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Die Beantwortung dieser Frage miigen folgende 
Betrachtungen erleichtern. 

Gcleitet vom ganz allgemeinen Standpunkt 
analytischer Bestimmungen muD zugegeben werden, 
daB Differenzmethoden umso schwankendere Re- 
sultatc ergeben wcrden, je kleiner die zu crmittelnde 
Differenz ist, und jc groBer dic Anzahl der hierzu 
notigen analytischen Bestimmungen wird. - Die 
Schattenseiten der Differenzmethode treten im ge- 
gebenen Fallc bevonders hervor, dcnn eincrseits 
betrlgt die Diffcrenz a-b selten mehr als 1% vom 
Gewicht des Rostgutes, anderseits miissen in vielen 
Fallen vier odcr funf analytische Bestimmungen 
zur Ermittlung dieser Differenz ausgefiihrt werden. 

Was weiter gegen die Differenzbestimmung 
des wie oben definicrten ,,schldLichen" Schwefels 
spricht, ist der Umstand, daB wir iiber den bei der 
Rostung resultierenden Sulfatisierungsgrad des 
Bleies und der Magnesia noch recht im Unklaren 
sind. - Die Bildung von Bleisulfat kann beispiels- 
weise durch einen Quarzgehalt der Blende herab- 
gedriickt werden, indem sich Bleisilikat bildet. 
Was Magnesiumsulfat anbetrifft, so ist dessen Be- 
stiindigkeit bei der in Rostofen erzielbaren Tempe- 
ratur noch sehr fraglich. 

Man hat nun dicse beiden hei der Differenz- 
bestimmung des schldlichen Schwefels in Betracht 
kommenden Fehlerquellen dadurch zu umgehen 
gesucht, daB man den als Sulfate wirklich vorhan- 
deuen Schwefel durch gewisse Losungsmittel aus- 
zieht und direkt bcstimmt und ihn dann vom 
Totalschwefcl abzieht. 

Als Losungsmittel fur Sulfate kiinnten sowohl 
cssigsaures Ammonium in essigsaurer Losung, ah 
auch Salzsaure (bei LuftabschliiB zur Verliutung der 
Oxydation des frei werdenden Schwefelwasserstoffs) 
dienen, doch stoBrn wir hierbei auf neue Schwierig- 
keiten. Denn wenn auch angenommen werden 
kann, daB Gips (CaS04.2aq) in essigsaurem Am- 
monium loslich ist, so sind wir iiber den Erfolg des 
Extraktionsverfahrens in bezug auf hocherhitztes 
wasserfreies Calciumsulfat noch wenig unterrichtet. 
Bei Anwendung von SalzsLure als Extraktions- 
niittcl tritt ein anderer Ubelstand hervor, indem 
das durch heiBe Salzsaure geloste Bleisulfat beini 
darauffolgenden Verdunnen rnit Wasser wicder 
ausfallen wird und daher der Bestimmung entgeht. 
- Rei Anwendung dieses Verfahrens, sci es die 
Extraktion niittels Ammoniumacetat, sei es mittels 
GalzsLure, gcht auch das im Riistgut vorhandene 
Zinksiilfat in Losung uber, muD also separat da- 
durch bestimmt werden, daB man eine nicht zu 
geringe Menge gerostete Blende mit Wasser aus- 
zieht, das in Liisung ubergegangcne Zink bestimmt 
und nls Schwcfel in Rcchnung zieht. 

Bezcichnet man mit f den extrahierten Sulfat- 
schwefel, so ergibt sich der Gehalt an ,,schLd- 
lichem" Schwcfel aus der Forinel c = a-(f-d). 

