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Fraglich bleibt ferner, ob hier der Zusatz von 
Salpetersaure zu der Losung des gegliihten Sal- 
peters (Absatz 111) wird beibehalten werden konnen, 
oder durch eine andere Saure, Essigsaure, Kohlen- 
saure, wird ersetzt werden miissen ; denn Salpeter- 
saure konnte von der Abnutzung des Tiegels her- 
riihrendes Eisen losen, wodurch die Bestimmung 
des Silberchlorides = E fehlerhaft werden wiirde. 

Die Einfachheit dieses letzteren Verfahrens, 
das ich als ,,C h 1 o r i d m e t h o d e" bezeichnen 
mochte, gegeniiber dem ersteren, das ich , , C a r  - 
b o n a t m e t h o d e" benennen mochte, wird 
jedem, der beide Methoden einmal durcharbeitet, 
sicherlich derartig in die Augen springen, daR er 
sich fur die C h 1 o r i d m e t h o d e entscheiden 
wird. Die Behandlung mit Salzsaure gestaltet sich 
vie1 einfacher, als die mit Oxalsaure; die Sattigung 
der Carbonatlosung mit Kohlensaure fallt bei der 
Chloridmethode fort; die Chloridmethode erfordert 
nur die einfachsten Gerate, welche sich in jedem 
Laboratorium vorfmden, sie erfordert nicht einmal 
eine Platinschale. Ich bin auf diese sehr einfache 
Methode nachtraglich erst dadurch gekommen, daR 
der Carbonatmethode sich bei Kalisalpeter die be- 
sprochenenschwierigkeiten in den Weg stellten, und 
daB die Reduktion des Perchlorates zu Chlorid 
ebensogut durch einfaches Gliihen, ohne jeden Zu- 
satz, als durch Gluhen mit den bekannten Zusiitzen 
gelingt. Letzteres macht die Methode iiberhaupt 
nnr moglich. 

Die beiden Methoden sind nun aber, wie sich 
noch herausgestellt hat, beziiglich der Bestimmung 
des Nitrats keineswegs gleichwertig. Ich erhielt 
an einem quantitativen Gemisch garantiert reiner 
Kalisalze fur Chlorid, Chlorat und Perchlorat nach 
beiden Methoden untereinander und mit den zu er- 
wartenden Resultaten gut stimmende Zahlen, aber 
fur Nitrat Zahlen, die zwar bei jeder der beiden 
Methoden unter sich gut stimmten, aber bei der 
Carbonatmethode erheblich niedriger, bei der Chlo- 
ridmethode crheblich hoher ausfielen, als zu er- 
warten war. Die Ursache dieser auffallenden Er- 
scheinung habe ich nur teilweise auffinden konnen. 
Sie kann nach meinem Dafiirhalten kaum in etwas 
anderem liegen, als in schwer zuganglichen Verun- 
reinigungen der angewendeten Kalisalze. Tonerde, 
die hier in Betracht kommen muR, war zwar an- 
wesend, aber nicht in so groRer Menge, daR sie 
allein den Fehler hatte verursachen konnen. 

Die Rage, welche storenden Nebenumstande, 
Fehlerquellen usw. hier zur Geltung kommen konnen, 
welche von den beiden Methoden danach in den 
einzclnen bestimmten Fallen vorzuziehen sein 
wiirde, mu6 eben weiteron Erfahrungen iiberlassen 
blei ben. 

Zur 
Trennung von Wolfram und Zinn. 

von ED. D o ~ ~ ~ ~ r - B r u n n .  
(Eingeg. cl. 17.12. 1906.) 

