
0,112 g Eisen im Oxydzustand. Die zur 
Reduktion derselben ausreichenden 30 ccm 
Hydrezinlosung enthielten 0,1575 g Hydrazin- 
chlorhydrat. Fa& man unter Abrundung 
dicser Verhiltniszahlen auf je  2 und 3 die 
Ergebnisse der Versuche mit Eisenlosung zu- 
sammen, so steht folgendes fest: 

I n  Losungen, welche Eisen in  Oxydform 
enthalten, liiRt sich Schwefelsaure mit Hilfe 
von Benzidin ohne wesentlichen Fehler (hoch- 
stens - 0,5 Proz.) beutimmen, wenn uuf ein 
Atom Eisen nicht mehr wie ein Atom Schwefel 
- wie im Eisenvitriol - vorhanden ist. 
In diesem Fal l  mull durch Eindampfen zur 
Trockne aller etwa vorhandene Uberschud 
von Salpetersiure vertrieben werden, und 
d a j  Eisenoxyd is t  dann durch 5 Minuten 
langes Kochen mit einer Losung, welche auf 
2 Gewichtsteile vorhandenes Eisen nicht mehr 
als 4 und nicht weniger a19 3 Gewichtsteile 
Hydrazinchlorhydrat enthalt, zu reduzieren. 

1st das  Atomverhaltnis des Eisens zum 
Schwefel groder wie 1 : 1, so wiirde der  
Fehler der Benzidinmethode iiber - Proz. 
steigen, weil man zu vie1 Hydrazin zur Re- 
duktion verwenden m a t e .  Saure Ausziige 
von Kiesabbranden und ahnliche Fliissigkeiten 
wird man daher mit einiger Genauigkeit 
auf diese Weise nicht untersuchen kiinnen. 

Wird  das  Atomverhaltnis Eisen zu 
Schwefel aber kleiner wie 1 : 1, so wird die 
Methode immer genauer, weil man mit weniger 
Hydrazin auskommt, und es 1aOt sich vor- 
aussagen, daB bei Schwefelkies, wo das 
Atomverhaltnis nur  noch 1 : 2 ist, der Fehler 
nicht groder als 0,25 Proz. sein wird. Ich 
miichte mir daher  erlauben, in  folgendem 

einc einfache und  schnell zum Ziele fiihrende 
Methode zur Schwefelbestimrnung in  Kiesen 
vorzuschlagen : 

0,A g des feingepulverten Kieses werden 
auf die iibliche Weise in einem Erlenmeyer- 
kolben in S:tlpetersalzsaure gel8st. I m  selben 
Kolben dampft man auf einem Sandbade zur 
Trockne. Den Riickstand lost man unter 
5 Minuten langem Kochen in  50 ccm einer 
1 -proz. Lijsung von Hydrazinchlorhydrat auf. 

Alsdann verdunnt man,  ohne erst von 
etwaigen Riickstiinden von Gangart ,  Kiescl- 
saure, Baryumsulfat etc., die alle nicht storen, 
abzufilt,rieren, auf genau 2 5 0  ccm und l a d t  
50 ccm davon in  400 ccm Benzidinlasung 
laufen. Nach 5 Minuten wird der Nieder- 
schlag abfiltriert, rnit hochstens 20 ccrn 
Wasser ausgewaschen und mit  '/lo Normal- 
Natronlauge titriert. Die  Anfahl der  ver- 
brauchten ccm gibt direkt den Schwefel- 
gehalt des K '  ieses an. 

Leider bin ich selbst nicht in der Lage, 
diese Vorschrift an den verschiedenen Kies- 
sorten nachzupriifen, und ich wende mich 
dalier an die Herren Fachgenossen in  der  
Schwefelsaureindustrie, denen das  notige Ver- 
suchsmaterial an Kies, der  nach den bis- 
herigen Methoden analysiert ist, zur Verfiigung 
steht, mit der  Bitte dies zu tun. Vielleicht 
werden sie sich eher zu solchen Versuchen 
entschlieden, wenn ich zum SchluS als be- 
zeichnend fur die groRe Bequemlichkeit der 
Benzidinmethode anfuhre, daB ich samtliche 
in dieser Abhandlung genannten Versuche 
in dem Zeitraum von 4 Tagen ausfiihren 
konnte, trotz vielfacher Storung durch Berufw 
geschiifte. 

Referate. 
Physikalische Chemie. 

R. Meyer M a  P. Jeeger. Znr Bestimmnng des 
Xoleknlergewlchts nech hndsberger. (Be- 
richte 86, 1555.) 

Die L a n d s b e r g e r  ache Methode zur Yoleknlar- 
gewichtsbestimmnng ist bieher fast aosschlitElich 
zur Bestimmung solcher Substaczen benotzt worden, 
welche in niedrig eiedenden LBsnngsmittln l6slich 
sind. Eisessig, der bekanntlich ein vorziigliches 
LBsnnpmittel f i r  vide organische Korper dar- 
stellt und fiir physikalisoh.chemische Bestimmun- 
gen hesonders geeignet erscheint, weil Assoziations- 
erscheinungen bei seinerverwrtndung bieher nicht be- 
obachtet sind, bietet bei der unveranderten Londs-  
bergerschen Methode Schwierigkeiten, weil infolge 
seines hohen Siedepunktes im Siedegefall eine zu 
groll : Fliissigkeitsmenge kondensiert wird, such 
bei der Siedepunktsbestimmung des re inen  LB- 
snngsmittels Temperaturkonstanz nur schwer zo er- 
reichen ist. Verf. vermeiden diese Sehwierigkeiten, 

indem sie den daa SiedegefHD umgebenden Mdirntel 
von vornherein mit einer gr6B:ren Monge Eiseasig 
beechick,!n uud letzteren zom Sieden erhitzen, und 
dadurch, daO sie nicht den Siedepunkt des reinen 
Eiseasige beatimmen, sondern zwei Bestimmnngen 
einer Eisessiglbnng der zu nntermchenden Substanz 
(mit wrschiedenen Yongen) ausfiihren. Das letztere 
Verfabren bietet den besonderen Vorteil, da9 naeh 
Erreichung des Tamperatnrmaximums das Thcrmo- 
metcr infolge der durch weitere Kondensation von 
Easigsiuredlmpfen veranlaB:en Verdiinnung wieder 
sinkt, was ein sehr genaoe~ Ablesen gestattet. 
Bcziiglich der Einzelheiten der kiothode muS auf 
das Original verwiesen weden, es sei nur noch 
erwiihnt, daO die auagefiihrton Kontrollbestimmungen 
aullgrgew6hnlich scharfe Rwdtate liefcrten. Das 
Verfahren eigoet sich auch bei Anwendung von 
Anilin als Lhmgsmittel, die Resultate erreichen 
in diesem Fall x var nicht ganz die beim Eisessig 
beobacbtete Gcnauigkeit, sind aber immcrhin noch 
als recht gute zu bezeichnen. K1. 