Aus den obigen Bctrachtungen wird sich er- 
geben, da8 eine cxakte Bestimmung des ,,schLd- 
lichen'' Schwefels auf mancherlei Schwierigkeitcn 
stofit, doch konnen dieselben dadurch umgangen 
werden, daB man dcn schiicllichen Schwefel nicht 
nach einer der beiden erwalmten Differenzmethoden, 
sondern durch dirckte Bestimmung dcs Zinksulfat- 
schwefels (d) und des Sulifdschwefels (e), also aus 
der Srimme d + e  in folgender Weise ermittelt: 

Z i n k s u l f a t s c h  w e f e l .  Man extrahiert 
in einem 1-Kolben 25 g des Riistgutcs mit 
warmem Wasser, fullt nach dcm Erkaltcn mit 
Wasser auf, filtriert und best.immt in 200 ccm des 
Filtrats das Zink (plus eventnell mitgelostcs Kad- 
mium) nach der S c h.a f f n e r schon Methode. - 
65,4 Teile Zink entsprechen 32,06 Tcilen Schwefel 
als Zinksulfat vorhanden. 

S u l f i d s c h w e f e l .  2-3 g Bostgut 
werden nach V. H a s  s r e i d t e r und P. V a n  
Z u y l e n  (Bull. SOC. chim. Belgique 18, 
11. 12.)*) mittcls Zinnchloriir-Salzsaure (30 g chem. 
rein Zinn in 1 1 Salzsaure 1.19 gelost) in eiucm 
mit KiickfluWkuhler versehenen Kolben kocliend 
geliist und der q u a n t i  t a t i  v in Freiheit ge- 
setzte Schwefelwasserstoff durch eine mit 30-40 
ccm Bromsalzsaure beschickte Zehnkugelrohre ge- 
leitet, wobei die Umsetzung in SchwefelsLure stat,t- 
findet. 

Bromsalzsanre ist den1 Wasserstoffsuperouyd 
vorzuziehen, weil erstere gestattet, dcn Verlauf der 
Oxydat,ion im Zehnkugelrohr, die sich durch all- 
mahliche EntF6rbung des Oxydationsmittels kund- 
gibt, zu verfolgen, und man daher stets in die Lage 
gesetzt ist, zu erkennen, ob das Oxydationsniittel 
im OberschuD vorhanden war. - Nach Entferiiung 
des uberschiissigen Broms und annahernde Pu'cic- 
tralisation der Salzsaure mittels Natriumcarbonat, 
wird die Schwcfelsaure mittels Baryumchlorid gefLllt, 

Abgesehen davon, daW wir drirch die eben 
kurz beschriebcnen Bestimmungcn des Zinksulfat- 
und Sulfidschwcfels in dic Lage gcsetzt sind, den 
fur den Zinkhuttenmann schadlichen Schwefel in 
exakter und verhSltnismaWig rasch ausziifuhrender 
Weisc zu bestimmen, hat  die getrcnnte Bestinimung 
dieser Schwefelverbindungen noch den Vorteil, 
daB sie dem Rost.huttenmann gewisse Fingerzeige 
gibt, ob und wie er seine Rostung abzuandern 
hatte. - Ein hoher Prozentgehalt an Zinksulfat- 
schwefel besagt z. B., daB die Temperatur auf der 
letzten Etage nicht hoch genug ist, oder claB zuviel 
Luft in den Ofen tritt;  ein hoher Prozeutsatz an 
Sulfidschwefel wiirde darauf hindeuten, da8 lokale 
Schmelzung von Sulfiden stattgefunden habe 
(wolche spater GuBerst schwer zu entschwefeln sind), 
da13 das Rostgut nicht geniigcnd durchgearbeikt 
wurde, oder daB Luftrnangel im Ofen herrsoht. - 
Also auch vom rein praktischen Standpunkt diirft,en 
die oben vorgcschlagenen getrennten Bestimrnungs- 
methoden einigen Wert haben. 

Bestimrnung 
des Formaldehyds in Formaldehyd- 

pastillen (Trioxymethylen). 
Von Dr. &NST Rum-&. &illen, schweiz. 

(Eiiigcg. (1. 2S./12. 1905.) 

