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S. P. L. Sérensen. Ueber dle Anwendung des
normalen Natriumoxalats In der MaBanalyse,

(Z. f. anal. Chemie 42, 333.)

Der Verf. hat iber die Aowendbarkeit des nor-
malen Natriumozxalats fiir die Titerstellang in der
Acidimetrie sehr exakte Versuche angestellt.

Das Gliben des Ozxalats zo Hydroxyd und
Carbonat geht leicht und sicher vor sich; Ver-
loste durch Verflichtigung oder Verstiubung sind
nicht zu befirohten. Dagegen ist daranf zu achten,
da8 alle entstandene Koble vollstindig verbrennt,
weil unverbrannte Koble leicht Alkali zardckbalt
und dieses der Einwirkong der Saure bei der Ti-
tration entzogen wird.

Von vorkommenden Verunreinigungen in Pri-
paraten verschiedener Herkunft ist das Wasser
leicht darch Erbitzen anf 2402500 zu entfernen.
Natriumearbonat kam nor in geringen Mengen
vor; Chloride und Sulfate worden in dem Ver-
suchspriparaten nicht gefunden. Aunf organische
Verunreinigungen warde durch Erhitzen mit
Schwefelshure geprift; letztere mn8 méglichst farb-
los bleiben.

Der Verf. teilt vergleichende Untersuchungen
von Priparaten verschiedener Herkonft mit and
gibt eine Methode zur Darstellung von ganz reinem
Natrinmoxalat an.

Verf. glaobt aof Grond seiner Untersuchungen
sagen zu dirfen, ,daB Natriumoxalat, wenn es
sorgfiltig hergestellt und bei 2800 getrocknet ist,
zur Titerstellung von Sidaren benutzt werden kann
obne merklichen Fehler, selbst in F&llen, bei denen
es sich um ganz genane Analysen handelt®. -br-

S. P. L. Strensen. Ueber die Priifung und die
Anwendung des normalen Natrlumoxalats
in der Titrieranalyse. (Z. f. analyt. Chemie
42 512.)

Das vom Verfasser zur Titerstellong empfohlene

normale Natriumoxalat wird von Kahibaum als

»Oxalsaures Natriam, mit Alkohol gefallt, bei

2400 getr. (Titereinstellung nach Sorenmsen)* in

‘den Handel gebracht.

Das Salz muB aof einen Gehalt an Wasser,
Natriumcarbonat bezw. saures Natrinmoxalat, an-
organische und organische Verunreiniguogen ge-
prift werden, wofir Verf. Vorschriften gibt. Das
von Kahlbaum gelieferte Priparat entspricht den
gestellten Anforderungen.

Zur Einstellung einer Siure moB deren Gebalt
annihernd bekanpt sein. Man wiegt dann eine
bestimmte Menge Oxalat in einem Platintiegel ab
und erhitzt letzteren mit anfgelegtem Deckel zur
Zersetzung des Salzes entweder iiber einer kleinen
Leuchtgasflamme oder besser iiber einer Berzelius-
Spiritas-Lampe, bis alle Kohle verbrannt ist. Nach
dem Erkalten befeuchtet man den Tiegelinhalt mit
Wasser, bringt Tiegel samt Inhalt in ein Becher-
glas ond figt von der zu stellenden Sdure hinzu,
so daB letxtere in geringem UberschuB vorhanden
ist. Man versetzt mit Phevolphtalein, vertreibt
dorck Kochen die Kohlensdure und titriert den

StureiiberschoB mit einer anf die SZare gestellten
Laoge zarick, — by —

W. M. Gardoer, B. North und A. R. Naylor.
Kaliumpermanganat als Titersabstanz und
der Gebrauch desselben zar maBanalytischen
Bestimmung des Eisens. (Journ. of the Soc.
of chem. Ind. 22, 731.)

Reines, direkt als Titersubstanz brauchbares Kaliom-

permanganat erhilt man durch zweimaliges Um-

krystallisieren von Kaliumpermanganat ans heiem
destillierten Wasser, filtrieren @ber ansgeglibten

Asbest, Verwerfen der jedesmal resnltierenden

Matterlange und Trocknen der Krystalle im Dampf-

trockenschrauk. Das 8o erhaltene Salz und die

damit hergestellten Losungen sollen haltbarer sein
als die sobst bei der msBanalytischen Eisenbe-
stimmaung gebriochlichen Titersubstanzen. -br-

A, Skrabal. Kritische Studlen zur Methode der
titrimetrischen Elsenbestimmung mittels
Permanganats. (Z. f. anal. Chemic 42, 359.)

