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Im Anschluf an dic Arbeit von Deussen
und Hahn iiber Copaivabalsamdl (vgl. diese Z.
23, 2347 [1910]) untersuchten Schimmel & Co.81)
die Sesquitcrpene dicses Oles. Aus den einzelnen
Fraktionen wurden mit mehr oder minder groBer
Leichtigkeit festc Chlorhydrate erhalten, dercn
Hauptmenge aus I-Cadinendichlorhydrat bestand,
neben d-Caryophyllendichlorhydrat, F. 65—70°.
Es kommen also im Copaivabalsamol 1-Cadinen, in-
aktives a- sowic aktives -Caryophyllen vor. InFort-
setzurg sciner Sesquiterpenarbeiten fand Deus-
sen62), daB das Gurjunbalsamol durch fraktio-
nicrte Destillation sich in zwei Terpene, a- und g-
Gurjunen, trennen lieB, die beider Permanganatoxy-
dation dasselbe Keton C,;H,40, bei der Anlage-
rung und Wiederabspaltung von HCI dasselbe neue
Sesquiterpen Isogorjunen lieferten. Sodann wies
Deussen ) nach, dal das Humulen des Hop-
fendles identiseh ist mit dem a-Caryophyllen des
Nelkenstielles. Die Konstanten beider Sesquiter-
pene waren diesclben, auch fielen die FF. der Nitro-
sate (161°) und der Nitrosochloride (177°) zusam-
men. Die letzten Arbeiten von Sem mler 64)
(zum Teil in Gemeinschaft mit Zaar) iber die
Konstitution des San talols aus ostindischem San-
deldl ergaben, daB jener Alkohol ein Gemenge von
mindestens zwei Isomeren ist, die als a- und 8-San-
talol bezcichnet werden. Beiden kommt die Formel
CysH240 zu; ersteres ist ein primérer, tricyclischer,
einfach ungesittigter, letzterer ein priméirer, bi-
cyclischer, doppelt ungesittigter Alkohol, dessen
Siedepunkt etwa 10° hoher als der des ersteren
liegt. Sehr wahrscheinlich 1Bt sich das a-Isomere
in das f-Tsomere tberfithren unter Ringsprengung
und Bildung einer neuen Doppelbindung. Die zur
Aufklirung des Baues des a-Santalols unternom-
menen Arbeiten behandeln den schrittweisen oxy-
dativen Abbau bis zur Teresantalsiurc, deren Kon-
stitution bekannt war. Nachstehende Formeln
mogen den Gang der Untersuchung veranschau-
liehen:

61) Bericht Oktober 1910, 177.

62) Liebigs Ann. 374, 105 (1910); Chem.-Ztg.
34, 921 (1910).

63) J. prakt. Chem. N. F. 83, 483 (1911).

64) Berl. Berichte 43, 1722, 1890, 1893 (1910).
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Schnellmethode fiir Zinkbestimmung.
Von Dr.

(Eingeg. 18.10. 1911.)

K. Voigr, Hannover.

Die chemischen Eigenschaften des Zinks
und sein daraus folgendes Verhalten bei den analy-
tischen Trennungsmethoden machen die vorherige
Abscheidung fast aller seiner Begleiter, die sowohl
bei Zinkerzen, wie bei technischen zinkhaltigen Pro-
dukten meist zahlreich zu sein pflegen, notwendig,
selbst wenn man sich der titrimetrischen Bestim-
mungen nach Sch affner (mit Schwefelnatrium)
oder Galetti (mit Ferrocyankalium) bedient.