A. Uoldstein. Uber die Einwirknng von Wathoden- 
strahlen nuf anorgauische und orgniiische 
Prlparate. (Berichte 36, 1956.) 

Verf. hat friiber konstatiert, drll eine Anzahl farb- 
loser Halogensalre bei der Belichtung durch 
Kathodenstrahlen lebhafte Fiirbnngen annebmen, 
welche auch nach Unterbrechung der Bestrahlung 
nicht verschwinden. Zur Erklirung dieser Er- 
scheinung haben W i e d e m a n n  und S c h m i d t  an- 
gcnommen, dall die betr. Salze durch die Ibthoden- 
strahlen in farbige Subhaloide und freies Halogen 
zerlegt werden, von denen das letztere entweicbt. 
E l s t e r  und G e i t e l ,  sowie G i e s e l  haben dagegen 
angenommen, dab kein Subhaloid entsteht, sondern 
die dem abgeschiedenen Balogen iiquivalente 
Metallmenge mit unverindertem Salz eine farbige 
feste L6sung bildet, f i r  welche Ansicht auch der 
interessante G i eselsche Verauch sprach, daD 
Alkalihalogenide beim Erhitzen im Natrium- oder 
Kaliumdampf dauernd gefirbt werden. Die Gie-  
solschen Priparate sind den durch Kathoden- 
strahlen gefLrbten allerdings in vielen Beziehungen 
sehr ihnlich, z. B. auch darin, dall die Fiirbungen 
bei starken Temperaturverinderungen andere Nu- 
ancen annehrnen; sie unterscheiden sich abcr von 
denselben dadurch, dall sie alkalisch reagieren, 
a ihrend  die durch Kathodenstrahlen gefirbten 
neutral sind. 

Weitere Untersuchungen haben nun ergeben, 
dall bei sehr niedrigen Temperaturen auch eine 
grolle Anzahl anderer Stoffe, anorganische und 
organische, durch Kathodenstrahlen gefirbt werden, 
dsll aber die Firbung i n  den meisten Fillen bei 
Erh6hung der Temperatur wieder verscbwindet. 
So firbt  sich A m m o n i u m c h l o r i d  griingelb, das 
Bromid gelbbraun, das Jodid olivbrann. Die Cblor- 
hydrate der tetrnalkylierten Ammoniumbasen, des 
Hydroxylamins nnd Hydrazins firben sich griin- 
gelb, braun, ratlich oder blau. Von K6rpern 
nicbt salzartiger Konstitution zeigten Chlor-, Brom- 
und Tricbloressigslure, Bromoform und Chloral 
gclbe bis griingelbe Firbung, YOU Elementen firbte 
sich in flhssiger Luft abgehihlter Schwefel, welcher 
bei diewr niederen Temperatur bekanntlich farb- 
10s ist, unter der Einwirkung von Kathodenstrahlen 
chamoisfarben, also dunkler als Schwefel bei ge- 
wbbnlicher Temperatur. 

Da  bei den Salzen des Ammoniums nnd 
der substituierten Ammoniake n n r  Halogensalze 
Firbung zeigen, ebenso bei den nicht salzartigen 
organischen Halogenderivaten nur diese, nicbt 
aber die halogenfreien Stammforlnen gefirbt 
werden, so scheint in diesem Fall die F h b u n g  
durch das H a l o g e n  bedingt zu werden; aodrer- 
seit9 beweisen die Gieselschen Versucbe. dall 
uuch die Metalle Kalium und Natrium firbend 
wirken kbnnen. Es ist desbalb wshrscheinlich, 
daa nicht n u r  im Sinne der E l s t e r - G e i t e l -  und 
Gieselschen Annahme in den farbigen Priiparaten 
Metalle gel6st sind, sondern auch Halogene, wohei 
bei den Alkalihalogeniden die fiirbende Krnft des 
Mrtalls iiberwiegt, wihrend in den Ammonsalzen 
umgekehrt das Halogen stirker firbt. Es erklirt 
sich dsnn leicht, d i d  die durch Kathodenstrahlen 
erhaltenen Priparate neutral reagicren, da sie 
die Bestandteile der Salze, wenn anch dissoziiert, 
noch enthalten; die alkalischc Reaktion der G i e s e l -  

when Priparate erklrtrt sich andcrerseits durch 
die aufgenommene Menge metallischen Alkalis, 
welches unter dem EinBull der Luft in Alkali- 
oxyd iibergeht. Fiir diese Annahme spricht auch 
die Beobachtung, dall die durch Katbodenstrrblen 
gefirbten PrHparate bei der Erwirmung phospho- 
reszieren , was einer Wiedervereinigung der disso- 
ziierten Bestandteile entspricbt, wibrend diese 
Phosphoremmz bei den Gicselschen Priparaten 
nicht beobachtet wird. 

Das Beispiel des Schwefels zeigt nun aber 
mit grolljr Wahrscheinlichkeit, dall nicht die Dis- 
soziation allein die F i rbung reranlallt, sondern dsll 
die durch Dissoziation entstandenen Komponenten 
auch in einen a l l o t r o p e n  Zustand sersetzt sind. 
Demnach scheint durch Kathodenstrahlen die LicLt- 
absorption der Elemente in hohem Grade verstirkt 
zu werden und zwar nicht nur das der an und 
Iiir sich farbigen Elemente, wie der Halogene, son- 
dero such der iibrigen, nor braucht die Absorption 
nicht immer so weit anzusteigen, dafl Filrbuog 
eintritt. Es war deshalb a priori wahrschcinlich, 
dafl f i r  sich farblose Verbindungen, welche ein 
Element enthalten, das durch Kathodenstrahlen 
gefirbt wird, ebenfalls bei der Bestrahlung gefirbt 
wiirden. In der Tat wurden bei starker Ab- 
kiihlung Schwefelsiure, Salzsiure, Bromwasserstoff- 
sinre,  Cblorsiure, Phosphorsiure und Phosphor- 
pentachlorid intensiv gefilrbt. Harnstoff, der kein 
firbbares Element entbilt, blieb farblos, dagegen 
wird der durch Eintritt von Schwefel an Stelle 
des Sauerstoffs entstehende Thioharnstoff lebhaft 
gefirbt. K1. 

0. Ruff und W. Plato. RegelmhJligkeiten in 
der Zosalnmensetzmg der niedrigst sehmel- 
zenden Mischungen morganischer Sslzpaare. 
(Berichte 36, 2357.) 