Der Verfasser hat den Vorgang der Oxydation von

Ferro- zu Ferrisalz durch Permanganat and die

begleitenden Nebenerscheinungen einem kritischen

Studiom unterzogen und versucht, die komplizierten

Vorginge theoretisch zu erkliren. Besonders die

»Primér- oder Superoxydtheorie* Manchots,

pach welcher bei allen Oxydationsprozessen ein

»Primidroxyd“ eotsteht, welches den allgemeinen

Charakter eines Peroxyds besitzt, 168t den Ver-

fasser einfache Erklarungen far die verschiedenen

Vorginge fiaden. Das Eisenprimaroxyd wirkt

oxydierend auof die vorhandenen ,Acceptoren,

Salzsiure, Zink, Quecksilberchlordr etc., auf welche

unter gleichen Bedingungen Permanganat ohne Ein-

wirkung ist.

Aps den angestellten Versuchen geht hervor,
daB man den durch die Anwesenheit der ,Accep-
toren® bedingten Mehrverbrauch an Permanganat
herabmindern kanu dadurch, daB man in schwach
saurer oder alkalischer Losung titriert, daB man
Salze anwendet, ,welche die Konzentration der
Chlorionen sowie diejenige der Kationen des Eisen-
primaroxydsalzes herabdricken (Salfate)*, und daB
man in Gegenwart von Manganosnlfat titiiert.
SalzsBure uod die Gegenwart aller anderen Sub-
stanzen, welche als Acceptoren wirken konnen,
sind moglichst zu vermeiden; bei der Titration in
schwefelsaurer Losung ist far einen groBen Uber-
schuB an Schwefelshure zu sorgen.

Als Reduktionsmittel far Ferrisalze wird das
Zink empfohlen; es ist notwendig, dasselbe durch
einen blinden Versuch auf eiuen etwaigen Gehalt
an dorch Permanganat oxydierbaren Stoffen za
prifen; zar Reduktion von 1 g Fe''’ zu Fe'' sind
ca. 100 g Zink erforderlfch. Nach der Redaktion
muB man von uangeldstem Ziok abfiltrieren, da
dieses als Acceptor wirkt. Eine Wiederoxydation
des Eisenoxyduls ist bei der Filtration nicht za
befirchten. Ein vorziigliches Reduktionsmittel bei
Gegenwart von Salzsure ist Stannochlorid in der
Anwendungsweise von Zimmermann-Reinhardt.
Hierbei ist ein UberschuB an Stannochlorid za ver-
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meiden, da das darch Zusatz von Quecksilber-
chblorid entstehende Calomel wiederum als Accep-
tor wirkt.

Als Urtitersubstanz wird reines Eisen em-
pfoblen, erhalten durch elektrolytische Fallung aus
nentraler oder schwach saorer Ferrosalzlosung bei
geringer Stromdichte. Das pach Classens Vor-
schrift gefallte Bisen ist nach Angaben des Ver-
fassers ha@ofig stark verunreinigt. Statt reinen
Eisens kann man aoch einen Eisendraht von be-
kannter Zasammensetzung anwenden, doch mwuf
man zur Zerstorung der bei der Aoflosung des Eisens
ontstehenden acceptorisch wirkenden Substanzen
das gebildete Ferrosalz oxydieren und daon die
Reduktion ond Titration nach der Methode von

Reinhardt-Zimmermann vornehmen.  Titer-
stelling ond Analyse mfssen unter méglichst
gleichen Bedingungen erfolgen. -br-

A. Classen. Zuor Titerstellung des Kallamper-
manganats. (Z. f. anal. Chemie 42, 516.)
In Bezug suf die AuBerungen Skrabals (vergl.
vorstehendes Referat) weist Verf. anf die Unter-
sachungen Verwers (Chem.-Zeitung 2B, 792)
hin, welcher festgestellt hat, ds8 man sehr wobl
bei hohen Spannungen (7 —8 Volt) durchaus kohlen-
stofffreies Eisen erbalten kano, weon nur die Re-
duktion rechtzeitig unterbrochen wird. Koblenstoff-
haltiges Eisen entsteht erst dann, wenn die Elektro-
lyse noch nach erfolgter Ausscheidung des Eisens
ortgesetzt wird. -br-

H. Raab und L. Wessely. Zur Bestimmung des
Mangans als Schwefelmangan., (Z. f. anal.
Chemie 42, 433.)

Schwefelmangan kann man je nach den Fallungs-

bedingungen als fleischrotes, etwas volumindses,

hydratisches oder als griines, dichtes, wasserfreies

Sulfar erbalten. Beiden Fallangsarten haften aber

Ubelstinde an; ersteres filtriert nicht gat und

fallt hiofig nicht vollstindig ans, letzteres haftet

bartnckig am Filter.

