
Analytieche Chemie. 
9. P. L. Sareneen. Ueber die Anwendnng des 

normalen Natdnmoxalats in der 1IIa8analyse. 
(Z. f. anal. Chemie 43, 333.) 

Der Verf. hat fiber die Anwendbarkeit den nor- 
malen Natriumoxalate fiir die Titerstellung in der 
Acidimetrie eehr exakte Versoche angestellt. 

Doe Glfihen des Oxalate zn Eydroxyd and 
Carbonat geht leioht nnd eicher vor eich; Ver- 
laete dorch Verfliichtigang oder VeratPnbang eind 
nicht xu befiirchten. Dagegen ist daranf zn aohten, 
dsB alle entstandene Kohle vollatiindig verbrennt, 
weil nnverbrannte Kohle leicht Alkali xarhokh%lt 
nnd diesee der Einwirknng der Sirore bei der Ti- 
tration entzogen wird. 

Von vorkommenden Veronreinignngen in Prfi- 
paraten verachiedener Herkonft ist doe W w e r  
leioht darch Erhitzen oaf 240-2500 zn entfernen. 
Natriumcarbonat kam nor in geringen Mengen 
vor; Chloride nnd Sulfate wnrden in den Ver- 
eacheprfiparaten nicht gefnnden. A d  organkche 
Vernnreinigongen wnrde dorch Erhitzen mit 
SohwefelsPore geprfift; letztere moB mbglichet fub- 
loe bleiben. 

Der Verf. teilt vergleichende Unteranchnngen 
von PrHpnraten versohiedener Herkunft mit nnd 
gibt eine Methode zur Daretellung von ganz reinem 
Natrinmoxalat an. 

Verf. glanbt anf Grond seiner Unteranchnngen 
sagen zn dhrfen, .daB Natrinmoxalat, wenn en 
eorgf&ltig hergeetellt und bei 230° getrochet  bt, 
znr Titerstellung von Sinren benntzt werden kann 
ohne merklichen Fehler, eelbst in FUlen, bei denen 
ee sich nm ganz genaoe Annlyeen handelt". -br- 

8. f. L. 86renaen. Ueber die Prilfung nnd dfe 
Anwendnng dea normalen Natrlnmolalats 
in der Tltrieranalyee. (Z. f. analyt. Chemie 
43, 612.) 

Daa vom Verfaseer zor Titmatellong empfohlene 
normale Natrinmoxalat wird von K a h l b a n m  ale 
,,Oxaleaares Natrinm, mit Alkohol gefdlt, bei 
240° getr. (Titereinstellung nach S6rensen)' in 
den Eandel gebracht. 

Doe Salz moB ant einen Gehalt an Wpeeer, 
Natriumcarbonat bezw. eanres Natrinmoxalat, an- 
organische ond organische Vernnreinigongen ge- 
prfift werden, wofiir Verf. Vorechriften gibt. Daa 
von K a hl  b a o m gelieferte Prfparat entepricht den 
geetellten Anforderangen. 

Zur Einetellung einer SLure mo6 deren Gehalt 
annkhernd bekannt eein. Man wiegt dann eine 
beetimmte Menge OxaIot in eineni Platintiegel ab 
nnd erhitzt letzteren mit anfgelegtem Deckel xnr 
Zenretzung dee Salzea entweder fiber einer kleioen 
Leochtgasflamme oder beeser tber  einer Berzel ios-  
Spiritae-Lampe, bis alle Kohle verbrannt ist. Nach 
dem Erkalten befenchtet man den Tiegelinhalt mit 
W u e r ,  bringt Tiegel samt Inhalt in ein Becher- 
glaa nnd ffigt von der zu stellenden SPure hinzo, 
so d d  letrtere in geringem OherschnD vorhanden 
iat. Man veraetzt mit Phenolphtalein, vertreibt 
durch Kochen die Kohlensinre ond titriert den 

S&nreaberschnE mit einer anf die Skure geetellten 
Lange znrack. - br - 

W. M. Glardner, B. North m d  A. R. Naylor. 
Knlinmpermanganat als ."itereobstanz nnd 
derGebranch desselben snr m&analythchen 
Bestimmung dee Eisens. (Journ. of the SOC. 
of chem. Ind. 23,731.) 

Reines, direkt ale Titereubstanz branchbaree Kalinm- 
permonganat erhhlt man darch zweimaligee Um- 
kryatallisieren von Kaliompermaoganat m e  he&m 
destillierten Waaeer, filtrieren tbe r  aosgeglhhten 
Asbeet, Verwerfen der jedeamal resoltierenden 
Matterlaage ond Trocknen der Krystalle im Dampf- 
trockenwhrank. Doe so erhaltene Salz nnd die 
damit hergestellten Lbongen eollen haltbarer sein 
ale die eonst bei der mr6analytischen E i e n b s  
stimmnng gebriinchlichen Titersnbetanzen. -br- 

A. Skrabal. Krltische Stndien mr lethode der 
tltdmetriechen Elsenbestlmmnng mittels 
Permanganate. (Z. f. anal. Chemio 43, 369.) 