Verf. haben s n  eioer BeiLc yon Gemischen vcr- 
schiedener Salre dasjenige Mischungsverh8ltnis fest- 
gestellt, bei welchem die s tkks te  Erniedrigung 
des Schmelzpunktes stattfindet. Die Bestimmungen 
geschahen in der Weise, daD eine bekannte Menge 
eines Salzes im Platintiegel vor dcm Geblke ein- 
geschmolzen und der Punkt, bei welchem be- 
ginnende Eratarrung bemcrkbar wurde, mittels 
eines eingetaucbten Thermoelements 6xiert wurde, 
woranf eine abgewogene Menge des zweiten Salzes 
zugegeben und die Schmelzpunkt~bestimmung 
wiederholt wurde. Bus einer ganzen Reihe so 
festgestellter Schmelzpunkte mit verschiedenen 
Mengen des zweiten Salzes wurde dann eine Kurve 
konstruiert und nus dieRer die Zusammensetznng 
des am niedrigsten schmelzenden Gemisches inter- 
poliert. Bci sehr hochschmelzenden Salzen wurden 
die Schmelzpunkte i n  der Wcise bestimmt, daO 
aus ihnen geformte Zylinder i m  elektriscben Rbhren- 
ofen erhitzt und der Punkt ermittelt wurde, bei 
welchem sie einzusinken begannen. 

Als Resultate ihrer Bestimmnngen teilen Verf. 
unter Vorbehalt folgendes mit : Bei G e m i d e n  
von j e  2 Salzen mit gleichem Kation in beiden 
und gleichem Auion (Halogen) im einen Fall, z. B. 
von BaCI,. BaBr,, Ba J, einerseits mit BaF,  andrer- 
seita, ist die Menge des Anions des Eoher schind- 
zenden Salzes in dem niedrigst schmelzenden Ge- 
misch umgekehit proportional dem Atomgewicht 
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des Anions des niedriger schmelzenden Salzes. 
In den angefiihrten Fillen ergeben sich z. B. die 
niedrigsten Schmelzponkte bei einem Gemisch von j e  
2 0  g BaCI,, BaBrS und BaJ,, mit 2,75 g bez. 
1,187 g bez. 0,75 g BaF2,  woraus sich die betr. 
Fluormengen berechnen zu 0,59 g bez. 0,26 bez. 
0,16 g ,  welche im Verhiiltnis 1 2 8  : 80 : 35,5, also 
im Verhaltnis der Atomgewichte von Jod, Brom 
nnd Chlor stehen. Das Produkt aus dieser 
Anion(F1uor)menge und dem Atomgewicht dea 
Halogens des niedriger schmelzenden Salzes ist 
also eine Konstante. Die so f i r  die Fluoride 
berechneten Fluorkonstanten der verachiedenen 
Metalle sind untersich wieder umgekehrt proportional 
den Atomnewichten dieserMetalle: nur beimNatriom 

0 

ist von dieser Regel eine Ausnahme zu konstatieren, 
insofern als die Konstante sich halb so groD er- 
weist, als der Regel entspricht. 

Die Regel hat sich in einer Reihe von Fallen 
n i t  verschiedenen Kationen, z. B. Baryum, Cal- 
cium, Cadmium, Kalium und Natrium bewiihrt, 
besonders dam,  wenn, wie in Dbigen Beispiel, mit 
den iibrigen Halogeniden der Metalle die Fluoride 
zusammengeschmolzen . worden. Eine Erweiterong 
derselben auf andere Salze war meist nicht meglich, 
weil viele der in Betracht kommenden Salze nor 
outer Zersetzung schmelzen und bei anderen Salz- 
paaren vermotlich infolge der Bildung von Misch- 
krystallen keine deutlichen Schmelzpunktserniedri- 
gungen zu beobachten waren. Die wenigen Bei- 
spiele, welche auDer den angefiihrten verwendbar 
erschienen, haben rum Teil die fiir Halogensalze 
anfgestellte Regel bestitigt. Kl. 

0. RnfP nnd 6. Winterfeld. Ueber die Bromide 

Von Brom-Schwefelverbindongen ist mit Sicherheit 
bisher nur das Schwefelbromiir S,Br2 bekannt. 
Die Darstellong von Schwefeldibromid ist nicht 
gelungen, die Anwesenheit von Schwefeltetrabromid 
vermutete M i c h a e l i s  in d e n  Einwirkungsprodokt 
von schwefliger S h r e  auf ein Gemisch von Phos- 
phortricblorid nnd Brom; eio Beweis f i r  diese 
Annahme ist bisher aber nicht erbracht worden. 

Um zu entscheiden, ob Verbindungen vom 
Typus dea Schwefeldibromids nnd -tetrabromids 
existenzliihig sind, haben Verf. eine groDe Anzahl 
von Schmelzponkten nnd Dampftensionen von 
Mischongen von Schwefelbromiir nnd Brom fest- 
gestellt, aos den gefundenen Zahlen Korven kon- 
stroiert und untersucht, ob die letzteren bei den 
den Zusammensetzungen des Di- bez. Tetrabromids 
entsprechenden Mischungen Knicke zeigten. Das 
ist nicht der Fall. Die Schmelzpunkte der Ge- 
mische sinken zwar zunachst bis auf ca. - 52O 
(S2Bra schmilzt bei - 39,5O der benutzten Skala, 
gleich - 46O des Luftthermometers) und steigen 
dann wieder; der beobachtete Knickpunkt ent- 
spricht aber keiner atomistischen Misohung. Der 
aufsteigende Ast der Schmelzpunktsknrve zeigt 
einen ganz regelmHDigen Verlauf, ohne bei den 
d e n  Di- nnd Tetrabromid entsprechenden Zu- 

des Schwefels. (Berichte 36, 2437.) 

sammensetzungen Knicke erkennen zn lassen. 
Ganz analoge Resultate lieferte die Unter- 

snchung der Dampftensionen, welche ebenfalls eine 
ganz regelmelig Ferlaufende Eurve ergab, die weder 
bei den dem Di- nnd Tetrabromid entsprechenden, 

noch an anderen Punkten Abweichungen er- 
kennen IieB. 

Die Untersuchung hat demnach keinerlei An- 
haltspunkte fiir die Existenz anderer Schwefel- 
Bromverbindungen als dcs Schwefelbromiirs er- 
geben. 

Von Schwefelhalogenverbindungen sind bisher 
n i t  Sicherheit charakterisiert: SFs, SCI,, S,CI, und 
S,Br,. Jod und Schwefel bilden nach Mac I v o r  
keine Atomverbindungen. 

Bus dem Vergleich der wichtigeren Verbin- 
dnngen des Schwefels mit anderen Elementen er- 
gibt sicb, daB derselbe in monomolekularen KBrpern 
nor in Verbindong mit Wasserstoff, Metallen und 
elektropositiveren Metalloiden , z w e i  w e r t i  g auf- 
tritt, dagegen in den Verbindungen mit den elektro- 
negativeren Elementen v i e r -  nnd s e c h s w e r t i g  
erscheint. Kl. 