Die Verfasser haben nun gefunden, daB das
grine Schwefelmangan leicht vom Filter getrennt
werden kann, wenn man das Filter »pach voll-
endetem Aunswaschen mit verdinotem Schwefel-
ammonium einmal mit Alkobol fillt. Nach zwei-
stindigem Trocknen 188t sich der Niederschlag
dann fast vollstdndig in groBen Schuppen vom Filter
trennen. -br-

A, Mittasch. Ueber die Genanigkeit der Acetat-
methode bef der Trennung von Eisen und
Mangan. (Z.f. anal. Chemie 42, 492)

Die bekannte Methode zur Trennung von Eisen

nnd Mangan, beruhend auf der Tatsache, daB

Ferriacetat in wabBriger Losung mit steigender

Temperatur eine zunehmende Hydrolyse erleidet,

die schon unterhalb des Siedepunktes des Wassers

vollstindig wird und zur Ausfallong des in ver-
dapoten Sauren praktisch unldslichen, basischen

Ferriacetates fihrt, wahrend bei Manganosalz in

schwach saurer Losung eine solche Fillung nicht

eintritt, ist vom Verf. erpent geprift worden.
Gestltzt aof die Ionentheorie und zahlreiche

Versuche hat Verf. die geeignetsten Fallungs-

-bedingungen ermittelt und zugleich die verschie-

densten Widerspriche, in den zahlreichen, zu
diesem Thema bereits vorliegenden Untersuchungen
aufguklaren versucht.

In schwach essigsaurer Losung konnen Eisen
und Mangen durch eiomalige Fillung quantitativ
gotrennt werden; zu beachten ist dabei folgendes:
Der Zusatz der Essigsiure erfolgt am besten nach
der Neutralisation mit Ammoniumcarbonat, die
Hiozufaguog des Acetats am besten in der Siede-
hitze. Ein durch Zusatz von za viel Essigsiure
eotstandener Fehler kann durch einen entsprechend
groBeren Zusatz von Acetat — sods8 Saure und
Acetat etwa im molekularen Verhaltnisse stehen
— ausgeglichen werden. Die Trennung gestaltet sich
daber am besten bei Anwendung des Ammonium-
acetats des Handels, welches das saure Ammoninm-
acetat CB,COONH,, CH,COOH darstellt.

Um etwa 300 mg Fe,0; von groBeren oder
kleineren Manganmengen zu trennen, verfahrt man
folgendermaBen: Man versetzt die saure Losung,
deren Volumen ca. 100 ccm betragt, uoter stetem
Umrihren aus einer Birette mit konz. Ammonium-
carbonatlosung (200 g in 1000 cem), bis der
Niederschlag iangsamer zu verschwinden beginnt,
dann mit verdiooter Carbovatlosnng (10 g in
1000 ccm), bis ein geringer, in 1-—2 Minuten
nicht verschwindender Niederschlag entsteht. Dann
fagt man 8--b ccm EssigsBure (2-fach normal)
hinzu, verdinot nach erfolgter Auflosong des
Niederschlages auf 400 ccm und erhitzt zam
Sieden. Kurz vor dem Begion des Siedens figt
man unter Umrihren 20 ccm Acetatlosung (60 g
saores Ammoniumacetat in 1000 ccm) hinzu und
erhitzt noch ca. 1 Minute. Dann beginnt man,
ohne das vollstandige Absitzen des Niederschlages
abzuwarten, mit der Filtration.

In einer Anmerkung bemerkt der Verf. noch,
daB das Glihen des Eisenniederschlages nicht im
geschlossenen Hempelschen Gasofen, sondern
iiber einem Bunsen- oder [ntensivbrenner zu er-
folgen hat, da im Hem pelschen Ofen leicht weit-
gehende Reduktion eintritt. -br-

J. Petersen. Quantitative Bestimmung des

Schwefels darch Wasserstoffsuperoxyd. (Z.

f. anal. Chemie 42, 406.)

Verfasser benatzt die Tatsache, daB Sulfide und
Thiosulfate durch Wasserstoffsuaperoxyd zu Sulfaten
oxydiert werden, zur Schwefelbestimmung im SchieB-
pulver. Ca. 0,8 g der Pulverprobe werden mit
40 cem 2-proz. Natronlange 20 Minuten gekocht,
wodurch der Schwefel als Sulfid und Thiosnifat
gelost wird. Dann oxydiert man mit 50 ccm
3-proz. Wasserstoffsuperoxyds, siuert mit Salzsiure
an und filtriert. Nach dem Abdampfen und Ver-
treibung der Salpetersinre wird das Solfat mit
Chlorbaryum gefallt.