Tn diexer Z. 19, 140 (1906) beschreibt H. 
A n g e n o t - Antwerpen gelegentlich der Bespre- 
chung der Analyse eines Wolfram-Zinnminerals ein 
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Jerfahren zur Bestimmung des Zinns neben Wolf- 
'am, welches letztere er selbst in der von H. B o r n - 
, r a g e r beschriebenen Weise (F r e s e n i u s , Z .  
mal. Chem. 1900, 361) zur Abschcidung bringt. 
i n g e n o t scheint jedenfalls nicht in Kenntnis 
biner Methode zur Trennung des Zinnoxyds von 
Polframsaure zu sein, welche ich gemeinschaftlich 
nit F r a n z M ii 11 n e r (Wiener Monatshefte 8, 
547 [1887]) publiziert habe, obgleich Dr. J. P r e u s - 
i e r  ( F r e s e n i u s ,  Z. anal. Chem. 1889, 174) 
)ereits mitteilt, daR er unsere Methode bei Wolf- 
*am-Zinnlegierungen verschiedener Art anwendbar 
{efunden hat, und auBerdem unsere Methode in 
lem bekannten Buche A. C l a s s e n s :  Ausge- 
a4hlte Methoden der analytischen Chemie I .  Bd., 
5. 225, ausfiihrlich beschrieben erscheint. Ich wiirde 
xotzdem auf diesen Gegenstand nicht zuriickkom- 
nen, wenn nicht die von A n g e n o t angewendete 
Hethode der unserigen sehr ahnlich, nur, wie ich 
qlaube, etwas umstandlicher ist. A n g e n o t 
aehandelt das aus alkalischer Losung mit konz. 
3alzsaure gefallte Gemisch yon Wolframsaure (die 
n einem anderen Teil dieser Losung separat be- 
rtimmt wird) und Zinnsaure mit Zink auf nassem 
Wege, wodurch die Wolframsaure nur zu einem 
ntermedyaren blauen Wolframoxyd reduziert wird 
m d  sich zum Teil lost, das Zinn aus dem Zinnoxyd 
5ber zuerst als metallisches Zinn ausgeschieden und 
xhlielllich zu Zinnchloriir gelost wird. Man filtriert 
clie Zinnlosung von dem zum grol3eren Teile ungelost 
bleibenden blauen Wolframoxyd ab, wobei man je- 
3och das auf dem Filter zuriickbleibende blaue 
Wolframoxyd mit warmem Ammoniak zu behan- 
cleln hat, urn sich zu iiberzeugen, daf3 kein me- 
tallisches Zinn noch im Riickstande geblieben 
ist, und fallt das Zinn dann mit Schwefelwasser- 
stoff. 

Nach unserem Verfahren wird jedoch das Ge- 
misch von Zinnoxyd und Wolframsaure gleich mit 
Zinkpulver oder Zinkfeile im bedeckten Porzellan- 
tiegel ungefahr eine Viertelstunde lang gegliiht, 
der schwammige Inhalt nach dem Abkiihlen in einem 
Becherglas rnit mal3ig verd. Salzsiiure (1 : 2) er- 
warmt, bis keine Wasserstoffentwicklung mehr zu 
beobachten und demnach alles Zinn gelost ist. Die 
Fliissigkeit wird nun etwas abkiihlen gelassen, und 
vorsichtig eine entsprechende Menge gepulvertes 
Kaliumchlorat eingetragen, bis das blaue Wolfram- 
oxyd zu gelber Wolframsaure oxydiert ist, und die 
Fliissigkeit absolut nicht mehr blau gefarbt er- 
scheint. Die nun mit dem mindestens anderthalb- 
fachen Volumen Wasser verd. Fliissigkeit wird 
24 Stunden stehen gelassen, die ausgeichiedene Wolf- 
ramsaure abfiltriert, zuerst mit durch Salpetersaure 
angesauertem Wasser, und schliel3lich mit einer ver- 
diinnten heil3en Losung von Ammoniumnitrat ge- 
wttschen, da  beim Waschen mit Wasser allein stets 
trhbc Filtrate erhalten werdcn. SchlieRlich wird der 
getrocknete Niederschlag gcgliiht und die Wolfram- 
siiure gewogen. Im Filtrat, das frei von Wolfram 
ist, wird das Zinn ebenfaUs als Sulfid durch H,S 
in der Kalte gefallt. 