Die Bestirnmung des sog. festen Formalclehyds 
nach der Wassers1offuuperosydmethoce zeigt, so- 
wohl in der von B l a n k  u n d P  i n k c n b e i n  er1) 
angegebenen, als auch in der von W o 1 f f 2 )  modi- 

*) S. auch di-se Z. 18, (R) 1777 (1905). 
1) Berl. Berichte 31, 2979 (1898). 
2) Z. Unters. Nahr.- u. Genul3m. 1900, 78. 
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fiziertcn Form, im technischen Laboratorium ver- 
schiedene ubelstande. Erstens miissen die notigen 
Normallosungen besonders hergestellt werden, zwei- 
tens sind kleinere Ablesungsfehler von groljem 
Einflusse auf das Endresultat (bei B 1 a n  k und 
F i n k e n b e i n e r entspricht ccm ca. 0,6% 
bei W o 1 f f sogar ca. 3%) und drittens ist der 
Farbenumschlag bei Anwendung von Lakmus oder 
Methylorange nicht besonders scharf. Uni diesen 
Dbelstanden, die in einem Laboratorium, mo nur 
hier und da Formaldehydanalysen ausgefuhrt 
werden, sich besonders bemerkbar machen, zu be- 
gegnen, wurde ein Verfahren ausgearbeitet, das 
groliere Substanzmengen, Normallosungen und 
Phenolphtalein anwenden la&. Die Vorschrift lautet: 

In  einen ca. 250 ccm fassenden Erlenmeyer 
mit aufgesetztem Trichter wird aus einem Wage- 
glaschen ca. 1,9-2,0 g des fein pulverisierten 
Trioxymethylens gebracht. Hierauf wird &us einer 
Burette (von mindestens 75 ccni Inhalt) ca. 70 ccm 
Normallauge zugegeben, wobei gleichzeitig das an 
dem Trichter haftende Trioxymethylen in d&n 
Kolben gespiilt wird. Nach kunem Umschutteln 
lost sich der Kolbeninhalt. Jetzt wird im Verlaufe 
einer Stunde ca. 9-10 g reines 30yoiges, saure- 
freies Wasserstoffsuperoxyd (,,Perhydro1 Merck") zu- 
gefugt, erst in kleinen Portionen und langeren 
Zwischenraumen, damit keine zu starke Erwarmung 
und heftiges Schaumen auftritt, spater in etwas 
groaerer Menge ond schneller. Nach zweistundigem 
Stehen setzt man den Erlenmeyer (immer mit auf- 
gesetztem Trichter) auf ein Drahtnetz und erwarmt 
erst vorsichtig und schliel3lich bis Zuni Sieden, da- 
rnit alles iiberschiissige Wasserstoffsuperoxyd zer- 
setzt wird, da dasselbe bei der nachfolgenden 
Titration das Phenolphtaleh zerstoren wiirde. 
Jetzt nimmt man den mit Wasser gut abgespulten 
Trichter weg, gibt 1-2 Tropfen alkoholischer 
Phenolphtalelnlosung zu, versetzt mit Normal- 
schwefelsiiure in geringem Uberschulj und titriert 
mit Normallauge zuruck. (Die Lauge wird aus 
der am Anfang benutzten Burette zugegeben, die 
man dann nur am Anfang und Schlulj des Ver- 
suches abzulesen hat; damit vermeidet man einen 
doppelten Ablesungsfehler.) 1 ccm Normallauge 
entspricht 0,03 g CH20. 

Auf einen allfalligen Alkali- oder Sauregehalt 
der Pastillen pruft man erst qualitativ, indem man 
eine Pastille in siedendem Wasser lost und dann 
etwas Phenolphtaleh zusetzt. Falls sich dieses 
nicht rotet, gibt man einen Tropfen n.Alkali, 
urn durch die eintretende Rotfarbung auch die 
Abwesenheit von Saure festzustellen. Sollte man 
Alkali oder Saure finden, so miissen sie titrimetrisch 
bestimmt und bei der Berechnung des Formaldehyd- 
gehaltcs in Berucksichtigung gezogen werden. 

Ncbenbei sei bemerkt, dalj sich die verschiede- 
nen Sorten Formaldehydpastillen nicht nur durch 
den Formaldehydgehalt, sondern auch durch die 
Menge von kohligen Substanzen, die sich beim 
Verdampfen bildcn, unterscheiden. Ob und inmie- 
weit das der Fall ist, erfahrt man, wenn man eine 
Pastille bei gelinder Warme in einer Platinschale 
anziinclet und dannvon selbst weiter abbrennen laflt. 

Chemisches Laboratorium des Kantons St. Gallen. 