Andererseits haben die Hitten, Fabriken und
Handelsgeschifte der Zink- und ZinkweiBbranche,
wie es fast stets in Technik und Handel der Fall ist,
ein grofles Interesse an schnellster Erlangung der
Untersuchungsresultate. Demzufolge wird in der
Praxis bei Zinkbestimmungen in Erzen, in Zwischen-
und Abfallprodukten der Zink- und ZinkweiBfabri-
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kation und auch in zinkischen Produkten anderer
Provenionz nicht nur relativ selten der gewichts-
analytische Weg beschritten, sondern man benutzt
auch fiir die Titration resp. die Vorbereitung der-
selben meist sog. Schnellmethoden, bei denen, teil-
weise unter Hintansetzung groBer Genauigkeit eine
Reihe schnell aufeinanderfolgender Abscheidungs-
operationen eine das Zink in geniigend isolierter
Form enthaltende Losung liefern.

Im folgenden gebe ich eine die Zinkbestimmung
noch weiter vereinfachende und abkiirzende Me-
thode bekannt, welche ich seit lingerer Zeit ange-
wendet und fortlaufend durch die gewichtsanaly-
tische Bestimmung des Zinks nach der Phosphat-
methodel), die sich als die bequemste und an Sicher-
heit der Abscheidung des Zinks als Sulfid minde-
stens ebenbiirtige empfiehlt, kontrolliert habe. Sie
entspricht danach allen Anforderungen in hervor-
ragendem MaBo. Die Abweichungen meines Verfah-
rens von den iiblichen basieren vor allem auf der An-
wendung von Aluminium (Gries) zur Abscheidung
des bei allen Titrationsmethoden #duBerst storend
wirkenden bzw. sic direkt verhindernden Kupfers,
das nur selten ganz zu fehlen pflegt, in ammonia-
lischer Losung. Diese anscheinend gering-
fiigige Anderung hat zur wichtigen und zeitsparen-
den -Folge, daB es unnétig ist, die Salpetersiure,
welche zur Erzielung eines vollkommenen Auf-
schlusses und zur Oxydation ev. vorhandenen Eisen-
oxyduls angewendet werden mu8, durch Abrauchen
mit Salzsiure oder Schwefelsiure oder durch Ver-
dampfen zur Trockne und starkes Erhitzen des Riick-
standes (letzteres ist z. B. die Methode der New
Jersey Zinc Co.) zu entfernen. Bleibt die Salpeter-
siure in der Losung, dann kann man aus der sauren
Flissigkeit das Kupfer weder durch Blei, noch durch
Aluminium vollstindig ausfillen. Auch 18st sich
dann Blei in der Fliissigkeit, und seine Substitution
durch das die Titration nicht beeinflussende Alu-
minium hat zur Folge, daB in letzterem stets vor-
handenes Eisen mit in Ldsung geht. Da die Gries-
form des Aluminiums wegen der grofien Oberfliche
zur Erzielung einer intensiven Wirkung und behufs
sparsamen Verbrauehes ndtig erscheint, ein eisen-
freier Gries jedoch anscheinend nicht zu erhalten
ist, versuchte ich die Reduktion in ammoniakali-
scher Losung und gelangte dabei zu sehr befriedi-
genden Resultaten, sobald ich nach der Fillung
des Cu, also vor dem Abfiltrieren des mit letzterem
beladenen Aluminiums einen Zusatz von sehweflig-
saurem Natrium gab, wodurch die anfinglich stets
auftretende Oxydation des in duBerst feiner Vertei-
lung gefillten Kupfers durch den Luftsauerstoff
vermieden wurde. Die Filtrate waren dann stets
absolut kupferfrei, auch bei sehr hohen anféing-
lichen Kupfergehalten, wihrend andererseits unter
den unten angegebenen néheren Bedingungen alles
Zink in Losung bleibt, wie sich sowohl aus den ge-
wichtsanalytischen Vergleichsbestimmungen ergab
(bei denen Al-Gries keine Verwendung fand!) wie
auch aus Versuchen mit reinen Zinklésungen von
bekanntem Gehalte, die diesem Verfahren unter-
worfen wurden, und die nach dieser Behandlung ti-

1) Siehe diese Z. 22, 2280 ff. (1909): Voigt,
r die Bestimmung des Zinks und die Analyse
von Zinkerzen.