Auch fir die Schwefelbestimmung in einer
Reibe organischer Schwefelverbindangen 1aBt sich
diese Oxydationsmethode gut anwenden. Man i6st
die Sabstanz in 100 ccm Wasser und 100 cem
8-proz. Natronlauge und oxydiert mit 50 cem
Wasserstoffsuperoxydlosang. Ist der zu oxydierende
Korper in Wasser schwer loslich, so kann man
ebensogut in alkoholischer Losung oxydieren. Verf.
wahlt dapn folgendes Mengenverhiitnis der Rea-
gentien: 80 ccm 9b-proz. Alkohol, 10 cem 8-pros.
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Natronlange, b ccm Wasser aod 5 cem 30-proz.
Wasserstoffsuperoxyd; der Alkohol wird vor der
Fallung mit Baryumchlorid durch Abdampfen
entfernt.

Sulfoharnstoff, Schwefelkohlenstoff, Rhodan-
kaliom, Phenylsenfél u. a. worden nach diesem
Verfahren analysiert; dagegen konnte der Schwefel
im Thiophen, Thiophenol und Athylrhodanid nicht
durch Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer Ldsnng
zu Schwefelsiure oxydiert werden. -br-

W. J. Milller und K. Diirkes. Ueber die Titration
der Schwefelsiiure mit Benzidinchlorhydrat.,
(Z. f. anal. Chemie 42, 477.)
Die Verfasser haben das von Miller angegebene
Verfahren zar Titration der Schwefelsdure in ihren
Salzen (Berl. Ber. 35, 1587 und diese Zeitschrift 15,
7338) hinsichtlich seiner Anwendbarkeit nnter mog-
lichster Variation der Verhaltnisse gepriaft und
auf verschiedene Fille angewendet.
Am giinstigsten arbeitet man unter Einhaltung
folgender Reaktionsvolumina: man fille

1 -0,4 g H,S0,aur 500 ccm Gesamtvolumen

05 —0075- - - 250 - -
0,1 —0,05 - - 100 - -
0,05-001 - - - 50 - -

Ein 20 groBer UberschuB an Benzidinchlor-
bydrat bedingt zu hohe Resultate, indem dieses
durch das ausfallende Bezidinsulfat mitgerissen
wird. Fir die praktische Ausfihrung ergibt sich,
daB man stets mit einem ungefihr gleichen Uber-
schuB von 10—20 ccm einer Losung, die 25 g
Benzidinchlorhydrat und 30 ccm SalzsBure voo
1,05 gpez. Gewicht im Liter entbalt, arbeiten maf.

Da infolge Auftretens von Adsorptionser-
scheinungen die Resultate durchschnittlich 1,1 Proz.
zu hoch aasfallen, so ist es erforderlich, den Titer
der Benzidinchlorhydratlosung relativ anof eine
Sulfatlésung von bekauntem Gehalt zu stellen.

Die Verfasser geben dann noch Methoden an
zur Titration der Schwefelsiure in Ammonsalfat,
Kalialann, Zioksuolfat, Ferroammonsulfat nnd Man-
ganosulfat, wobei in einigen Fallen die Metalle
vorher ausgefillt warden. -br-

P. Liechtl und E. Ritter, Ueber die Anwend-
barkeit der Schldsingschen Methode zar Be-
stimmung des Nitratstickstoffs bel Gegen-
wart organischer Substanzen. (Z. f. anal.
Chemie 42, 205.)

Eine groBs Mebrheit der Autoren, welche die
Schlésingsche Methode zur Bestimmung des
Nitratstickstoffs hinsichtlich ihrer Genauigkeit und
ibres Anwendangsbereiches geprift haben, kommen
zo dem SchluB, daB diese Methode stets gute Re-
sultate liefert and in manchen Fillen die einzig
anwendbare ist. Da aber andererseits auch einige
entgegongesetzt lantende AuBerungen vorliegen,
wie z. B. von Pfeiffer und Thurmann (Zeitschr,
anal. Chem. 85, 216), so unternabmen es die Ver-
fasser, die Methode einer erneuten Préfang,
namentlich bei Gegenwart von verschiedenen or-
ganischen Substanzen, zu anterziehen.