Der VerfPeeer hat den Vorgang der Oxydation von 
Ferro- zn Ferrisalz dnrch Permanganat ond die 
begleitenden Nebenersoheinnngea einem kritischen 
Stndiom onterzogen nnd veraocht, die komplizierten 
ForgPnge theoretiech zn erklben. Besondere die 
,,Prim&r- oder Superoxydtbeorie" M a n c h o t s ,  
nach welcher bei allen Oxydationeprozeseen ein 
,,Primiroxyd' entsteht , welchee den dlgemeinen 
Charakter einee Peroxyde besitrt, I i D t  den Ver- 
freeer einfoche Erklirnngen f i r  die vernchiedenen 
Vorgiinge finden. Daa Eisenprimaroxyd wirht 
oxydierend aof die vorhandenen ,,Acceptorenu, 
SdzeBure, Zink, Queckeilberchlorfir etc., auf welche 
nnter gleichen Bedingungen Permanganat ohne Ein- 
wirkung iet. 

Ana den angeetellten Versachen geht hervor, 
drQ man den dorch die Anwesenheit der ,,Accep- 
toren' bedingten Mehrverbrauch an Permanganat 
herabmindern kann dadurch, daB man in schwach 
saurer oder alkaliecher U e u n g  titriert, d 3  man 
Salze anwendet, ,,welche die Konzentration der 
Chlorionen sowie diejenige der Kationen dea Eeen- 
primhorydsalcee herabdrficken (Sulfate)", nnd d d  
man in Gegenwart von Manganoenlfat titiiert. 
SalzeHure uod die Gegenwart d l e r  anderen Sab- 
stanzen, welche P1B Acceptoren wirken kbnnen, 
eind mbglichst zn vermeiden; bei der Titration in 
schwefeleaurer Lbenng iet f&r einen groEen Uber- 
e c h d  an SchwefelePnre en eorgen. 

Ah Rednktionsmittel fhr  Ferrisalze wird d.e 
Zink empfohlen; ee ist notwendig, doeselbe dnrch 
einen blinden Versoch aof einen etwaigen Gehalt 
an dorch Permanganat oxydierbaren Stoffen zu 
prhfen; cur Reduktion yon 1 g Fe"' zu Fe" eind 
ca. 100 g Zink erforderlfch. Noch der Redaktion 
moo man von nngelbstem Zink abfiltrieren, da  
dieaee ale Acceptor wirkt. Eine Wiederoxydation 
dea Eieenoxydola iet bei der Filtration nicht zn 
befiirchten. Ein vorzhglichee Reduktionsmittel bei 
Gegenwart von Salze&ore ist Stannoohlorid in der 
Anwendungsweise von Zim mer m ann- Rei  n h a r d  t. 
Hierbei ist ein OberachnB an Stannoohlorid zu ver- 
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meiden, da das dnrch Zosatz von Qoecksilber- 
chlorid entstehende Calomel wiederom ale Accep- 
tor  wirkt. 

Als Urtitersnbetanz wird reinea Eieen em- 
pfohlen, erhalten dnrch elektrolytische Fitllung an8 
neotraler oder schwach eaorer Ferrosalzldsnng bei 
geringer Stromdicbte. Daa nnch Claesens  Vor- 
ecbrift geftlllte Eisen ist nach Angaben dea Ver- 
foseere hkofig stark verunreinigt. Statt  reinen 
Eieene kann man anch einen Eisendraht von be- 
kannter Zossmmensetznng anwenden, doch mu0 
man znr Zerstdrnng der bei der Aofldeong dee Eieene 
entatehenden acceptoriech wirkenden Subetanzen 
dae gebildete Ferroaalz oxydieren nnd dann die 
Reduktion nnd Titration nach der Methode von 
R e i  n h a r d  t- Z i m m e r m  ann Titer- 
etellnng nod Analyse mtlssen unter mdglichst 
gleichen Bedingungen erfolgen. -br- 

A. Claesen. Zur Titerstellung des Kallnmpar- 
manganate. ( Z .  f. anal. Chernie 42, 516.) 

In Bezug auf die Addrungen S k r a b a l s  (uergl. 
aorstchmdcs Rpfcrat) weiet Verf. anf die Unter- 
eachungen V e r w e r e  (Chem.-Zeitnng 25, 792) 
hin, welcher feetgestellt hat, drf3 man aehr wohl 
bei hohen Spannongen (7 - 8  Volt) durchaus kohlen- 
etofffreiee Eieen erhalten kann, wenn nnr die Re- 
duktion rechtzeitig nnterbrochen wird. Koblenetoff- 
haltigea Eieen entsteht eret doon, wenn die Elektro- 
lyee noch naoh erfolgter Ansscheidnng dee Eisens 

vornehmen. 

ortgesetzt wird. -br- 

H. Baeb nnd L. Weseely. Zur Beetlmmnng des 
Mmgans a18 Schwefelmangan. (Z. f. anal. 
Chemie 43, 433.) 

Schwefelmpngan kann man j e  nach den Fkllnnge- 
bedingnngen ale fleiahrotes, etwoe volumin6see, 
hydratischee oder a le  grhnes, dicltee, wwerfreies 
Sulfiir erhalten. Beiden F&llongearten haften aber 
Obelatande an; ereteree filtriert nicht got nod 
fiillt h h f i g  nicht vollstihdig ans, letzterea haftet 
har tnkkig  am Filter. 