trimetrisch denselben Zinkgchalt wicder finden
lieBen. Die Titration geschah dann stets mit Ferro-
cyankalium in heiB er Lisung unter Anwendung
von molybdinsaurem Ammonium als Tiipfelindi-
cator?), einer Methode, die den Vorzug hat, auch
dem nicht stindig mit Zinktitrationen Beschiftig-
ten ein genaues Erkennen der Endreaktion und da-
durch die Erlangung sehr genauer Resultate zu er-
moglichen, withrend die meist tiblichen Verfahren,
insbesondere das in Deutschland fast durchweg ge-
briuchliche S ¢ h a f f n e r sche, eine nur durch fort-
wihrende Beschiftigung dieser Art zu erlangende
und zu erhaltende Ubung des Auges verlangen.

Die Ausfiihrung der Zinkbestimmung in den
Erzen, Schlacken usw. nach der von mir erprobten
Methode gestaltet sich nun kurz wie folgt: Man
schlieBt je nach dem Zinkgehalt 1—3 g der fein ge-
pulverten Probe mit ca. 10 ccm Salpetersiure 1,2
spez. Gew. und ca. 20—30 cem Salzsiure 1,19 spez.
Gew. auf. Bei kieselsiurereichen Produkten, z. B.
Bleischlacken, wendet man statt des Becherglases
besser eine Porzellanschale an, um mittels eines
Pistilles die entstehende Kieselsduregallerte zer-
reiben zu konnen, da anderenfalls leicht Teile unauf-
geschlossener Substanz der Wirkung der Séure ent-
zogen werden. Bei in Wasser abgeschreckten Schlak-
ken erzielt man schon auf dem Wasserbad vollstin-
digen AufschluB, meist aber mu8 einige Zeit auf
dem Sandbad gekocht werden.

Man spiilt dann sofort in einen 300 ccm-Kolben
iiber und ibersittigt in diesem mit 50—60 ccm
konz. Ammoniak, wobei sich einerseits geniigend
Ammoniumsalze bilden, um alles Zink leicht in L&-
sung zu halten, wihrend andererseits ine i n e r Ope-
ration Kieselsiure, Eisen, Tonerde und Blei aus-
gefillt werden. Nach kurzem Aufkochen des schon
beim Ubersiittigen sehr LeiB gewordenen Kolben-
inhaltes kiihlt man in flieBendemn Wasser ab und
filllt mit verd. Ammoniak (1 :3) zur Marke auf.
Nach gutem Mischen laBt man den Niederschlag ab-
sitzen, was schr schnell zu gehen pflegt, und filtriert
alsdann zweimal je 100ccm durch ein trockenes Fal-
tenfilter ab. Jede dieser Proben entsprieht also
1/s—1 g Ausgangssubstanz, je nach der gewihlten
Menge, und man kann nun entweder beide zur Ti-
tration nehmen und in der ersten sehr rasch und
doch bereits ziemlich genau, in der zweiten darauf
ganz genau das Zn titrieren, oder man verwendet
die zweite Probe zur gewichtsanalytischen Kon-
trollbestimmung, falls eine solche noch erwiinscht
ist. In beiden Féllen sehligt man zunéchst das Man-
gan durch Zugabe von geniigend Bromwasser zur
ammoniakalischen Flissigkeit und FErhitzen zum
Sieden nieder, filtriert jedoch nicht ab, sondern
féllt fir die gewichtsanalytische Bestimmung (siehe
hieriiber diese Z. 22, 2282, Absatz 3[1909]) den etwa
vorhandenen Kalk gleich mit kohlensaurem Am-
monium, im Filtrat nach Abkiihlung die Magnesia
mit phosphorsaurem Ammonium und scheidet aus
deren Filtrat das Zink dureh Verkochen des Ammo-
niaks ab, wihrend fiir die titrimetrische Bestim-
mung zu der das Mangansuperoxydhydrat suspen-
diert enthaltenden ammoniakalischen Lsung Al u -