Beziglich der Ausfibrung der Arbeitsmethode
wird darauf hingewiesen, daB es vorteilbaft ist,
mdglichst kleine EntwicklungsgefiBe anznwenden.
Als Sperrflissigkeit in der pneumatischen Wanne

dient besser Quecksilber als Natronlauge. Das
anfgefangene Gas wird zunachst in einer Hempel-
schen Pipette durch wenig konz. luftfreie Natron-
lauge von Kohlensaure befreit und dann in die
MeBbarette dbergefihrt. Um das Gas aunf Reinheit
za prifen, kann man es nach der Messung mit
einer alkalischen Natriumsulfitlsang behandeln,
wodurch es bis suf einen weniger als 0,1 ccm be-
tragenden Rest absorbiert werden muB. Die Oxy-
dation des Stickoxydes mit Sauerstoff zu Salpeter-
siure und die Titration der lctzteren bietet vor
der direkten Gasmessung koinen Vorteil.

Auf reine Nitratlosungen, selbst sehr ver-
dioote — bis 1 mg N in 10 ccm -, angewendet,
gab die Methode ausgezeichpete Resultate; dabei
storte die Anwesenheit von Ammonsalzen picht.
Ebenso wurden bei der Anpalyse von Erdextrakten
gute Resultate erzielt. Gegenwart von Harostoff
wirkte auch nicht storend, sodaB anch in Menschen-
und Kubbaroen exakte Bestimmungen aunsgefihrt

-werden koonten; die Neigung dieser Substanzen,

beim Kochen zu schiumen, lieS sich darch vorher-
gehende Fillung mit Bleiacetat beseitigen. Ebenso
konnten in Galle, Mistjauche und Stallmist Nitrat-
stickstoffbestimmungen ausgefiihrt werden.

Nach diesem Ergebnis der Untersuchong
kommen die Verfasser zu der Ausicht, daB die
Schlésingsche Methode fir den Zweck, fir den
sie geschaffen wurde, die Bestimmuog der Sal-
petersiure bei Gegenwart organischer Sobstanzen,
in vorziiglicher Weise branchbar, genau and all-
gemeiner Anwendung fahig ist. Die von Pfeiffer
und Tharmano erhobenen Einwinde sind nicht
berechtigt. -br-

F. W, Richardson und Percy Hollings. Kolori-
metrische Bestimmung von Nitrat und Nitrit
im Wasser. (Journ. of the Soc. of chem. Ind.
22, 616).
Zu 35 cem Wasser, welches sich in einem ver-
schlieBbaren 100 ccm-Kolbchen befindet, werden
2 cem einer 0,5-proz. Ldsung von Sulfanilsiore
und !/,cem Schwefelsiure hinzugefigt. Nach
1/-stindigem Stehen fligt man 2 cem einer 0,5-proz.
a-Naphtylamioldsung hinzu; nach wieder !/,-stén-
digem Stehen setzt man 2 cem Essigsiure zu und
fallt mit Methylalkobol za 100 com auf. Alsdann
wird die Farbe der Flassigkeit mit einer Vergleichs-
l6sung von bekanntem Gehalt verglichen. -4r-

H. Chr. Geelmuyden. Ueber dle quantitative
Bestimmung der stickstoffhaltigen Bestand-
teile des Meerwassers nebst Bemerkungen
iber kolorimetrische Methoden. (Z. f. anal.
Chemie 42, 276.)

Salpetrige Siore und Salpetersiure sind im Meer-

wasser enthalten, aber nur in so geringer Menge,

daB man zu ihrer Bestimmang kolorimetrische

Methoden anzuwenden gezwungen ist.

Zur Bestimmuong der salpetrigen Siure em-
pfiehlt Verf. die Anwendung des GrieBschen
Reagens — einer waBrigen Losung von a-Naph-
tylamin, Essigsdure und Salfanilséure —. Da
aber salpetrige Saure im Meerwasser schneller and
intensiver anf das GrieBsche Reagens einwirkt
als in destilliertem Wasser, so ist es notwendig,
bei kolorimetrischen Bestimmungen dieselbe Wasser-
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probe, in welcher die salpetrige Saare bestimmt
werden soll, auch als Vergleichsfiissigkeit anzu-
wonden. Von der zu untersuchenden Wasserprobe
werden zu dem Zweck 2 gleiche Mengen A und
B abgemessen und mit Essigsiaore und GrieBschem
Reagens versetzt; zu B setzt man acBerdem eine
bekannte Menge salpetriger Siore und vergleicht
im Wolffschen Kolorimeter. In A hat man dann
eine unbekannte Menge N, O, = x, in B die
bekaonte Menge N; O, -+ der unbekannten Menge
N,0, = a + x, aue welchen Grilen sich nach
einer vom Verf. abgeleiteten Formel x ermitteln 1aBt.