Die Verfoseer habeo nun gefonden, drB dta 
grim Schwefelmangan leicht vom Filter getrennt 
worden kann, wenn man daa Filter nach voll- 
endetem Anewaschen mit verdinntem Schwefel- 
ammonium einmal mit Alkohol fiillt. Nach zwei- 
etindigem Trocknen lHDt sich der Niederschlag 
dann fast volhtandig in groom Schuppeo vom Filter 
trennen. -br- 

A. Mittasah. Ueber die &nanigk.eit der Aeetat- 
methode bei der Trennnng ion Bsen nnd 
Rlsngan. 

Die bekannte Methode zur Trennnng von Eisen 
nnd Mangan, beruhend aof der Tabache, da6 
Ferriacetat in wiDriger Ldaang mit eteigender 
Temperatar eine znnehmende Hydrolyse erleidet, 
die echon nnterhalb des Siedepunktes dee Wnssern 
volletkndig wird nnd znr AuafUlong dee in ver- 
dinnten Situren praktisch nnldelichen , bssischen 
Ferriacetates fhhrt, wkhrend bei Manganosalz in 
echwach sparer Ldeang eine eolche FBllnng nioht 
eintritt, iet vom Verf. erneot gepmft worden. 

GestGtrt auf die Ionentheorie ond zahlreiche 
Vetenche hat Verf. die geeignetsten Fallnngs- 
-bedingnngen ermittelt ond zogleich die verschie- 

(Z. f. anal. Chemie 43, 492 ) 

densten Widerspriche. in den zablreichen, zn 
dieaem Thema bereite vorliegenden Untersuchnngen 
aufcuklkren vereacht. 

In schwoch essigsanrer LBenng kdnnen Eieen 
nod Mungsn dnrch einmalige Fdlnng qnantitativ 
p t r e n n t  werden; zo beachten iet dabei folgendee: 
Der Zosatz der Easigskure erfolgt am beaten nach 
der Nentrnlieation mit Ammooinmcarbonat , die 
Einznfigung dee Acetata am beaten in der Siede- 
hitze. Ein durch Zneatr von zo vie1 Essigskore 
entatandener Fehler kann dnrch einen entsprechend 
Q;T6Deren Zoeatz von Acetat - soda0 SHure and 
Acetat etwa im molekularen Verhgltnisee etehen 
- ansgeglichen werden. Die Trennong geetaltet eich 
daher am beaten bei Anwendung dee Ammoninm- 
acetate dea Handels, welchea doe spore Ammoniom- 
acetat CB,COONH,. CH,COOH darstellt. 

Urn etwa 300 mg Fe,O, von gr6Baren oder 
kleineren Manganmengen zo trennen, verfirhrt man 
folgendermrQen : Man vereetzt die eanre LGsung, 
deren Volumen a. 100 ccm betr&gt, uoter stetem 
Umrhhren ans einer Bi re t te  mit konz. Ammonium- 
carbonatlbsnng (200 g in 1000 ccm), bie der 
Niederechlag langsamer zu verechwinden beginnt, 
dann mit verdinnter Carbonatldsnng (10 g in 
1000 ccm), bie ein geringer, in 1-2 Minoten 
nicht verschwindender Niederechlag entateht. D m n  
f ig t  man 3-6 ccm EseigsPnre (2-fach normal) 
hinzn, verdinnt nach erfolgter AuflBsong des 
Niederschlages anf 400 ccm ond erhitzt zum 
Sieden. Rnrz vor dem Beginn dee Siedene figt 
man nnter Umriihren 2 0  ccm Acetatldenng (60 g 
8poreB Ammoninmacetat in 1000 ccm) hinzu and  
erhitzt noch ca. 1 Minute. Dann beginnt man, 
ohne das volletandige Abeitzen dea Niederecblagea 
abznwarten, mit der Filtration. 

In einer Anmerkong bemerkt der Verf. noch, 
daD das Gliben dee Eisenniederschlagee nioht im 
geechiomenen Bern pelechen Gasofen, eondern 
lber einem Bonsen- oder tnteneivbrenner zn ar- 
folgen hat, da  im Eempe lechen  Ofen leicht a e i t  
gehende Rednktion eintritt. -br- 

J. Pekrsen. Quantitative Bestlmmong den 
Schwefels duroh Wassereto!hnperoxgd. (Z. 
f. anal. Chemie 42, 406.) 

Verfoseer benotzt die Tatsache, dnS Sulfide nod 
Thiosnlfate dnrch Woeeerstoffmperoxyd zn Solfaten 
oxydiert werden, zur Schwefelbeetimmong im SchirS- 
polver. Ca. 0,8 g der Pulverprobe werden rnit 
40 ccm 2-proz. Natronlange 2 0  Minoten gekocht, 
wodurch der Schwefel ale Snlfid nnd Thiosalfat 
geldst wird. Dann oxydiert man mit 50 ccm 
3-proz. Wneeerstoffenperoxyde, eaoert mit SalGeitore 
an and filtriert. Nach dem Abdampfen nnd Ver- 
treibung der Salpetersitnre wird daa Solfat mit 
Chlorbarynm gefitllt. 