2) Siehe diese Z. 23, 2355 (1810): Kor t e, Die
quantitative Untersuchung des Neusilbers u. dgl.
Legierungen.
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miniumgries (1l g geniigt gewdhnlich) gegeben
und mit kleiner Flamme so lange im schwachen Sie-
den erhalten wird, bis nach wenigen Minuten das
etwa vorhandene Kupfer (was man an der Farbe
der Flissigkeit unschwer erkennt) ausgefillt ist.
Man fiigt dann ca. 5 ccin einer Losung von schweflig-
saurem Natrium (1 : 4) und einige Kubikzentimeter
verd. Ammoniak hinzu, erhitzt nochmals bis zum
Sieden und filtriert sofort ab, indem man zum
Uberspiilen auf das Filtecr und Auswaschen eben-
falls eine verd. ammoniakalische Natriumsulfitlo-
sung benutzt. Das Filtrat, welches bei Einhaltung
bestimmter Ammoniakkonzentrationen ev. auch
zur Titration nach Schaffner benutzt werden
kann, wird bei der von mir bevorzugten Arbeits-
weise mit Salzsiure neutralisiert und dann mit
10 cem verd. HCI (1 :3) im Uberschull versetzt.
Man achte darauf, daB man stets ungefihr dasselbe
Fliissigkeitsvolumen zum Titrieren verwendet (ca.
150 ccm), ev. ist mit Wasser zu verdiinnen.

Nach dem Erhitzen bis annihernd zum Siede-
punkte ist die Losung fertig zum Titrieren, welches
bei dem an oben angegebenen Orte des niheren be-
schriebenen Verfahren unter Verwendung einer L3-
sung von 21,63 g Kaliumferrocyanid und 14 g kryst.
Natriumsulfit zum Liter geschieht. Als Tiipfel-
reagens, welcles in den Vertiefungen einer weilen
Porzellanplatte sich befindet, dient zweckmiBig
eine Losung von 9 g Ammoniummolybdat im Liter,
welche (ibrigens nur bei Anwesenheit von frejer
Salzsiure mit Kaliumferrocyanid die charakteri-
stische tief rotbraune Farbung gibt.

Ich bemerke hierzu, dal sehr hiaufig von vorn-
herein gelbliche Farbungen im Reagens beim Hin-
zufiigen der zu titrierenden Lésung entstehen; diese
sind aber leicht dadurch von der Endreaktion zu
unterscheiden, daB sie bei weiterem Zusatz der
Ferrocyankaliumlésung zur Zinklésung an Inten-
sitdt nicht zu-, sondern meist, besonders gegen den
Endpunkt der Ausfallung hin, wenn in der titrierten
Flissigkeit sich eine blaulichgriine Farbnuance ein-
zustellen pflegt, sogar abnehmen, worauf dann
plétzlich bei geringem UberschuB von Ferrocyan-
kalium der braune sich bei jedemn Zehntel Kubik-
zentimeter sehr deutlich verstirkende Endfarbton
auftritt.

Was nun die Genauigkeit dieser Schnellmethode
des nidheren angeht, so ergab zunichst bei aus-
schlieBlich gewichtsanalytischer Bestimmung die
Untersuchung zweier zinkarmer und sehr eisen-
reicher Schlacken folgende Resultate:

I 1I.
Ausfithrliche Analyse Zn 3,809, 2,55
Schnellanalyse Zn 3,719, 2,43

Es ist hieraus zu entnehinen, daB die nur ein-
malige Eisenfillung bei dem erheblichen Ammoniak-
gehalt der Auffiillung keinen bedeutenden Fehler
im Resultat zur Folge hat, besonders da die Volum-
inanspruchnahme des in der Fliissigkeit belassenen
Eisen- usw. Niederschlages dem entgegenwirkt. Bei
der Titration kommt nun noch hinzu, daB zur deut-
lichen Erkennung des Umschlages ein kleiner Uber-
schull der Ferrocyankaliumlésung nétig ist, ndmlich
bei 150 ccm Fliissigkeit ca. 0,25 cem, wie aus Ver-
gleichen mit dest. Wasser hervorging. Wird dieser
UberschuB nicht in Abrechnung gebracht, so erhilt