Die Salpetersiure wurde mit Hilfe der
Diphenylamin-Reaktion zun bestimmen versucht,
doch sind die Versache noch nicht zam AbschluB
gelangt.

Ammoniakbestimmungen warden ansgefdhbrt
durch Destillation des Meerwassers mit Natron-
lauge, im Destillate wuarde das Ammoniak mit
NeBlers Reagens kolorimetrisch bestimmt. In
Ubereinstimmung mit Natterer findet Verf. in
10 antersachten Proben 0,028 —0,19 mg Ammoniak
in 1000 Teilen, doch hebt er selbst bervor, daB
sowohl seine wie auch Natterers Versuche nicht
einwandsfrei seien, da durch die Destillation mit
Natronlauge oder Magnesia moglicherweise eine
Spaltang des Eiweies mikroskopischer Organismen
oder von niederen organischen Ammoniakderivaten,
Bestandteilen des Harnes der Seetiers und der-
gleichen, unter Ammoniakbildung erfolgt sein
kann. — br —

C. Kippenberger. Fin Beitrag zar gerichtlichen
Chemle des Arsens, (Z.f{. anal. Chemie 48,
509.)

Verf. beschreibt einen auBergewdhalichen Arsenik-
vergiftungsfall. In einem Rotwein fanden sich in
100¢cm0,9927 Ar, Oy (!). DieUntersachung ergab,
daB als Vergiftungsmaterial Scherbenkobalt in An-
wendung gekommen war, der entweder bereits
arsenige Séure enthielt oder der in Beridhrung mit
der Luft und der Flassigkeit eine teilweise Oxy-
dation erfahren hatte. Der GeouB dieses Rot-
weines hatte aber bei den beteiligten Personen
keine nachteiligen Folgen; es trat nur Erbrechen
ein. -br-

F. W. Richardson, W. Mann and N. Hanson.
Kolorimetrische Bestimmung des Chroms in
Kleiderstoffer u. 8. w. (Journ. of the Soec. of
chem. Ind. 22, 614.)

Der zu prifende Stoff wird verascht und die
resaltierende Asche wird mit einem Gemenge von
chlorsaurem und koblensaurem Kali anfgeschlossen.
Die Schmelze langt man mit wenig Wasser aus
und bestimmt in der Losung das Chrom kolori-
metrisch, indem man entweder direkt die gelbe
Farbe des entstandenen Chromates mit einer La-
sung von bekanntem Gebalt an Chromat, der
otwas Alkali oder Alkalicarbonat zugefigt ist,
vergleicht. Man kann aber auch die blane Farbe
der Jodstirke nach dem Umsetzen des Chromates
mit Jodkalium, Schwefelsture und Stdrkelésang
zur Vergleichung benutzen. -br-

L. W. Andrews. Die volumetrische Bestimmung
des Quecksilbers und der Cyanwasserstoff-
s#are. (Americ. chem. Journ. 830, 187.)

Cyanwasserstoff kann, als sehr schwache Saare,

nicht mit Alkalien titriert werden. Fallt man

abor das Cyanion der Cyanwasserstoffsiare durch
iberschissiges Silbernitrat als Silbercyanid aus,

80 kann man die in #quivalenter Menge ent-

stehende freie Salpetersiure unter Anwendang von

Nitrophenol als Indikator mit Alkalien titrieren.

Besser als Silbernitrat eignet sich noch Queck-

silberchlorid féir diesen Zweck.

Die Ausfibrung der Bestimmung der Blaa-
stiare gestaltet sich demnach wie folgt: Die Ldsung
der Cyanwasserstoffsure oder eines einfachen
Cyanids wird so weit verdinnt, bis sie ca. 1 Proz.
HCN enthélt. Man versetzt mit 2 Tropfen einer
wisserigen gesittigien Losung reinen p-Nitrophenols
nod nentralisiert genau mit '/,; N.-Salzsure oder
!/io N.-Natronlauge, je wie ertorderlich. D. h. die
Losung muB mit einem Tropfen !/,; N.-Lauge
schwach pgelblich gefarbt werden und mit einem
Tropfen !/, N.-Salzsiure wieder entfirbt werden.
Alsdann enthélt die Loésung das gesamte Cyan
als freie Cyanwasserstoffsture und nur npeutrale
Salze. Daon fiogt man 15—20 ccm einer ca.
4-proz. Losung von Quecksilberchlorid hinzu,
rihrt gut um und laBt 1 Stunde bei Zimmer-
temperatur stohen. Nach dieser Zeit titriert man
die entstandene freie Salzsiure mit !/, N.-Natron-
lauge zarick, 4