Essigsaure Ciold=Doppelsalze. 
Kristallisiertes Aurylhydroxyd= 

Baryurn. 
Aus dem Laboratorium der Versuchsstation der 

deutschen Gold. und Silberscheideanstalt vorm. Rdbler 
in Frankfurt a. M. 

Von Dr. F. WEiGANn-Frankfurt 8.M. 
(Eingeg. d 28.11'2. 1905.1 

Eisessig lost bei anhaltendem Kochen wesent- 
liche Mengen von Goldhydroxyd. Versuche, aus 
:her solchen Losung essigsaures Gold abzuscheiden, 
Iiihrten zu keinem positiven Ergebnis, was ja auch 
bei dern ausgesprochenen Saurecharaktcr des 
Goldoxydhydrates kaum zu erwarten war. Be- 
handelt man dagegen die durch Fallen von Gold- 
ahloridlosungen mit Baryum, Calcium und Stron- 
tiumhydroxyd zuerst von F i g u i e r dargestellten 
Erdalkali-Goldoxydverbindungen in noch feuchtem 
Zustande mit kochendem Eisessig, so erhalt man 
eine schwachhellgriine Losung, aus welcher sich 
beim Erkalten in  guter Ausbeute schon ausge- 
bildete, glanzende Kristalle ausscheiden. Ab- 
gesaugt, mit wenig kaltem Eisessig nachgewaschen 
und zwischen FlieBpapier abgeprefit, liefern die 
luittrockenen Substanzen bei der Analyse Zahlen, 
welche diese Salze aus einem Atom Erdalkalimetall, 
2 Atomen Gold und 8 Molekiilen Essigsaure, teils 
mit, teilils ohne Kristallwasser, bestehend charakte- 
risieren. Analog den F i g u i e r schen Erdalkali- 
Goldoxydverbindungen lassen sich solche von 
Magnesium, Blei und Zink herstellen, aus denen 
durch die gleiche Behandlung die entsprechenden 
essigsauren Golddoppelsalze gewonnen werden 
kiinnen. Die unten angefiihrten Analysenwerte, 
welche an der quantitativen Zusammensetzung 
keinen Zweifel lassen, fiihren zu der Annahme, 
da13 hier . normale Doppelsalze von essigsaurem 
Gold mit den Acetaten von Ba, Sr, Ca, Mg und P b  
vorliegen, was mit organischen Sauren keine, wohl 
aber in den B o n s d o  r f schen Chlor- und Brom- 
doppelsalzen eine Analogie besitzt. Die Aurate 
von Kalium und Natrium sind einer glcichen Um- 
setzung niit EssigGure nicht fahig, sondern er- 
leiden dabei eine vollstandige Zersctzung unter 
Ausscheidung von Goldhydroxyd. Die essigsauren 
Golddoppelsalze sind samtlich mit neutraler Re- 
aktion in Wasser Ioslich, doch tritt nach mehr- 
stundigem Stehen Zersetzung ein. In  organischen 
Losungsniitteln losed sie sich nicht, resp. nur im 
Verhhltnis eines ev. Wassergehaltes derselben. 
Bei gestorter Kristallisation erhalt man die Salze 
als rein weiflcs Kristallpulver, wahrend die sich 
bei ruhigcm Erkalten bildenden Kristalle fast 
farblos sind und bis 5 mm Grolje erreichen. Auf 
dem Platinspatel erhitzt, verfluchtigt sich das 
Gold tcilweise in Form eines roten Rauchcs. Die 
sehr groRe Kristallisationsfahigkeit aus Eisessig 
sowohl, als auch die Luftbestiincligkeit bei gc- 
wolinlicher Temperatur (die nach 2 Jahren wicdcr- 
hol tc Analyse des Strontiumdoppelsalzcs derselben 
Herstellung zeigte genau denselben Au-Gehalt) 
lassen diese Salze fur die Atomgewichtsbestimmung 
des Goldes in erster Linie geeignet erscheinen. 

Bei der Fallung des Goldoxydbaryts hatten 
sich nach dessen Absaugen in dem klaren Filtrat 
nach langerem Stehen kleine, gelbgrune Kristalle 
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