion 
entzieht. Daf i r  scheint der Umstand zu sprechen, 
dall die Fehler bei relativ hohem Zirkongehalt sehr 
groB sind und sich rnit fallender Zirkonmenge ver- 
ringern; immerhin liegen sie selbst bei einem Ver- 
hiltnis von 50 Eisen zu 1 Zirkon noch oberhalb 
der analytischen Fehlergrenzen. Die Bestimmung 
wird iibrigens auch dadurch erschwert, daI3 daa 
rednzierte Gemisch pyrophorisch nnd hygroskopisch 
ist. Kl. 

E. Knecht und E. Hilbert. Das Titantrichlorid 
in der volumetrischen Analyse. (Berichte 36, 
1519.) 

In Erginzung der friiheren Mitteilung von E. K n e c  h t 
Bber den gleichen Gegenstand (vgl. diese Zeitschr. 
1903, 267) geben Verf. nihere Angaben Bber die 
Verwendung des Titantrichlorids zu maEanalytischen 
Zwecken. Als Mallflissigkeit verwenden sie eine 
etwa einprozentige LBsung ron  Titantrichlorid, 
welche durch Verdiinnen des khuflichen Produktes 
mit dem zwanzigfachen Volumen luftfreiem und rnit 
Salzskure gekochtem Wasser hergestellt wird. Ver- 
f ih r t  man in dieser Weise, 60 erhhlt man eine 
Lijsung, die sich monatelang klar und YOU kon- 
stantem Titer erhilt, wenn sie durch Verbindung 
mit einem Waaserstoffapparat vor der Berihrung 
mit dem atmosphirischen Sauerstoff geschiitzt wird. 
Die Titerstellung geschieht mit einer Eisenoxyd- 
salzlirsung von bekanntem Gehalt, welche zur Titan- 

I 

h u n g  so lange zugegeben wird, bis die Mischung 
mit Rhodankalium Rotfirbung gibt. (Die Titrierung 

I- . 
mit Eiaenoxydsalz in dieser Form eignet sich auch 
zur Bestimmung von Titansiure, welche zu diesem 
Zweck zunichst rnit Zink reduziert wird). Bei der 
Titrierung von Eisen rnit Titantrichlorid lHDt man 
das letztere zu der das Eisen in Form von Oxyd- 
salz enthaltenden LBsung zuflirBen, bis eine heraus- 
genommene Probe nicht mehr rnit Rhodankalium 
reagiert. 1 s t  Eisenoxydul neben Oxyd vorhanden, 
so titriert man zuniichst das erstere mit Perman- 
ganat und Scbwefelsiure und bestimmt dann das 
Gesamteisen rnit Titantrichlord. Die Methode kann 
auch zu solchen indirekten Bestimmungen dienen, 
bei dehen die Analysensnbstanz durch die iqnivalente 
Menge. Eisenoxydulsalz bestimmt wird, welche sie 



in Oxydsalz verwandelt, wie bei der Salpeterbe- 
stimmung nach P e l o u z e  und der Bestimmung der 
Chlorsiure. 

Zur Titration von Azoverbindungen versetzt 
man die siedend heiBe, stark salzsaure LBsuog der- 
selben unterDurchleiten von Kohlensiure so lange mit 
der Titmlosung, bis dieFarbe eben verschwunden ist, 
oder man gibt, wenn der Azofarbstoff in der Siurc 
nicht geniigend 16slich ist, zunitchst einen Uber- 
schuS von Titanlosung hinzu und titriert den letzteren 
nach dem Abkiihlen mit Eisenoxydsalz zuriick. 

NitrokGrper, bei denen das-Verschwinden der 
Farbe in keinem Fall als Endreaktion benutzt werden 
kann, werden stets nach der zuletzt angegebenen 
indirekten Methode bestimmt. Kl. 

E. Darinstiidter. Die quantitative Bestimmung 
(Zeitschr. 

Nach den Untersuchungen deR Verfassers wird 
8-Oxybnttersiure durch 50-proz. Schwefelsiure quan- 
titativ in Crotonsiure iibergefiihrt: 

der p - Oxybutterslnre Iin Hnrue. 
physiolog. Chem. 37, 355). 

CO, CHOH . CH, . C O O K  
CH, . CH = CH . COOH + H,O. - .  

Mit einer minderprozentigen Schwefelsiure findet die 
Wasserabspaltung nicht statt ; mit h6herprozentiger 
Schwefelsiure trytt dagegen eine Zersetzung der ge- 
bildeten Crotonsirure ein. 

D. empfiehlt deshalb folgende Arbeitsweise: 
100 ccm Earn  werden mit Nntriumcarbonat schwach 
alkalisch gemacht und auf dem Waaserbade bis 
fast zur Trockene eingedampft. Den Riickstand 
spiilt man mit 150-200ccm einer 50-55pro- 
zentigen SchwefelsHure in einen Kolben von ca. 
1 Liter Inhalt. Man destilliert nun unter Ersatz 
des iiberdestillierenden Waasers, welches man durch 
einen Tropftrichter so zulaufen I&, daO die Kon- 

zentration der Schwefelsiure ziemlich konstant 
bleibt. In 2-21/2 Stunden hat man 300-350 ccm 
Destillat erhalten und alle Crotronshure ist iiber- 
destilliert. 