Anch fiir die Schwefelbeetimmong in einer 
Reihe organiecher Schwefelverbindongen l&Bt eich 
dime Oxydationsmethode gut anwenden. Man Idst 
die Snbetanz in 100 ccm Wasser und 100 ccrn 
8-proz. Natronlange nnd oxydiert mit 50 ccm 
Wpreersto~uperoxydlBeong. 1st der zu oxydierende 
Kdrper in Wasser schwer 1dslich, so kann man 
ebeneogut in alkoholischer LBsnng oxydieren. Verf. 
wkhlt dann folgendeb MengenverhPltnis der Rea- 
gentien: 80 ccm 96-proz. Alkohol, 10 ccrn 8-pror. 



Natronlaoge, 5 ccm Wasser nod 5 ccm 30-proz. 
Wasserstoffduporoxyd ; der Alkohol wird vor der 
Fillung mit Baryumchlorid durch Abdampfen 
entfernt. 

Sulfoharnstoff, Schwefelkohlenstoff, Rhodan- 
kalinm, Phenylsenfbl u. a. warden nach dieoem 
Verfahren aoalpsiert; dagegen konnte der Schwefel 
im Tbiophen, Thiophenol uod Atbylrhodanid nicht 
durch Wasserstoffmperoxyd in alkalischer U s n n g  
zo Schwefelsiure oxydiert werden. -br- 

W. J. Milller ond K. DBrkes. Ueber die Titration 
der SchwefelsIlnre mit Benzidinchlorhydrat. 
(2. f. anal. Chemie 43, 477.) 

Die Verfaaser haben das voo M i l l e r  angegebene 
Verfahren znr Titratiou der ScbwefelvDure in ihren 
SaIzen (Berl. Ber. 35, 1587 und diese Zeitschrift 16, 
733) hinsichtlich seiner Anwendbarkeit nnter m6g- 
liehster Variation der Verhiiltnisse gepriift nnd 
anf verschiedeoe Fille aogewendet. 

Am ginstigaten arbeitet man nnter Einhaltnng 
folgender Reaktionsvolnmina: man fhlle 

1 -0,4 g H, SO, auR 500 ccm Gesarntxolumen 
0,5 -0,075 - - - 250 - 
0,l -0,Oj - - - 100- 
0,05-0,Ol - - - m  - 

Ein zo groBer t be r scho l  nn Benzidinchlor- 
hydrat bediogt zu hohe Resaltate, iodem dimes 
dnrch das ausfallende Bezidinsulfat mitgeriesen 
wird. Fiir die praktische Aus f ihong  ergibt sich, 
da8 man stets mit einem ungefshr gleichen obe r -  
echuD von 10-20 ccm einer LBsung, die 25 g 
Benzidinchlorhydrat und 30 ccm SalzsPure von 
1,05 epee. Gewicht im Liter enthilt, arbeiten mo0. 

Da infolge Auftretens von Adsorptionser- 
scheinuogen die Resultate dnrchschnittlich 1,l Pros. 
eu hoch awlallen, so ist ea erforderlich, den Titer 
der Benzidinchlorhydratlbsuog relativ anf eine 
Snlfatlbsung von bekanntem Gehalt zo stellon. 

Die Verfasser geben dann noch Methoden an 
znr Titration der Schwefelsaure in Ammonsolfat, 
Kalialann, Zinkaalfat, Ferroammonsnlfat nod Man- 
gaoosnlfat, wobei in einigen Fallen die Metalle 
vorher ausgefallt warden. -br- 

Y. Llechti nnd E. Ritter. Ueber die Anwend- 
barheit der SchlLingechen Xethode zur Be- 
stimrnung des Nitratetickstofh bei Glegeu- 
wart orgadsaber Sabsteneen. (Z. f. anal. 
Chemie 43, 205.) 

Eine groBa Mehrheit der Antoren, welche die 
Sch lbs ingsuhe  Methode zur Beetimmong des 
Nitratstickstoffa hinsichtlich ihrer Genaoigkeit und 
ihres Anwendnngsbereiches geprkft haben, kommen 
an dem SchluB, daS diese Methode stets g ~ t e  Be- 
sultate liefert and in manchen Fallen die eineig 
anwendbare iat. Da aber sndererseita anch einige 
entgegeogesetzt lantende AoDerongen vorliegen, 
wie z. B. von P f e i f f e r  nod Thnrmann (Zeitschr. 
anal. Chem. 35, 216), so onternahmen ea die Ver- 
fusser, die Methode eioer erneuten PrEfmg, 
namentlich bei Gegenwart von verachiedenen or- 
ganischen Substanzeo, zo nnterziehen. 