F. Cfleser. Ueber Bednktion YOU letalloxyden 
im Wasserstoilstrom. (2. anorgan. Chem.SB,l.) 

Zur Bestimmung der Redoktionstemperaturen der 
Metalloxyde bedient sich Verf. eines elektrischen 
Ofens, der aos einem Porzellan- bez. f i r  hdhere 
Temperaturen einem Rohr aus gebrannter Magnesia 
besteht, welche mit diinnem Platindraht umwickelt 
sind und in bekannter Weise geheizt werden, 
indem die Platindrahte dorch elektrische Str6me 
zum Gliihen gebracht werden. Die Messung der 
so i n  Innern des Rohres erzeugten Temperatnr 
g e s h h  mittels eines Thermoelements. Die zu 
reduzierenden Yetalloxyde wurden in einem Schiff- 
chen in den Ofen eingefiihrt, das Gauze in einem 
weiten Glasrohr mit Asbestpappe eingesetzt, ein 
Strom von aos Zink und Schwefelstinre dargestelltem 
und durch Natronlauge, Permanganat, Schwefel- 
sirure und Phosphorpentoxyd gereiiigtem und durch 
Platinasbest von Sauerstoff befreitem Wasserstoff 
dorchgeleitet nu3 nun dnrch sokzessives Einschalten 
stiirkerer Str6me die Temperatur so weit gesteigert, 
bis die Entstehong von Wasser konstatiert werden 
konnte. Der Nachweis des Wassers geschah dnrch 
Uberleiten dea Gases iiber PorzellanstHbchen, welche 
n i t  scharf entwissertem, b l a n e m  Kobaltchlorid 
bedockt waren und sich beim Aoftreten von Waaser- 
dampf r o t  farbten (die Reaktion erlaubt noch den 
Nachweis von 0,15 mg Wasser). 

I n  dieser Weise worde folgendes konstatiert : 
S i l b e r o x y d  wird von Wasserstoff bei 340 

reduziert, es bildet sich bei dieser Temperatur 
S i l b e r s n b o x y d ,  die Reduktion des letzteren zu 
Metall findet bei 63O statt. 

Q u e c k s i l b e r o x y d  zeigt j e  nach der Form 
des Materials vzrschiedene Reduktionspunkte. 
G e l b e s  Oxyd wurde bei einer Minimal-Tempe- 
ratur von '150 reduziert, r o t e s  g e f i i l l t e s  bei 910, 
r o t e s  k r y s t a l l i n i s c h e s  bei 140O; bei den beiden 
ersten Formen entstand znnbhst  Qoecksilberoxydul, 
das krystallinische Oxyd bildete direkt Metall. 

Durch Gliihen desNitrats hergestelltes K u p f e r -  
o x y d  wird von 1500 an redoziert; das g e -  
p n l v e r t e  K u p f e r o x y d  des Eandels von 1940 
an; i n  heiden Fallen entsteht direkt Metall, nicht 
Enpferoxydol. Das bei niederen Temperaturen, 
unter 2800 erhaltene Metall ist wesentlich reaktions- 
ftihiger als das oberhalb 280° (weit unter dem 
Schmelzpunkt) erhaltene nnd vereinigt sich z. B. 
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im Gegensatz zu letzterem mit Brom unter Feuer- 
erschein ung. 

B l e i s u p e r o x y d  wird von 1890 an zu B l e i -  
o x y d  reduziert, von 2110 an geht letzteres in 
B l e i s  u b o x  y d  Pb,O (dunkelgriin-graues Pulver) 
iiber; die Reduktion zu Metall findet von 235O 
an  statt. 

K a d m i n m o x y d  -reagiert bei 282O nnter 
Bildung von Metall. 

N i c k e l o x y d  (aus Nickelbydroxydul, Nickel- 
nitrat oder Carbonat durch Erhitzen) wird bei 
mindestens 1 8 8 O  reduziert; es entsteht zunlichst 
Nickeloxyduloxyd Ni,O,, bei 1980 wird dimes in 
griincs Nickeloxydul verwandelt. Bei 2300 tritt 
die weitere Reduktion des Oxyduls ein; dabei ent- 
steht ein bisher nnbekanntes Nickelsnboxyd Ni,O 
als schwarze Masse, welche ernt bei 339O in Metall 
verwandelt wird. 

K o b a l t o x y d  wird von 1820 an zu Oxydnl- 
oxyd, letzteres von 207O an xu Oxydul reduziert. 
Bei 2280 tritt die weitere Reduktion ein, eine 
Gewichtsabnahme des hierbei entstehenden Prodnkts 
ist bei 306-315O zn konstatieren. Das Zwischen- 
produkt ist vielleicht ein Kobalthydriir, das ober- 
halb 3060 unter Waaserstoffabspaltung Metall bildet. 

E i s e n o x y d  wird bei 278O in Oxydnloxyd 
verwandelt, bei 305O bcginnt die weitere Rednk- 
tion zu Oxydul, Metallbildung findet bei 370° statt. 

K a l i  u m p  e r  m a n  g a n  a t  wird bei 1420 redu- 
ziert: das neben Kaliumhydroxyd entstandene 
Yangansnperoxyd geht von 1830 an in Mengan- 
oxyd Mn90,  iiber; letzteres wird von 2300 an zu 
Yanganoxydoxydul Mn3O4, dieses von 296O an zu 
Mmganoxydnl reduziert. Steigert man die Tem- 
peratur anf iiber 12000, so entsteht eiue graue 
Masae, welche mit verdiinnter Schwefelssure Wasser- 
stoff entwickelt, also metallisches Mangan darstellt. 

Z i n k o x y d  wird von 4540 an zu Metall redn- 
ziert, das entstandene Metall sublimiert dem Wasser- 
stoffstrom entgegen. 

Verf. hat  schliefllich seine Beobachtungen znr 
analytischen Bestimmung von Metalloxyden neben 
einander benntzt, indem er das gewogene Gemenge 
zweier Oxyde bei einer Temperatnr reduzierte, 
welche nor zur Rednktion des einen ausreichte, nnd 
nach vollendeter Reaktion von neuem wog. K1. 

Analytische Chemie. 
A. Beythien. Das Lenchtgas als analytbche 

Fehlerqnelle. (Z. f. Nahrungs- u. Genu5- 
inittel 8, 497.) 

Die im Leuchtgase enthaltenen organischen Schwe- 
felverbindnngen kbnnen zu falschen Analysen- 
resnltaten fiihren in den Flillen, wo es sich nm 
die Ermittelung der Alkalitlit von Pflanzenaschen 
sowie um die Bestimmung von Schwefelsliure oder 
schwefliger Sgure handelt. 

Als chemisch-reines Natriumbicarbonat mittels 
eines gewbhnlichen Pilzbrenners 4 Stunden lang 
bis zur schwacheo Rotglut erhitzt wnrde, erhielt 
man 24,6 mg Bs SO,, entsprechend 8,44 mg SO, 
oder 0,21 ccm Normal-Sliure. 

Bei der Beetimmung der schwefligen Siiure 
in Dbrrobst ging bei der Erhitzung derr in Jod- 
lbsuog aufgefangenen Deatillates aus den Verbren- 
nungsgasen Schwefelslinre in die Fliissigkeim iiber, 

ieren Menge 10 mg schwefliger Sliure entsprechen 
cam. 

Durch Anwendung Bar the l sche r  Spiritus- 
irenner lassen sich diese Fehler leicht vermeiden. 