Das Destillat wird 2 -  3 ma1 mit Ather BUS- 

geschhttelt. Der Ather wird abdestilliert nnd der 
Rhckstand einige Minuten zur Vertreihung etwa 
vorhandener Fe tk iuren  auf 160" erhitzt. Nach 
dem Erknlten lBst man in ca. 50 ccm Wasser, 
filtriert von den nnl6slichen Substanzen, Rresol etc. 
ab und wischt rnit wenig Wasser nach. 

Alsdann titriert man die Crotonsiure rnit 
N.-Lauge unter Anwendung von Phenolphtalein 

ale Indikator. 100 ccm I/," N.-Lauge eutsprechen 
0,86 g Crotonslure = 0,86 X 1,21 a.0xybutter- 
slure. 

Die Anwesenheit von betrichtlichen Mengen 
Traubenzucker (10 g) hat keinen EinfluB auf die 
Genauigkeit. -br- 

C. Kippenberger. Zur maflnnalytisehen Bestini- 
mung der Alksloide. (Z. anal. Cliem. 42, 

Nach G o r d i n  (Ber. d. d. chem. Gcs. 32, 2871) 
sollen saure Lbsongen von Alkaloiden rnit Jod- 
Jodkaliumlbsung oder Quecksilberjodid-Jodkalium- 
IBsung Niederschlhge von konstnnter Zusammen- 
setaung liefern. G o r d i n  griindete darauf eiu 
titrimetrisches Verfahren zur Bestimmung der 
Alknloide. 

Wie schon durch friihere Arbeiten zeigt 
K i p p e n b e r g e r  durch Versuche an Strychnin- 
Iirsungen, daO diese Annahme nicht richtig ist. 
J e  nach dem Jodkaliumgehalt der angewandten 
LBsung und dem Siuregehalt der AlkaloidlBsungen 
werden sehr verhderliche analytische Zahlen er- 
halten. -br- 

101.) 

Patentberick 
Klssse 12: Chemische Verfahren nnd 

Apparate. 
Darstellung von porosem Baryumoxyd. 

(No. 142  051; Zusatz zu Patent 1 2 5  936l) 
vom 16. Dezember 1898. C h a r l e s  S c h e n k  
B r a d l e y  in Avon und C h a r l e s  B o r r o w s  
J a c o b s  in East-Orange, V. St. A.) 

In der Hauptpatentschrift 1 2 5  936  ist ein Ver- 
fahren zur Herstellung von Kohlenwasseratoffen der 
Benzol-, Naphtalin- und Anthracenreihe beschrie- 
ben. Im Gegensatz zu der dort angegebenen Her- 
stellung von Kohlenwssserstoffen wird in der vor- 
liegenden Ausfiihrungsform des Verfnhrens die Dar- 
stellung von por6sem Baryumoxyd bezweckt, indem 
bei der Verwendung einer Reaktionsmischung von 
Baryumcarbid und Baryumhydroxyd neben Kohlen- 
wasserstoffen ein technisch wicbtiges porBses 
Baryumoxyd entsteht. Man erhitzt in einem ge- 
eigneten Ofen Baryumcarbid mit Baryumhydroxyd 
in molekularem Verh&ltnis his auf eine geniigend 
hohe Schmelztemperatur. Sind dann alle Kohlon- 
wasserstoffe entfernt, so bleibt als Riickstand ein 

I) Zeitschr. angew. Chemie 1901, 1319. 

besonderes porBses Baryumoxyd, welches sich in 
hervorragender Weise zur Darstellung vou Baryum- 
superoxyd eignet. 

Putentanspruch : Verfahren zur Darstellung 
von porBsem Baryumoxyd , gekennzeichnet durch 
die besondere Verwendung einer Mischung von 
Baryumcarbid und Baryumhydroxyd in dem durch 
Patent 1 2 5  936  geschiitzten Verfahren. 

Herstellung von Magnesiumcarbonat. (No. 
142  558. Vom 13. J n l i  1901  ab. W i l l i a m  
M a r s h  in Manchester.) 

Die Erfindung betrifft die Eerstellong von Mag- 
nesiumcarbonat mittels des sogen. Pattinsonproeesses, 
bei welchem eine wiDrige Emulsion gebrannten 
Dolomits oder Magnesits unter Druck der Wir- 
kung von Kohlensiure unterworfen wird. Durch 
Versuche wurde festgestellt, daB die Ausbeute an 
Magnesiumcarbonat durch Hinzogabe eines Mittels, 
welches die Kohlensiure in der behandelten Masse 
zuriickhglt, betrichtlich erhbht werden kann. Am 
besten eignet sich zu dem genannten Zwecke ge- 
pulverte tierische oder pflanzliche Kohle. Es kann 
jedoch auch Paraffin oder ein iihnliches kohlenwasser- 
stoffbaltiges 01 mit gutem Erfolge gehraucht werden. 