Umgekehrt laBt sich dasselbe Prinzip zar
Bestimmung des Quecksilbers anwenden; das Queck-
silber muB aber als Chlorid gelost sein. Bei Vor-
bandensein von Nitraten wird etwas Chlornatrium
hinzogefigt. Man fallt die zu antersuchende
Quecksilberchloridlosung, weleche gegen p-Nitro-
phenol neutral reagieren muB, mit einer gleich-
falls gegen diesen Indikator neutralen Blaus&ure-
losung und titriert wiederum die entstandene freie
Salzsiore mit !/, N.-Natronlauge zorick.

Der Umstand, daB Quecksiberchlorid leicht
sebr rein erhalten werden kann, und die Schirfe
der beschriebenen Titrationemethoden lassen das
Quecksilberchlorid als Titersubstanz far die Acidi-
metrie geeignet erscheinen. -br-

M. Dennstedt and F. Hassler. Ueber das Blei-
superoxyd als Absorptionsmittel bel der
Elementaranalyse. (Z.f. anal. Chem. 42, 417.)

Die Verf. weisen auf einige Kautelen hin, welche

bei der Dennstedtschen Elementaranalyse zu

bheracksichtigen sind (vergl. diese Zeitschrift 1903,

186). Hervorzuheben ist folgendes. Bleisuperoyd

ist ein ausgezeichnetes Absorptionsmittel far Stick-

stoffdioxyd, welches mit Leichtigkeit vollsthudig
absorbiert wird; finden sich denmoch im Chlor-
calciomrohr Stickstoffverbindungen, so ribrt dies
daher, daB infolge Sanerstoffmangels ein Teil des

Stiokstoffs nur zm Stickoxyd verbrannt wurde,

weolches nicht vom Bleisuperoxyd absorbiert wird.
Auch Schwefeldioxyd wird leicht und voll-

stindig von Bleisuperoxyd absorbiert; nur wenn
ein Teil des Schwefels za Schwefeltrioxyd ver-
brannt wird, kann dieses zum Toil unabsorbiort in
die Vorlage gelangen. Ein Erwarmen des Bleisuper-
oxyds auf 200 — 300" heugt diesem Fehler sicher vor.
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Chlor und Brom sowie Chior- uod Brom- | aus dem zweiten Kolben ein Gasableitungsrobr za

wasserstoff werden bei 2602800 vollstandig ab-
sorbiert, wibrend Jod nicht absorbiert wird. Will
man Chlor und Brom bestimmen, so l6st man die
entstandenen Bleihalogenverbindungen darch Schit-
teln des Bleisuperoxyds mit 20 proz. Kalilauge. -br-

Gasometrische Bestlmmung der
(Z. f. anal.

M, Wegner.
Ameisensiure uund lhrer Salze.
Chemie 42, 427.)

Die Methode berubt aof der Tatsache,. daB

Ameisensiure von Schwefelsiore hoherer Konzen-

tration in Kohlenoxyd und Wasser gespalten wird.

Die Zersetzang wird in einem Apparate vorgenom-

men, der aus zwei ca. 100 ccm fassenden Kolbchen

bestebt, die durch eine zweifach gebogene Rébre
verbunden und beide mit Thermometer versehen
sind; aoBordem fibrt in den ersten Kolben ein

Tropftrichter und ein Gaseinleitungsrohr, wihrend

der mit Kalilauge gefaliten M.Bbarette fahrt.

In den ersten Kolben bringt man 0,1 g des
zu ontersuchenden Formiates, in den zweiten
40 ccm konz. Schwefelsiure, die anf 1800 erwirmt
wird. Danu verdriogt man durch Kohlensdure
alle Loft aus dem Apparate und zersetzt nun im
ersten Kolbchen das Formiat, indem man 25 bis
30 ccm konz. Schwefelsdure eiuflicBon 1aBt und
auf 180° erwdrmt. Die Zorsetzung, die im ersten
Kolben nicbt vollstaindig ist, wird im zweiten
sicher vollendet; die in dem Verbindungsrobr sich
niederschlagende Feuchtigkeit mu8 durch Erwarmen
in den zweiten Kolben getrieben werden, da sie

Ameisensiure enthalt.

Enthalten die Formiate Natriumnitrit, so wird
dieses vor Ausfihrang der Formiatbestimmuog
mittels Ammoniumchloridlésung durch Kochen am
RackfluBkihbler zerstort. -br-

Patentbericht.