(Vergl .  nuclr hieriibcr die Angahen von FTese- 
i ius,  Qitniit. Bnalyse Bd. II, Seite 453. Der Re]'.) 

A. Nestler. Praktische Anwendnngeu der Snbli- 
mation. (Z. f. Nahrungs- u. GenuBmittel6, 408.) 

Extrakte von Tee oder Kaffee werden zur Trockne 
hgedampf t  und der spgde, glasige Riickstand 
wird zwischen Uhrglas und Glaaplatte iiber einer 
Mikroflamme sublimiert. Nach 10 Minuten ha t  
iich auf der Glasplatte ein Beschlag von zahl- 
reichen, mikroskopisch-kleinen Tein- resp. Kaffein- 
nadeln gebildet. 

Von Kongotee wird 1 g mit 500 g kochenden 
Waesers iibergossen und 6 Minuten lang extrahiert. 
1 ccm dieser Flhssigkeit werden auf dem Wasser- 
bade znr Trockne verdampft nnd dann in der 
iben beschriebenen Weise suhlimiert ; nach 10 Mi- 
nuten erscheinen zahlreichs kleine Teinnadeln. 

Bhnlich empfindlich ist der Nachweis VOD 

Kaffein im Kaffee; man extrahiert 1 g gemahleneo 
Raffees mit 1 Liter kochenden Wassers und ver- 
wendet 2 ccm der filtrierten Flhssigkeit fiir den 
Versuch. Dieses einfache Verfahren gestattet eine 
rasche Prhfong, ob fiir die Herstellung von Ex- 
trakten, Abkochnngen etc. kaffeein haltige Materialien 
sngewandt waren. Anf diese Weise gelang dem 
Verf. der Nachweis von FLlschungen von Tee mit  
bereits extrahiertem. 

Auch SalicylsPnre lHBt sich anf diese Weise 
nachweisen; deren Krystalle sind aber leicht von 
denjenigen der beiden Alkaloide zu unterscheiden. 

E. Dowzard. Ein nener Apparat zor Bestimmnng 
der Kohlensilnre. (Journ. of the SOC. of chern. 
Ind. '2'2,456.) 

Es wird ein neuer Apparat zur Bestimmung der 
Kohlensiiure aus dem Gewichtsverlust beschrieben. 
Derselbe besteht aun einem iiber dem Zersetzungs- 
gefhBe angeordneten, zylinderfcrmigen Doppelge- 
ffiflo, dessen BoPerer Raum die eur Zersetznng 
dienende Sliure enthfilt, wghrend der innere Raum 
mit konzentrierter Schwefels?inre zum Trocknen 
der Gase gefhllt ist. AnBerdem passieren die ent- 
weichenden Gase noch Chlorcalciom and ein Eugel- 
ventil. Durch diese Anordnnng sol1 erreicht 
werden, ds13 einerseits die Gase vollkommen trocken 
entweichen, and d J  andererseits keine Feuchtig- 
keit aus der umgebenden Lnft eindringen kann. 

F. W. Richardson nnd J. C. Gregory. Die pola- 
rimetrische Bestimninng der Weinsinre nnd 
ihrer Salee. (Journ. of the SOC. of chem. Ind. 
29, 405.) 

Die Methode ist auf die Tatsache gegriindet, daI3 
Ammoniummolybdat, i m  Verhiltnis von 3 g auf 1 g 
Weinsiure, die optische AktivitZtt der Weinsiinre 
ganz aderordentlich stark beeinfluat. 0,625 g 
Weinsfinre werden mit der entsprechenden Menge 
Ammoniummolybdat zu 25 ccm gel6st; die optische 
Drehung dieser L6sung wird im 100 mm-Rohr bei 
15,50 ermittelt; in den Gang der Lichtstrahlen 
sind rote und gelbe Glasplatten bestimmter Dicke 

-br- 

-br- 

-br- 
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eingeschaltet. Fir reine Weinsiiure in 2,5-proz. 
LBsung ist unter diesen Umstiinden: [ a ] ~  + 7900. 
Des weiteren sind Tabellen zur Berechnung und 
Beispiele fiir die Analyse gegeben. -br 

C. Arnold und C. Mentrel. Die qualitathen 
Reektionen des Wasserutoffsnperoxyds and 
deren Anwendbarkeit bei Gegenwart von 
Milch. (Z. f. Nahrungs- u. Genul3rnittd 6, 305.) 

Ein empfehlenswertes Reagens znm Nachweis von 
Wasserstoffwperoxyd iat eine L6sung von 1 g 
prizipitierter Vanadinsiinre in 100 g verdhnnter 
Schwefelshure. 10 ccm der auf Wasserstoffsuper- 
oxyd zn priifenden Fliissigkeit werden mit 3 Tropfen 
dieser LBsnng nnd 10-20 Tropfen verdiinnter 
Schwefelskure versetzt; die Rotfirbung tritt noch 
bei einer 0,0006 proz. Wasserstoff~nperoxydlBsnng 
ein. Diese Reaktion und auch die Titansiiure- 
reaktion ist zum Nachweis des Wasserstoffauper- 
oxyds in roher wie in gekochter Milch anwendbar. 

In roher Milch geatattet Jodzinkstiirkeldsnng 
noch den Nachweis von 0,005 g, p-Phenylen- 
diamin den Nachweis von 0,0025 g Wasserstoff- 
superoxyd in 100 ccm Milch. Die Probe mit 
Guajakol ist nicht so scharf; sie tritt  erst auf bei 
einem Gehalt von 0 , O l  Proz. Wasserstoffsuper- 
oxyd. -br- 

C. Arnold and C. Hentrel. Neae Reektionen zar 
Untereekeidang von roher nod gekoehter 
Milch, sowle mm Nachweis von Wasser- 
stoihnperoxyd in der Milch. (Z. f. Nahrungs- 
u. GenuBmittel 6, 548.) 

p-Diithyl-p phenylendiamin nnd p-Diamidodiphenyl- 
aminhydrochlorid konnen zur Unterscheidung roher 
und gekochter Milch dienen, da sie nicht mit 
Wasserstoffsnperoxyd, wohl aber rnit Ozon und mit 
Sauerstoff in statn nascendi reaKieren. Letzterer 
entateht aber aus Wasserstoffsuperoxyd uoter Ein- 
wirkung der nur in der rohen Milch enthaltenen 
Oxydase. 

20 einer Mischnng von j e  10 ccm roher Milch 
rnit einem Tropfen 4-5-proz. Wasserstoffmper- 
oxydlosung werden 6-8 Tropfen einer 2-3-proz. 
G s u n g  von p-Diiithyl-p-phenylendiamin in  Alkohol 
oder Aceton hinzugefiigt ; es tritt  intensive Rot- 
fhrbung ein. Bei Mischnngen von gekochter mit 
5 Proz. roher Milch tritt anch sofort Rotfirbung 
ein; bei 2 Proz. roher Milch in gekochter tritt  die 
F i rbung erst nach etwa 3Minuten ein. 

p-Diamidodiphenylaminhydrochlorid in schwach 
salzsaurer, gesittigter alkoholischer L6sung gibt 
unter obigen Bedingungen eine blangriiue Fiirbung; 
die Reaktion ist ihnlich empfindlich, wie die zuerst 
beschriebene. Treten die obigen Fkrbungen mit 
roher Milch auf ohne Zusatz von Wasserstoffsnper- 
oxyd, so en th ik  die Milch selbst des Superoxyd. 