Beziiglich der h e f i b r u n g  der Arbeitsmethode 
wird darauf hingewiesen, dsS ee vorteilhaft bt, 
m6gliohat kleine EntwicklungsgefBQe anznwenden. 
Als Sperrtlbssigkeit in der pneumatischen Wnnne 

dient besser Quocksilber nls Natronlauge. Das 
aufgefangene Gas wird znnkhs t  in eioer H e m p e l -  
schen Pipette durch wenig konz. luftfreie Natron- 
lauge von Kohlenaiure befreit nod dann in die 
MrBbiirette iibergeffihrt. Um dae Gas anf Reinbeit 
zu priifen, kenn man ea nach der Messong mit 
einor alkalischen Natrinmsulfitlbsnng behandeln, 
wodurch ea bis auf einen weniger ale 0,l ccm be- 
tragenden Rest absorbiert werdeo muB. Die Oxy- 
dation dee Stickoxydes mit Sauerstoff zu Salpeter- 
siare und die Titration der letzteren bietet vor 
der direkten Gaameaenng koinen Vorteil. 

Auf reioe Nitratlbsnngen, selbst sebr ver- 
diionte - bis 1 mg N in 10 ccm -, angewendet, 
gab die Methode auagezeichnete Resultate; dabei 
stbrte die Anwesenheit von Ammonsalzen nicht. 
Ebeoso wurden bei der Analyse von Erdextrakten 
gute Resultate erzielt. Gegenwart von Harnstoff 
wirkte auch nicht stbrend, sodaB auch in Meoschen- 
nnd Kuhharoen exakte Bestimmnngen ansgefihrt 
werden konnten; die Neignng dieser Sabetanzen, 
beim Kochen zu sch&omen, lieB sich darch vorher- 
geheode Fkllong mit Bleiacetat beseitigen. Ebenso 
konnten in Ghlle, Hietjauche uod Stallmist Nitrat- 
stickstoffbestimmuogen ansgefibrt werden. 

Nach diesem Ergebois der Untersochnng 
kommen die Verfaaser zn der Ansicht, da6 die 
Sch l6s ingsche  Methode fir den Zweck, fiir den 
sie gescbaffen wurde, die Bestimmnng der Sal- 
petersbure bei Gegenwart organischer Sobstanzen, 
in vorzhglicber Weise branchbar, genau nod all- 
gemeioer Anwendong fihig ist. Die von P f e i f f e r  
nod T h o r m a n o  erhobenen Einwinde Bind nicht 
berecbtigt. -br- 

F. W. Richardson nnd Percy Bollinge. Kolorl- 
rnetrische Bestlmmnng von Nitrat nnd Nitrit  
irn Wasser. (Journ. of the SOC. ofchem. Ind. 
33, 616). 

Zo 35 ccm Wosser, welches sich in einem ver- 
scblieQbaren 100 ccm-K6lbohen befindet, werden 
2 ccm einer 0,B-proz. Lbauog von Su l fan ikn re  
nnd '/, ccm SchwefelsPnre hinzngefkgt. Nach 
'/,-stiindigem Stehen f G g t  man 2 ccm einer 0,5-proz. 
a-NaphtylaminlBsang hinzn; nach wieder '/,-stfin- 
digem Stehen setzt man 2 ccm h i g s a u r e  zu und 
fi l l t  mit Methylalkohol zn 100 com auf. Alsdaon 
wird die Farbe der Flbssigkeit mit einer Vergleicbe- 
lbanng von bekaontem Gehalt verglichen. -br- 

H. Chr. aeelmoyden. Ueber dle qnantltatlve 
Bestimmnng der stickstoff haltlgen Beetand- 
teile des Meernasserr, nebst Bemerknngen 
tiber kolorimetrinche Methoden. (Z. f. anal. 
Cbemie 43, 276.) 

Salpetrige SHnre and Salpeteraaure sind im Meer- 
wassec enthalten, aber nor in so geringer Menge, 
da6 man zu ihrer Beetimmong kolorimetrieche 
Methoden aoznwenden gezwongen ist. 

Zor Bestimmnng der salpetrigen SPure em- 
pfiehlt Verf. die Anwendong des GrieQschen 
Reagens - einer wPDrigen Usung von a-Naph- 
tylamin , Essigsaare and Snlfanils&nre -. D a  
aber eplpetrige SBare im Meerwuseer scboeller nnd 
intensiver anf das GrieDsche Reagens einwirkt 
ale in destilliertem Wwer ,  so ist es notwendig, 
bei kolorimetnechen Beetimmongen dieeelbe Wasser- 

. 



probe, in welcher die salpetrige Sitnre bestimmt 
werden soll, aoch ale Vergleicheflissigkeit anzn- 
aenden. Von Jer zo unterancbenden Wasserprobe 
werden LU dem Zweck 2 gleicbe Mengeo A nnd  
B abgemeeaen nod mit Eesigsiare nod GrieDschem 
Rewens versetzt; zo B aetzt man aoSerdem eine 
bekaonte Meoge ealpetriger Siore nnd vergleicht 
im Wolffscben Kolorimeter. I n  A hat man dann 
eine nnbekaonte Menge N, 0, = x, in B die 
bekannte Meoge N, 0, + der onbekannten Menge 
N,O, == a + x, BUS welchen GrBBen sich nach 
einer vom Vttrf. abgelsiteten Formel x ermitteln lout. 