Da man Wolframsaure und Zinnsaure in der 
Regel gemeinschaftlich abgeschieden erhalten kann, 
(siehe auch P r e u s s e r  a. a. O.), so kann man 
sich damit begniigen, nur die Wolframsiiure auf die 
vorher angegebene Art zu bestimmen und das Xinn- 
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oxyd aus der Gewichtsdifferenz zu rechnen. In  
diesem Falle ist das beschriebene Verfahrcn noch 
viel kurzer als das von A n g e n o t angegebene. 

Zur Untersuchung 
von Formaldehydpastillen. 

Von Dr. ERXST R ~ ~ s T ,  St. Gallen, Schweiz. 
(Eingeg. d. 1O.P. 1906.1 

Das Trioxymethylen oder der ,,feste Form- 
aldehyd" wird in der Desinfektionspraxis in immer 
steigendem MaBe verwendet. Es empfiehlt sich 
tlcswegen, die verschiedenen im Handel befind- 
lichen Produkte auf ihre Eignung zu gcnanntcm 
Zwecke naher zu untersuchen. Bei der Wertbe- 
stimmung von Formaldehydpastillen kommt nicht 
allein der Gehalt an Formaldehyd in Betracht, 
soudern namentlich auch die Kohleabscheidung, 
die beim Verfluchtigen in der Warme stattfindet. 
LManche Sorten Pastillen geben einen starken 
kohligcn Riickstand, der am Boden des Verdamp- 
fungsgefll3es eine schlecht leitende Schicht bildet 
und verhindert,, daB die Pastillen in der berechneten 
Zeit und nit der berechneten Menge Brcnnmaterial 
vollstandig verdampfen, abgesehen davon, daW 
durch die zuriickgebliebenen Produkte der Apparat 
stark verunreinigt wird. Fur die praktische Unter- 
suchung der Pastillen empfiehlt es sich, nach den 
bis jetzt gemachten Erfahrungen folgende Werte 
zu bestimnien : 

1. G e w i c h t  d e r  P a s t i l l e n .  Eine 
groBcrc Anzahl Pastillen wird gewogen und der 
Mittelwert berechnet. Die' Pastillen sollen mog- 
lichst genau 1 g wiegen. Da sie beim praktischen 
Gebrauche abgezahlt werden, so wird bei leichteren 
Pastillen zu wcnig Formaldehyd entwickelt, wah- 
rend bei schwereren Tabletten ein unniitzer Mehr- 
vcrbrauch dcs nicht eben billigcn Materials statt- 
findet . 

2. L i i s l i c h k e i t  i n  h e i W e m  W a s s e r .  
Zu einer fein gepulverten Pastille wird ca. 100 ccm 
Wasser gegeben, dann wird die Losung zum Kochen 
erhitzt und einige Zeit im Sieden erhalten. Gute 
Pastillen hinterlassen keinen Ruckstand oder nur 
wenige weiWe Flocken. 

3. R e a k t i o n  d e r  w a s s e r i g e n  L o -  
s u n g .  Die erhaltene Losung wird mit einem 
Tropfen einer PhenolphtaleTnlosung versetzt; falls 
sie sich dabei nicht rotet, gibt man einen Tropfen 
l/lo-n. Alkali zu. Tritt jetzt Rotfarbung auf, so 
sind die Pastillen neuhal. Technisch reines Tri- 
oxymethylen reagiert neutral. Bei Anwesenheit 
von Alkali oder Saure miissen diese zur folgenden 
Forrnaldehydbestimmung titrimetrisch bestimmt 
uwden. 

Diese Bestimmung 
wild am besten na-h der von B 1 a n  k und F i n  - 
k e n  b e i n  e r angegebenen und vom Verf. modifi- 
zierten Metode ausgefuhrtl). Ein gutes Produkt 
zeigt 9 5 ~ ~ - 9 7 ~ 0  Formaldehyd; es gibt ahcr im 
Havdel so'che mit nur e5y0 Cthslt. 