Bei Benutzung dieser Reaktionen rum Nachweis 
von Wasserstoffduperoxyd in roher Milch lassen 
sich noch 0,0025 Proz. dentlich erkennen. 

M. Siegfeid. Untersnehang tibermll8Ig stark 
prllservierter Hllchproben. (Z. f. Nahrungs- 
und Genullniittel 6, 397.) 

Um klilcbproben, welche znr Untersuchnng dienen 
sollen, vor der Zersetzung zu schiitzen, haben sich 
Zusitze von Formaldehyd oder Kaliumbichromat 

-br- 

als zweckmuig erwiesen. Fh r  100 ccm Milch ge- 
niigen 2 Tropfen einer Mischnng von gleichen 
Teilen Formalin uod Wssser. Durch zn groflen 
Formaldehydzusatz wird das Kasein in Schwefel- 
siure schwer IBslich nnd dadnrch die Fettbestimmung 
nach G e r b e r  ungenau; auch das spezifiache Ge- 
wicht, die Trockensubstanz und die Asche werden 
dnrch hberm81ig vie1 Formaldehyd erheblich be- 
einflullt. Ebenso wirkt ein zn groll3r Zusatz von 
Kalinmbichromat stdrend. 

Verf. empfiehlt nun, den st6renden Einflull des 
Formaldehyds durch Zuaatz von Eydroxylamin- 
chlorhydrat nn'd Ammoniak - zur Abatumpfung der 
entatehenden freien Siiure - zu beseitigen. Fiir 
6 Tropfen Formalin, welches znm Prirservieren 
benutzt wurde, geniigt 1 ccm einer Hydroxplamin- 
chlorhydratl6sung (40 g Salz in 100 ccm Wasaer) 
und 0,4 ccm Ammoniak (spez. Gew. 0,912). 
Schiittelt man die Butyrometer dann g l e i c h  nach 
dem Einfallen got durch, so geht dae Kasein 
leicht in Ldsnng. 1st der Formaldehydgehalt 
nnbekannt, so empfiehlt es sich, znniichst 2 ccm 
Eydroxylaminl6snng anf 100 ccm Milch anznwen- 
den, and wenn dieses nicht genhgt, einen neuen 
Versuch mit der doppelten Menge zu machen. 

Gr6llere Mengon Kaliumbichromat machen alle 
analytischen Bestimmungen nnsicher; ein Mittel, 
diesen Einfloll zu beaeitigen, konnte bis jetzt nicht 
gefnnden werden. -br- 

A. Hebebrand. Die Bearteilang des Pfeffers 
nach dem Gehalt an Bohfmer nnd Piperin. 
(Z. f. Nahrungs- u. GeouBmittel 6, 345.) 

Der Verfasser weist in einer lingeren Abhandlung 
nach, daO die in den ,,Vereinbarungen zur ein- 
heitlichen Unterauchung nnd Beurteilung von Nah- 
rungs- und Gennllmitteln sowie Gebranchsgegen- 
stiindenU angegebenen orientierenden Zahlen fiir 
die Benrteilung des PIeffars nach dem Gehalt an 
Rohfsser nod Piperin nicht als Grenzzahlen auf- 
gefallt werden diirfen. Solche Grenzzahlcn lassen 
sich nach dem bis jetzt vorliegenden Analysen- 
material auch noch nicht featatellen, zumal da 
anch die Piperinbestimmung noch mit Unsicherheit 
behaftet ist. 

Der Verfasser empfiehlt, die wertbestimmen- 
den Bestandteile des Gewiirzrs, itherisches 61 uod 
Piperin, in einer g r o h n  Anzahl von Proben reinster 
Ware und normaler Eandelsware zn ermitteln und 
daraus sichere Grenzzahleu abzuleiten, die nicht 
iiberschritten werden diirfen. -br- 

K. Whdfsch. Ueber daa natfirliche Vorkommen 
von Salicylsliare inErdbeerenand Himbeeren. 
(Z. f. Nahrungs- u. Genullmittol 6,447.) 

Die frisch hergestellten Sifte von Kirschen, Pfleumen, 
Reineclauden, Mirabellen, Aprikosen, Pfirsischen, 
Johannisbeeren, Stachelbeeren, Himbeeren and Erd- 
beeren wurden einmal direkt nod dann auch nach 
dem Kochen rnit 2 Proz. konz. Schwefelsiure mit 
Ather ausgeschfittelt. Die abgehobene Btheriache 
LBsung wurde verdampft, der Riickstand mit 
Schwefelsiture angesiiuert und mit Benzol ansge- 
schiittelt. Die BenzollBsung wurde bei gew6hn- 
licher Temperatur verdunstet und der Rackstand 
auf Salicylafiore geprhft. 

Nor bei Himbeeren und Erdbeeren konnte auf 
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diese Weise Salicylsiure durch verschiedene charak- 
teristische Reaktionen nachgewiesen werden. Da 
die Reaktionen stets st irker auftraten, wenn der 
Srft vorher mit Schwefelsjlure gekocht war, so 
schlitbt hieraus der Verfasser, daQ ein Teil der 
SalicyLLure zwar frei, ein anderer Teil aber in 
Form von Estern als ein natirlicher Bestandteil 
in Erdbeeren und Himbeeren anzusehen ist. Nach 
MaI3gabe kalorimetrischer Bestimmungen enthielt 
der Himbeersaft 1, l  mg, der Erdbeenaft 2,8 mg 
Salicylsiure im Liter. -br- 

E. Lnnzer. Ueber d i e  Benrteilung der ElweiB- 
kSrper  nach Jolles. (Z. f. Nahrungs- u. GenuO- 
mittel 6, 385.) 

Der Verf. hat  die von A. J o l l e s  (Z. f. physiol. 
Chem. 32, 361) angegebene Methode der oxyda- 
tiven Spaltung der EiaeiSkCrper einer teilweisen 
Nachprhfung untenogen. 