Die Salpeterahnre warde mit Hilfe der 
Diphenylamin-Reaktion zn bestimmen versocht, 
doch sind die Veraoche noch nicbt zom AbschloB 
gelangt. 

Ammoninkbeetimmnngen wnrdeo aoegefihrt 
dnrch Deatillation dee Meerwwers mit Natron- 
hope, im Destillate warde dos Ammooiak mit 
N e S l  ere Reagens kolorimetrisch beatimmt. In 
bbereinstimmoog mit N a t t e r e r  fiodet Verf. in 
10 nntersnchten Proben 0,028-0,19 mg Ammooiak 
in 1000 Teilen, doch hebt er eelbst hervor, d d  
eowohl seine wie such N a t t e r e r s  Veraoche nicht 
eiowandefrei eeien, da  durch die Destillation mit  
Natroolaage oder Magnesia m6glicherweiee eine 
S p l t n n g  dee EiweiDse mikroekopiecher Organismen 
oder von niederen orgmischen Ammoniakderivaten, 
Beetandteilen des Hsrnee der Seetiere und der- 
gleichen , ooter Ammoniakbildaog erfolgt eein 
kann. - b t  - 

C. Kippenberger. ELn Beltrag znr gerlthtllchen 
Chede des breens. (Z. f. anal. Chemie 43, 
609.) 

Verf. beschreibt einen noBergew6hnlichen Arsenik- 
vergiftongsfall. In einem Rotwein fanden sich in 
100ccm0,9927 AP, 0, (!).. DieUnteraocbong ergab, 
dnD ale Vergiftuogematenal Scherbenkobalt in An- 
wendoog gekommen war, der entweder bereits 
araenige Shore enthielt oder der in Berihrung mit 
der Loft ond der Fliieeigkeit eine teilweise Oxy- 
dation erfahren batte. Der GeooD dieses Rot- 
m i n e s  hatte aber bei den beteiligten Personen 
keine nachteiligen Folgeo ; ee trot nor Erbrecben 
ein. -br- 

F. W. Riahardson, W. Maun nnd N. Henson. 
Holorimetrlsche Bestbmong des Chrome in 
Blelderetoffen II. 8. w. (Journ. of the SOC. of 
chom. Ind. 33, 614.) 

Der zo prifeode Stoff wird verascht und die 
resoltiereode Asche wird mit einem Gemenge von 
ohloraaurem and kohlensaurem Rnli anfgeschloeeen. 
Die Schmelee langt man mit wenig Wasser a08 
ond beetimmt in der Lbenog doe Chrom kolori- 
metrisch, indem mnn entweder direkt die g e l b e  
Farbe dee entatandenen Chromatea mit einer L- 
song YOU bekanntem Gehalt an Chromat, der 
etwoe Alkali oder Alkalicarbonat zugefegt iet, 
vergleicht. Man kann aber anch die b l a o e  Farbe 
der JodstLrke nach dem Umeetzen dee Chromatee 
mit Jodkalium, Schwefelshnre und SthrkelBsnng 
zor Vergleichuog benutzen. -br- 

L. W. Andrews. Dle rolumetrhche Bestlmmnng 
des Qneckdlbers Md der CyanwasserstofP- 
slnre. (Americ. chern. Journ. 80, 187.) 

Cyanwasseratoff kann, ale sehr schwache Skore, 
nicht mit Alkalien titriert werden. F i l l t  man 
aber doe Cyaaion der Cyanwassenitoffdinre durch 
iiberechiissiges Silbernitrat ale Silbercyanid am, 
so kann man die in Hqoivalenter Menge ent- 
atehende freie Salpeterahure nnter Anwendoog von 
Nitrophenol als Indikator mit Alkalien titrieren. 
Beseer ale Silbernitrat eigoet sich noch Qoeck- 
eilberchlorid fEr diesen Zweck. 

Die Ansfiihrung der Bestimmong der Blan- 
shore gestaltet sich demnach wie folgt: Die Msoog  
der Cyanwaseeratoffiiore oder eines eiofachen 
Cyanids wird so weit ve rdbn t ,  bie sie ca. 1 Proa. 
HCN enthhlt. Man veraetzt mit 2 Tropfen einer 
wOssorigerr geshttigten Lbeung reinen pNitrophenole 
nod nentmlisiert genao mit N.-Salzs&ure oder 

D. h. die 
G a u n g  muS mit einem Tropfen N.-Louge , 
schwach aelblicb gefhrbt werdeo and mit einem 
Tropfen I/," N.-Salzebure wieder entfarbt werden. 
Alsdann entbhlt die L6snng doe geeamte Crao  
nls freie Cyanwaseerabffehure nnd our neutcale 
Salze. Dann fiigt man 15-20 ccm einer ca. 
4 - proz. Lbsung von Qoeckeilberchlorid hinzu, 
rihrt got am nod I& 1 Stnode bei Zimmer- 
temperator etohen. Nach dieeer Zeit titriert man 
die entatnndene freie Salzsiore mit N.-Natrod- 
huge znrick. * 