man bei Anwendung der Titration mit obiger
Schnellmethode meist sogar ein kleines Mehr an
Zink, welches natiirlich besonders in Erscheinung
tritt bei sehr zinkarmen Materialien, wobei die Diffe-
renzen zwischen gewichtsanalytischer und maB-
analytischer Bestimmung gelegentlich auf ca. 0,5%,
steigen. Mit Einrechnung solcher Fille ergab sich
bei 50 Schlacken von 10,50—0,489, Zinkgehalt die
durchschnittliche Abweichung zu 0,369, Zn, um
welchen Betrag also das Titrationsresultat hoéher
war.
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R
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Es sei noch erwahnt, da8 nach Lage der Sache
die Titrationsergebnisse stets viel frither vorlagen
als die gewichtsanalytischen Bestimmungen, selbst
wenn letztere ebenfalls in den nach der Schnell-
methode crhaltenen Ldsungen vorgenommen wur-
den. Infolgedessen war jede Beeinflussung des Ur-
teils bej Titrieren ausgeschlossen, die iibrigens bei der
groBen Deutlichkeit der Endreaktion an sich schon
unwahrscheinlich ist.

In der Tabelle S. 2197 gebe ich noch eine Zu-
sammenstellung von Resultaten, die bei der Analyse
verschiedener zinkhaltiger Materialicn einerseits nach
ausfiihrlicher, andererseits nach der beschriebenen
Schnellmethode erhalten wurden, weleh letztere
von mir nunmehr bereits bei mehr als 200 Proben
angewandt wurde. Die Behandlung mit Aluminium
wurde in allen Fillen, auch bei anscheinender Ab-
wesenheit von Kupfer, durchgefiibrt.

In der Rubrik, betr. den gewichtsanalytischen
Zinkgehalt, bedeutet a), daB das betreffende Re-
sultat bei ausfiihrlichem und s), daB dasselbe bei
dein geschilderten abgekiirzten Analysengang er-
halten wurde.

Die Resultate der Zinkbestimmungen in der
bisherigen Praxis zeigen untereinander vielfach ganz
erhebliche Abweiehungen. Es ist handelsiiblich, bei
Erzen Differenzen bis zu 19, zuzulassen, und ieh

gelbst konnte beim Vergleich angegebener Analysen
mit eigenen genauen gewiehtsanalytischen Bestim-
mungen bei crsteren ¥ehler von 1,5 bis iiber 29,

konstatieren. Unter Beriicksichtigung dieser Ver-

hiltnisse kénnen die Ergcbnisse der im vorstehen-
den besprochcnen Methode nicht anders als sehr zu-
friedenstellend bezeichnet werden. Auch ist dieselbe
einfach und gewihrt eine namhafte Zeitersparnis.
[A. 183.]

Uber Kautschuk- und Guttapercha-
Ersatzmassen.
(Zu meinem Aufsatze Heft 44, S. 2099.)

In den einleitenden Worten, welche die Ge-
winnung synthetischen Kautschuks aus Isopren
betreff:n, ist neben den Namen Hofmann auch
der Name Coutelle zu setzen. Herr Dr. C.
Coutelle war Mitarbeiter des Herrn Dr. Hof-
mann und er hatte a's solcher einen wesent-
lichen Antzil an den Erfo'gen der angoadeutsten
Arbeiten der E.berfclder Farbenfabriken.

Ein bedauerliches Versechen hat veran'aBt,
daB die Nennung des Namens Coutclle unter-
blicb. Prof. Dr. C. Kipgenberger.

Wirtschaftlich-gewerblicher Teil.

Jahresberichte
der Industrie und des Handels.