Im Gegensatz zu S c h o l z  (Z. f. physiol. Chem. 
88, 363) stimmen die vom Verf. ermittelten Zahlen. 
f i r  Serumalbumin, Kasein und Fibrin got mit 
den von J o l l e s  angegebenen hberein. Um genaue 
Resultate zu erhalten, scheint es aber erlorderlich, 
die im Original angegebenen Vorschriften genau 
zu befolgen. -br- 

H. Glrimshaw, W. Tong nnd L. R. Barnes. Die 
Andyse von Kantschnkwaren. (Journ. of 
the SOC. of chem. Ind. 22, 338.) 

Es wird eine groQere Anzahl von Kautschukanalysen 
- Reinkautschok, vulkanisierter und regenerierter 
Kautschuk - mitgeteilt. Die Methode, welche 
die Verf. f ir  die Wertbestimmang des Kautschuks 
anwenden nnd empfeellen, weicht wenig von der 
durch H e n r i q u e s  u. a. bekannt gewordenen Form 
ab. Die Reihenfolge der angewandten L6sungsmittel 
ist folgende: 1. A c e t o n ,  2. he iEe  a lkoho-  
l i s c h e  K a l i l a u g e ,  3. N i t r o b e n z o l  k a l t ,  
4. N i t r o b e n z o l  he in .  Auflerdem wird das 
spezifische Gewicht, die Asche nnd der Schwefel be- 
stimmt. -br- 

Elektrochemie. 
F. M. Jliger. Ueber die in Leclanch6-Zellen 

entstehenden Krjstalle. (Berichte 35, 3405.) 
Verf. hat die in LeclanchB-Elementen an der 
Kohleelektrode sich hsofig abscheidenden Krystalle 
untersacht nnd in nbereinstimmung mit friiheren 
Angaben von Pri w o z n i  k gefunden, daB sie Zink- 
chloridammoniak, Zn CI, . ZNB,, darstellen, die 
Verbindung, welche synthetisch dorch Aufl6sen 
von metallischem Zink in konzentrierter Salmiak- 
l6sung erhalten worden ist. Die Entstehong im 
LeclanchQ-Element geht in ganz gleicher Weise 
vor sich. Kl. 

0. Rndl nnd  W. Plato. Znr D m t e l l a n g  des 

Elektrolysiert man durch LuBere Whrmezofohr ge- 
schmolzenea Calcinmchlorid mit Eisenkathoden bei 
hoher Stromdichte, so erhiilt man bei einer Tem- 
peratur, die mehr a h  ansreicht, om den Elektrolyten 
ebeo zu verflhssigen, Calcium teils in Polverform, 
teils in kleinen Krystallen, welche sich in g r b h e r  
Menge kaum isolieren laseen ; bei noch hbherer 
Temperstnr verbrennt das abgeschiedene Metall 

Caldnms. (Berichte 85, 3612.) 

an den Elektroden. Besser gelingt die Darstellung 
des Calciums, wenn man den Elektrolyten nicht 
durch Erhitzen von aullen, sondern durch An- 
wendung stjlrkerer Str6me im Schmelzen erhil t  
und mit dem Erhitzen soweit geht. daQ das ab- 
geschiedene Metall gerade zu Kugeln zusammen- 
sch milzt. 

Diese Art der Darstellnng ist aber miihsam 
und setzt Geschick und Ubung voraus. Eine 
Vereinfachung gelang den Verf. durch Anwendung 
von Gemischen von Calciumhaloiden, welche er- 
heblich niedriger schmelzen als Crlciumchlorid. 
Geeignet sind eine gauze Reihe von Mischungen; 
aus praktischen Riicksichten empfehlen Verf. ein 
Gemenge von 100 TI. Calciumchlorid und 16 TI. 
Calciomfloorid, welches bei 660° schmilzt nnd die 
Dichte 2,48 besitzt. 

Fir die Darstellung im Laboratorium schmilzt 
man den Elektrolyten im Porzellan- oder Kohle- 
tiegel vor dem Geblhe zusammen ond elektrolysiert 
bei 8000 mit einer 14 m m  dicken Anode 811s 
Retortengraphit und einem als Kathode dienenden 
Eisendraht von 0,4 mm Dicke; die Stromintensitit 
betrug 8 Ampere, die Elektrodenspannong 8 Volt, 
die Stromstiirke reichte am, urn die Eisenkathode 
auf helle Rotglut zu erhitzen. Kl. 

R. Amberg. Ueber  die Elektrolyse alkalischer 

Zink lHBt sicb aus alkalischer L6sung quantitativ 
und an der Kathode festhaftend elektrolytisch ab- 
scheiden, wenn die Alkalilaoge in sehr groBem 
Uberschofl vorhanden ist. Bei einer LCsung von 
reinem Zinkhydroxyd in Kalilauge muB wenigstens 
das 46-fache der iquivalenten Menge Kalium- 
bydroxyd anwesend sein, sind gleichzeitig Siure- 
r a t e  vorhanden, so wendet man zweckrniDig nicht 
weniger als 75 Aquivalente Kaliumhydroxyd an. 
Von den Siureresten beeintrjlchtigen Sulfat- und 
Cblorionen die Beschaffenheit des Metallniederscblags 
nicht, dagegen fillt  das Zink aus nitratbaltigen 
L6sungen schwammig aus. Wird der f i sung  
Cyankaliom zugesetzt, so erhjllt mau das Zink 
als sehr blanken, bliulicben Beschlag, besonders 
wenn die Mischung vor der Einschaltung des 
Stromes beinahe zom Sieden erhitzt war. Doch 
rerz6gert der Cyankalinmzusatz die vollstindige 
Ausfillung erheblich. Die Minimalspannung betrigt 
2,6 Volt bei 200; ist die Kathode ganz mit Zink 
bodeckt, so steigt die Spannong auf 3,0-3,1 Volt. 
Bei Beginn der Elektrolyse entwickelt sich 8tir- 
misch Wasserstoff, die Entwickelong 1i9t aber in 
dem YaQe nach, in dem die Katbodenflkhe mit 
Zink bedeckt wird. Empfehlenswert ist a, den 
Elektrolyten mit einer Aofangstemperatur von 
60-70° einzuschalten und ihn dann freiwillig 
auf gewbhnliche Temperatnr abkiihlen zu lassen. 
Reguliert man unter diesen Bedingangen die Span- 
nung zunkhs t  auf 3 Volt, so ergibt sich eine 
Stromdichte von 1,8-3 Amp. pro 100 qcm; wih- 
rend der Abkhhlung ist die Stromstirke allmihlich 
auf 0,5 Amp. zo verringern, gegen Ende der 
Elektrolyse aber, welche im ganzen 3-5 Stnnden 
f i r  ca. 0,3 g Zink erfordert, wieder betrirchtlich, 
bis iiber 3 Amp. zu steigern. Es empfieblt sich 
nicht den Elektrolyten dauernd zu erwarmen, weil 
das Metall dabei leicht schwammig ausfhllt. 

WSsnngen. (Berichte 36, 2489.) 
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Um der Unbequemlichkeit zu entgehen, die 
als Kathode dienenden Schalen mit einem Kupfer- 
iiberzug versehen zu miissen, verwendet Verf. als 
Eathodenmaterial nicht wie iiblich Platin, sondern 
Nickel, das in Form polierter oder mattierter 
Schalen angewendet wurde, sich nicht rnit Zink 
legiert und beim AblBsen dea letzteren mittels 
Salzshure kaum angegriffen wird. Als Anode 
dient Platin. Kl. 