Klasse 8: Bleicherei, Wiischerei, Fiirberei,
Druckerei und Appretar.

Verfahren zum Fidrben von Pflanzenfasern,
Seide und #hnlichen animalischen
Fasern mit Beizenfarbstoffen. (No.
146546; Zusatz zom Patente 127698!) vom
27. Oktober 1898. Carl Knappstein in
Crefeld.

Patentanspriiche: 1. Verfabren zum Firben
von Seide nod #holichen animalischen Fasern,
sowie von Baumwolle und allen vegetabilischen
Fasern mit Alizario- und &bolich faibenden Beizen-
farbstoffen, dadorch gekennzeichnet, daB die ge-
nannten Materialien mit den Verbindungen gebeizt
werden, welche durch die Einwirkang von Oxy-
carbonsiuren, speziell Wein- und Milchsiure, anf
die aus ihren Salzen vollstindig in Freiheit ge-
setzten Oxyde des Alominiums, Chroms und Eisens
entstehen. 2. Eine Ausfubrungsform des Ver-
fahrens nach Anspruch 1, darin bestehend, da
Beize und Farbstoff dem Bade gleichzeitig zagefagt
werden. 3. Eine weitere Ausfibhrungsform des
Verfabrens nach Apspruch 1, dario bestebend, daf
zundchst onter Anwirmen vorgebeizt und dann
nach Abschrecken des Bades der Farbstoff zuge-
setzt und auvsgefdrbt wird.

Herstellung weiler und farbiger Reserven.
(No. 147632. Vom 9. September 1902 ab.
K. Ohler, Anilin- und Anilinfarben-
fabrik in Offenbach a. M.)
Patentanspriche: 1. Verfabren zur Herstel-
long weiler und farbiger Reserven, darin bestehend,
daB man auf mit Phenolen geklotzte . Baumwolle
Hydrazin, Hydroxylamin oder deren Derivate
allein oder unter Zusatz geeigneter Farbstoffe und
Fixierongsmittel aufdruckt nnd nach dem Trocknen
der Ware eine Passage durch di- bez. tetrazotierte
Basen, wie solche zur Entwicklung von Azofarben
auf der Faser &blich sind, folgen 1aBt, 2. Ver-

1) Zeitschr. angew. Chemie 1902, 135.

fabren zar Herstellung von Reserven, darin be-
stehend, daB man au{ mit substantiven Baumwoll-
farbstoffen grundierte Baumwolle Hydrazin, Hydr-
oxylamin oder deren Derivate alleia oder unter
Zasatz geeigneter Farbstoffe und Fixierungsmittel
sufdruckt oder auch Atzeu oder Farben, die daraaf
darch karzes Didmpfen entwickelt bez. fixiert werden,
mitdrockt und hierauf nach dem sogenaunten
Koppelongsverfabren mit Diazoldsungen entwickelt.
3. Verfabren zar Herstellung von Reserven, darin

.bestehend, daB man mit diazotierbaren Farbstoffen

vorgefarbte Baumwolle mit Hydrazio, Hydroxyl-
amin oder deren Derivaten allein oder unter Zu-
satz geeigneter Farhstoffe und Fixieruogsmittel
bedruckt oder anch Atzen oder Farben, die daranf
dorch kurzes Dampfen entwickelt bez. fixiert werden,
mitdruckt, hierauf ein Diazotierungsbad folgen 138t
und schlieBlich mit Aminen oder Phenolen kuppelt.

Klasse 12: Chemische Verfahren und
Apparate.

Darstellung von Sulfaminséuren (bez. deren
Salzen) aromatischer Carbonsiureester.
(No. 1475b62. Vom 5. September 1902 ab.
Dr. Hago Weil in Basel.)
Durch Einwirkuog von schwefligsauren Salzen auf
Nitroderivate aromatischer Carbonsduren sind bis
jetzt lediglich die entsprechenden kernsubstituierten
Sulfoderivate der Aminosiuren erhalten worden.
Es worde nun die Beobachtung gemacht, daB
durch Anwendong von KEstern der Nitrocarbon-
sauren. ap Stelle der freien Skuren unter Kia-
wirkaog saorer Sulfite, im wesentlichen Salze der
Sulfaminsiuren aromatischer Carbousaureester ent-
stehen. Die Reaktion verliuft im Sinne folgender
Gleichungen:

L Ar<§8:x + 3NaHSO, —

Ad _S T
Ar<g&x 0:Na | 9NaHSO,.
II. 2NaHSO, 4+ 2NaHSO, —
2Na, SO, + 2H,0 + 250,.