Umgekehrt 11Bt sich daseelbe Prinzip znr 
Bestimmong des Qoecksilbera anwenden; doe Qaeck- 
eilber mu9 aber nls Cblorid gelbst eein. Bei Vor- 
hnndensein von Nitraten wird etwas Chlornatriom 
hinaogefigt. Man fi l l t  die 20. uoteraucheode 
Qnecksilbercbloridl6euog, welche gegen p-Nitro- 
phenol neotral reagieren moll, mit einer gleich- 
falls gegeo dieaen Indikator neutralen Blaoehnre- 
16snog ond titriert wiederom die eotatandene freie 
Salzskare mit N.-Natronlauge znrbck. 

Der Urnstand, daB Qneckeiberchlorid leicbt 
aehr rein erhalten werden kann, und die Schibfe 
der beschriebenen Titrationemethodeo lnaeeo dra 
Queckailberchlorid als Titersobstanz f8r die Acidi- 
metrie geeignet erscheinon. -6r- 

P. Denlletedt Md F. Hessler. Ueber daa Blei- 
snperoxyd a l e  Absorptionsmittel Lei der 
Elementaranalyse. (Z. f. anaL Chem. 43, 417.) 

Die Verf. weisen auf einige Kaotelen bin, welche 
bei der D e n n s t e d t e c h e n  Elementaranalpee zu 
berbckeichtigen eind (vergl. diem Zeitschrift 1903, 
186). Hervorzuheben ist folgendee. Bleieoperoyd 
ist ein ausgezeichnetee Absorptionsmittel fir Stick- 
stoffdioxpd, welches mit Leichtigkoit vollstkodig 
absorbiert wird; Goden sich deonoch im Chlor- 
calciomrohr Stickatoffverbindungen, so r i b r t  dim 
daher, da9 iofolge Saneretoffmangele eio Teil des 
Stickstoff6 nur zo Stickoxyd verbrannt wurde, 
welches nicht vom Bleisaperoxyd absorbiert wird. 

Anch Schwefeldioxyd wird leicht and voll- 
etitndig von Bleiaoperoryd absorbiert; nur wenn 
ein Teil des Schwefels so Schwefeltrioxyd ver- 
brannt wird, kann dieses zum Toil nnnbsorbiert in 
die Vorlage gelangen. Ein Erwhrmen des Bleisuper- 
oxyds auf 200-30Onbeugt diesem Febler sicticr vnr. 

N.-Natronlauge, j e  wie ertorderlicb. 



Chlor und Brom sowie Cblor- and Brom- 
waaserstoff werden bei 260-2600 vollsttndig ab- 
sorbiert, wkhrend Jod nicht absorbiert wird. Will 
man Chlor nnd Brnm bestimman, no lBst man die 
entstandenen BleihalogenverbindunKen dorch Schiit- 
teln des Bleiauperoxyda mit 2 0  proz. Kalilange. -6r- 

H. Fegner. Gasometrische Beatlmmoog der 
Ameiaeneilnre nnd ihrer Salze. (Z. f. anal. 
Chemie 43, 427.) 

Die Methode beruht aof der Tatsache,. daB 
Ameisenshre von Scbwefeldore hBherer Konzen- 
tration in Kohlenoxyd und Wasser gespalten wird. 
Die Zerseleang wird in einem Apparate vorgenom- 
men, der aos zwei ca. 100 ccm fassenden 66lbchen 
besteht, die durch eine rweifach gebogene &hre 
verbunden and beide rnit Thermometer versehen 
sind; aoOdrdem fiihrt in den ereten Kolben ein 
Tropftrichter und ein Gaaeinleitungerohr, wahrend 

aos dem zweiten Kolben ein Gasableitungsrohr zu 
der mit Kalilnage gelillten Mt Bbiirette fiihrt. 

In den ersten Kolben bringt man 0,l g den 
zu nntersochenden Formiates, in don zweiten 
40 ccm konz. Schwefelabore, die aof 1800 erwHrmt 
wird. Dann verdringt man dorch Kohlenskure 
alle Loft a m  dem Apparate and zersetzt nun i n  
eraten RBlbchen das Formiat, indem man 25 bin 
30 ccm konz. Schwefels&nre eiuflirQen lABt and 
aof 180° erwlrmt. Die Zdrsetzung, die im ersten 
Kolben nicht vollsthdig ist,  wird im zweiten 
sicher vollendet; die in dem Verbinduogerohr sich 
niederschlageode Feochtigkeit moo durch Erwiirmen 
in den zweiten Kolben getrieben werden, d a  sie 
Ameisensiore enthglt. 