4. F o r IU a 1 d e h y d. 

1) Diese Z 19, 138 (1906) 

5. K o h l i g e r  R i i c k s t a n d .  In einer 
kleinen Platinschale werden 10 gewogene Pasttillon 
mit dem Brenner so weit erhitzt, da13 sie zii brennen 
anfangen. D a m  laWt man sie ohne weitere Wlrme- 
zufuhr ruhig von selbst abbrennen. Der Riick- 
stand wird gewogen. Brauchbare Pastillen sollen 
bei dieser Methode nicht viel uber O, l% Ruckstand 
hinterlassen; solche mit 0,5% sind ganz unbrauch- 
bar. Beim Verdampfen der Tabletten im Des- 
infektionsapparat fmdet allerdings keine Verbren- 
nung statt; es hat sich aber gezeigt., daI3 mit dieser 
Schnellmethode Werte erhalten werden, die mit 
den in der Praxis auftretenden RiiclistAnden 
parallel gehen. 

6. A s c h e n g e h a 1 t. Die unter 5. crhaltene 
Kohle wird verascht. Die Asche sol1 nicht mehr 
als 0,05-0,08~0 betragen. Die Rcnktion sei 
neutral oder ganz schwach alkalisch. 

Es ist auch empfchlcnswert, auf die bci der 
Behandlung unter 5. auftretenden Verbrennungs- 
gase zu achten. Bei der Vntersuchung einer An- 
zah1 Pastillensorten ist uns ein Produkt bepegnet, 
das beim Verbrennen stark saure und nach Chlor 
ricchende Gase, die Jodkaliumstarkepapier blauten, 
entwickelte. Bei der Formaldchydbestininiung 
trat ein chloroformiihnlicher Gerucli auf. 

C! h e m i s c h e s L a b o r a t  o r i u m der 
Kantons St. Gallen. 

Das Niedenfiihrsche Intensivsystem. 
rr. 

Von Dr. M. NEUJ. \ IANN-(ko l lher~  i. 'r. 
(Eingeg. d. 30.'1. 1WG.) 

Ich habe Direktor F r i t z L ii t y s Artikrl 
resp. Vortrag (diese Z. 18, 1253ff. [1905]) zuni 
Gegenstand einer Kritik gemacht und hatte dern- 
nach von ihm, dem angegriffenen Autor, eine Ent- 
gegnung erwarten durfen. Statt seiner antwortt t 
H. H. N i e d e n  f ii h r. Damit ist aber die Frase 
gerechtfertigt, warum dieser sich von der fur alle 
Wissenschaften iiblichen Gepflogenheit emanzipiert, 
selber die publizistischen Besprechungen seiner 
Entdeckungen und Erfindungen zu iibernehnien, 
und aus welchen Griinden er sie jemand iibcr- 
tragen hat, der scch in der Hauptsache auf die ihni 
gemachten Mitteilnngen verlassen muRte. Inwir- 
weit ein solches Verfahren geeignet ist, fur kom- 
mende Falle als unliebsanier Prazedenzfall zu clicnen, 
iiberlasse ich der allgemeinen Beurteilung'). 

So notwendig es war, diesen Punkt zur Sprache 
zu bringen, ich habe es ungern getan und wurde es 
nicht getan haben, wenn H. H. N i e d e n  f ii h r 
in seiner Entgegnung (diese Z .  19, 61 ff. [lOOS]) 
mich nicht auf das allerschwerste provoziert, wenn 
er mir nicht die Vorwurfe der Unsachlichkeit und 
der personlichen Aniniositat gemacht und sich nicht 
gescheut hlttc, sicli in eine psychologische Unter- 

1) Wir mul3ten Herrn Dr. N e u m  an11 d, M 
Wort auch zu einigen personlirhen Eemerkungcn 
geten, bitten jedoeh dic n e h t t e  von niin an im 
rein sachlichen Fahrwasser zu halten. 

D i e  Rcdaktion 