Verelnigte Staaten von Amerika. Der Bergbau
auf Felsphosphat zu Diingezwecken
zeigte i. J. 1910 eine erhéhte Tatigkeit mit einer
groBeren Ausbeute als in allen fritheren Jahren.
Die Gewinnung stellte sich auf 2 654 988 tons (zu
1016 kg) gegen 2 330 152 tons i. V.; aber die Preise
gingen zuriick, so daB sich der Wert der letztjihrigen
Forderung auf insgesamt 10917000 (1909: 10772120)
Dollar stellte. Versandt nach dem Auslande wurden
1 083 037 (1 020 556) tons. In den Vereinigten Staa-
ten bestehen zurzeit fiinf in Ausbeutung befindliche
Phosphatfelder, nimlich — der Hohe der Ausbeute
nach geordnet — die von Florida, Tennessee, Siid-
carolina, Arkansas und Idaho-Wyoming-Utah. In
Florida werden bei der starken Ausbeutung die (noeh
immer bedeutenden) Vorrdte wohl recht bald er-
schépft sein. In Siidcarolina wird seit 1868 Phos-
phat abgebaut, seit 1889 ist die Forderung fast stin-
dig zuriickgegangen. Arkansas enthilt nicht aus-
gedehnte Lager, wohl aber der Bezirk von Idaho-
Wyoming-Utah und an zweiter Stelle Tennessee.
Die Forderung von Phosphat im letzten Jahrzehnt
stellte sich folgendermaBlen — Menge in 1000 tons
(Wert in 1000 Doll. in Klammern): 1901: 1484 (5316),
1902: 1490 (4693), 1903: 1582 (5319), 1904: 1874
(6581), 1905: 1947 (6763), 1906: 2081 (8579), 1907:
2265 (10 653), 1908: 2386 (11 399), 1909: 2330
(10 772);, 1910: 2655 (10 917). (Nach Bradstreet’s.)

—I. [K. 788.]

Nach Angabe des Geological Survey in Wa-

shington wurden in den Vereinigten Staaten i. J.

1910 vonamorphem Graphit, der nament-
lich zur Diingerfabrikation gebraucht wird, 35 945
tons (zu 907 kg) i. W. von 81 443 Doll. undank ry -
stallinisehem Graphit 5590592 Pfd.
(2 795 tons) i. W. von 295 733 Doll. gewonnen. Die
Herstellung von kiinstlichem Graphit in
Niagara Falls, die seit einer Reihe von Jahren
durchschnittlich 6 Mill. Pfund betrug, steigerte sich
i. J. 1910 auf 13 149 000 Pfd. i. W. von 945 000 Doll.
Die Kinfuhr von Graphit erfolgte hauptsichlich
aus Ceylon und Mexiko und war annihernd ebenso
grofl wie im Vorjahre. Eingefiihrt wurde Graphit
fiir 1 872 592 Doll., wihrend der Gesamtwert des im
Inlande gewonnenen natiirlichen und kinstlichen
Graphits sich auf 1 322 176 Doll. stellte. Die Nach-
frage nach Graphit in den Vereinigten Staaten ist
zweifellos im Steigen begriffen; der Mehrbedarf wird
hauptsiichlich durch Steigerung der inléndischen
Férderung gedeckt. Einheimischer Schuppengraphit
ersetzt zum Teil den Graphit aus Ceylon bei Her-
stellung von Tiegeln fiir die Metallindustrie. (Nach
The Iron Age.) —I. [K. 789.]
Serbien. Die Finfuhrvon Gerbstoff-
ausziigenund Gerbstoffen nach Serbien

"igt einem Berichte des Kaiserl. Konsulates in Bel-

grad zufolge gewaltig gestiegen, namlich von
79449 Dinari. J. 1909 auf 193 345 Dinar. Der Anteil
Decutsehlands stieg von 14869 auf etwa
50 000 Dinar, derjenige Osterreich-Ungarns  von
35 130 auf 122 173 Dinar. Durch intensivere Bear-
beitung der serbischecn Abnehmer und mchr Ent-
gegenkommen in bezug auf Kreditgewéhrung usw.
diirfte es den deutschen chemischen Werken ge-
lingen, ihren Anteil an dieser Einfuhr noch zu ver-