Eothalten die Formiate Natriumnitrit, so wird 
dieeee vor Ansfiihrung der Formiatbeatimmung 
mittela AmmoniomchloridBsang dorch Kocben am 
RiicktluPkiihler zerst6rt. -br- 

Pat entberic h t 
Klasee 8: Bleicherei, WBscherei, Filrberei, 

Drnckerei und Appretur. 
Verfahren zum FIrben von Pflanzenfasern, 

Seide und ilhnlichen animalischen 
Fasern mit Beizenfarbstoffen. (No. 
146516; .  Zusatz zam Patente 127  6981) vom 
27. Oktober 1898. C a r l  K o a p p e t e i n  in 
Crefeld. 
P~tmt~n~prrZChc: 1. Verfahren zom Firben 

Ton Seide nod h l i c h e n  animalischen Fasern, 
sowie von Baomwolle and allen vegetabiliscben 
Faaern rnit Alizarin- and lihnlich f&benden Beizen- 
farbstoffio, dadnrch gekennzeichnet, da6 die ge- 
nannten Materialien rnit den Verbindongen gebeist 
werdeo, welche dorch die Eiawirkong von Oxy- 
carboos&nren, specie11 Wein- ond Milchsiiore, anf 
die aos ihren Salzen vollstkndig in Freiheit ge- 
setzten Oxyde des Alaminioms, Chromr, ond Eisens 
entetehen. 2. Eine Aosfiihrnngsform dea Ver- 
fahrene nach Ansproch 1, darin bestehend, dal) 
Beize und Farbtoff dem Bade gleichzeitig zogefhgt 
werden. 3. Eine weitere Aosfiihrangsform deR 
Verfabrens nach Anspruch 1, darin bestehend, da6 
zonlchat outer AnwHrmen vorgebeizt und dann 
nacb Abschrecken des Bodes der Farbatoff zuge- 
eetzt ond aoepefArbt wird. 

Herstellung weiflet und farbiger Reserven. 
(No. 147632. Vom 9. September 1902 ab. 
R. O b l e r ,  A n i l i n -  o n d  A n i l i n f a r b e n -  
f a b r i k  in Offenbach a. bl.) 
Patmtaneptr?chc: 1. Verfahren zur Heratel- 

long Wel6dr ond farbiger Reaerven, darin batehend, 
daQ man auf rnit Phenolen geklotzte Baumwolle 
Bydrazin, Hydroxplamin oder deren Derirate 
allein oder unter Zueatz geeigneter Farbstoffd and 
Fixierongsmittel aufdruckt and nach dem Trocknen 
der Ware eine Passage durch di- bez. tetrazotierte 
Baaen, wie solche zor Entwicklang von Azofarben 
anf der Faser 6blich sind, folgen lAh. 2. Ver- 

- 
1) Zeibcbr. angew. Chemie 1902, 135. 

fahren t u r  Herstellung von Reserven, darin be- 
ntehend, daQ man auf mit eabstantiven Baomwoll- 
farbatoffen grnndierte Baomwolle Hydrazin, Bydr- 
oxylamin oder deren Derivate allein oder unter 
Znsatz geeigneter Farbetoffe ond Fixierongsmittel 
aufdruckt oder auch Atzen oder Farben, die darauf 
dorcb korzes DAmpfen entwickelt brz. fixiert werden, 
mitdruckt und hieraof nach dem sogenannten 
Kappelongsverfahren mit DiazolBsongen entwickolt. 
3. Verfahren znr Herstellung von Reserven, darin 
beetehend, daB man mit diazotierbaren Farbstoffeen 
vorgefkrbte Baomwolle mit Hydrazin, Hydroxyl- 
amin oder deren Derivaten allein oder unter Za- 
satz geeigneter Farhstoffd nnd Fixierongsmittel 
bedruckt oder auch Atzen oder Farben, die daraaf 
dorch korzes DHmpfen entwickelt ber. fixiert werden, 
mitdruckt, hieraof ein Diazotieranpbad folgen lsQt 
und achlieBlich mit Aminen oder Phenolen koppelt. 

Kleese l E :  Chemiache Veriohren und 
Apparate. 

Darstellung von Sulfaminsiluren (bez. deren 
Salzen) aromatischer Carbonaiiureester. 
(No. 147662. Vom 5. September 1902 ab. 
Dr. E u g o  W e l l  in Basel.) 

Durch Einwirknng von echwefligsaoren Salzen an t  
Nitroderivate aromatischer Carbonskoren sind bie 
jetzt lediglich die entsprechenden kernsubstitoierten 
Sulfoderivate der Aminoekoren erhalten worden. 
Ee warde nun die Beobacbtang gemacht, dlB 
doroh Anwendong von Estern der Nitrocarbon- 
eiuren an Stelle der freien Siuren unter Eio- 
wirkong snorer Sulfite, im wasentlichen Sake  der 
SulfamineLoren aromatischer Carbousknreeater ent- 
stehen. Die Reaktion verlkuft im Sinne folgender 
Gleichongen : 

I. + 3 N a H S 0 3  = 

II. 2NaHS0 ,  + 2NaHS0 ,  = 
2Na,SO, + 2H,O + 2S0,. 