M. E. Heiberg. Quantitative elektrolytiscbe 
Thallimlbesthmmg dwch modische AUS- 
illllnng. (Z. anorgan. Chem. 35, 347.) 

Zur elektrolytischen Bestimmnng des Thalliums 
ale Oxyd lBst man 0,2-1,O g des Sulfates in 
einer mattierten Platinschale in 80-100 ccm 
Wesser, gibt 2-6 ccm Normal-Schwefelsiiure und 
5-10 ccm Aceton hinzu und elektrolysiert mit 
1,7-2,3 Volt Spannung, die gegen Ende auf 
2,5 Volt gesteigert werden kann. Die Schale 
wird als Anode geschaltet und die Temperatur 
anf 50-55O gehalten. Die Anefillung des Oxyds 
ist bei Anwendung von 0,5 g Sulfat in 7-10 
Stunden beendet; zur Priifung triigt man ccm 
des Elektrolyten in 3-5 ccm 5-proz. Jodkalinm- 
l h n g  ein, wobei hechstens spurenweise Opaleszenz 
auftreten darf. Man gieBt dann schnell die IAsnng 
aus der Schale, spfilt mehrere Male mit Waeser, 
Alkohol und Ather nach und trocknet 2 0  Minuten 
bei 160-165O. 

Die angewendete Spannung liegt iiber der 
Zersetzungsspannung des Thalliums. Die YBglich- 
keit zur Abscheidung des Metalles an der Kathode 
ist also gegeben. 'Man wirkt derselben durch den 
erwtihnten Zusatz von freier Siure entgegen (der 
auch zugleich die Abscheidung von Hydroxyd in 
der L6sung verhindert). Trotzdem findet zuweilen 
anfhnglich Abscheidung von Metall statt,  das 
letztere geht aber unter den gewiihlten Bedin- 
gungen nach einiger Zeit wieder in LBsung. Bei 
gr6Beren Shremengen wiirde die Yetallabscheidung 
ganz unterbleiben, doch zieht das die Unbequem- 
lichkeit nach sich, d d  man daa in Schwefelsaure 
nicht unlirsliohe Oxyd ohne Stromunterbrechnng 
auswaechen muB. K1. 

A. Nseher. Znr elektrolytischen Bestimmung 
des htilnons nnd Trennnng desselben von 
Zinn. (Berichte 36, 2348.) 

Setzt man bei der elektrolytischen Abscheidung 
des Antimons an8 seiner Eisnng in Schwefel- 
natrinm die Elektrolyse zu lange fort, so erhil t  

man zu niedrige Resnltate, weil die Polysulfide 
auf das Metall Idsend wirken. Diesem Ubelstaud 
kann entgegen gewirkt werden, wenn man dem 
Elektrolyten whhrend der Elektrolyse Cyankalium 
zugibt, welches die Polysulfide unter gleichzeitiger 
Bildnng von Rhodankalium zu Yonosulfiden redu- 
ziert. Man verfhhrt in der Weise, dafl man die 
gelbe &sung rnit soviel einer 30-proz. Cyankalium- 
lBsung versetzt, bis Entftirbung eintritt, und dann 
unter allmtihlicbem ZuflieDyn von Cyankalium bei 
60-700 mit 0,45-0,8 Amp. und 1,7-1,8 Volt 
elektrolysiert. Hicrbei ist auch dio Fortsetzung 
der Elektrolyse nach vollsthndiger Abscheidung 
des Yetalles unschiidlich, wenn nur soviel Cyan- 
kalium zngetropft wird, daO der Elektrolyt immer 
farblos bleibt. Dazu sind etwa 20-30 ccm einer 
30-proz. KaliumcyanidlBsung erforderlich. Die 
vollstindige Abscheidung des Yetalls erfolgt bei 
Anwendung der iiblichen Mengen in 6-6 Stunden, 
wghrend ohne Cyankaliumzusatz 14-16 Stunden 
erforderlich sind. 

Die quantitative Trennung des Antimons vom 
Zinn nach C l a s s e n  durch Elektrolysieren in kon- 
zentrierter Schwefelnatriumlosung gelingt leicht, 
wenn das Antimon in der dreiwertigen Form 
vorliegt; es ist nur dafiir zu sorgen, dafl soviel 
Natriummonosnlfid angewendet wird, daI3 der 
Elektrolyt bei 50° damit gesittigt ist, und aufler- 
dem einige Gramm r e i n e s  Natriumhydroxyd zu- 
zugeben. Die quantitative Trennung gelingt dann 
bei 0,6-0,9 Amp., 0,8-0,9 Volt und 60-700 
innerhalb 3 Stnnden. Bei Anwendung von f i in f -  
wertigem Antimon erh i l t  man dagegen zwar zinn- 
freies Antimon, aber nicht in quantitativer Ans- 
beute. Die Abscheidung nnd Trennung wird auch 
in diesem Fall quantitativ, wenn man Cyankalium 
zugibt; nur darf dann die Temperatur nicht iiber 
30°, die Elemmenspannnng nicht iiber 1,l Volt 
hinausgehen. Die Elektrolyse ist unter dienen Be- 
dingungen in 7 Stunden beendet. Das Ende der 
Fkllung erkennt man durch Nachfiillen von Na- 
triumsulfidlBsung, wobei auf der blanken Platin- 
schale hein schwarzer Beachlag mehr ersoheinen 
darf. Das Auswaschen kann nach Stromunter- 
brechung geeohehen. Erforderlich sind 10- 16 ccm 
einer 3O-proz. CyankaIiumlBsung und 3-6 g Na- 
triumhydroxyd in konzentrierter LBsung , welche 
bezwecken die Entstehung von Natriumsulfhydrat 
(durch Hydrolyse) auf ein Minimum zu be- 
schrinken. Dae Natriumhydroxpd muO frei von 
Verunreinignngen sein und deshalb aus Metall her- 
geatellt werden. K1. 

Wirtschaftlich-gewerblicher Teil. 
wurden. Die StrBme Goldes, die sich aus den 

Die kiinstlichen Diingemittel in 'Ortngal. 1 Kolonien iiber daa Mutterland ergossen, lielsn es 
Von Dr. Otto Klein. I unnbtin and unlohnend erscheinen. den kareen 

Die Lapdwirtachaft bildete von jeher die 
Basis des Nationalwohlstandes in Portugal. Dieae 
unumst6Bliche Wahrheit geriet in Vergessenheit, 
ale durch eine kleine Schar kfihner Manner neue 

" 
Boden des Landes zu bearbeiten und dem wenig 
ertragreichen Ackerbau Anfmerksamkeit zu  aidmen. 
Die Folge war, da6 die Landwirtscbaft zuriickging. 
Erst sls die reichsten Kolonien verloren waren 

Meere nnd Erdteile entdeckt und die Kiisten und die goldenen StrBme zu verbiegen begannen, 
Afrikas, Asiens und Amerikas durch sie kolonisiert besann man sich auf die alten Quellen des natio- 




