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‘Urbertreten des frei gewordenen Halogens in die vorgelegte 
Waschvorrichtung zu verhindern. 

a) Kaliumdichromat in kleinen 
Stucken, nicht gepulvert, analysenrein. b) Reinste konzentrierte 
Schwefelsaure rnit eineni Gehalt von 2 bis 3% Silbersulfa!. 
c) n’lio0 Mercurinitratlosung. Am besten stellt man sich aus 

2. D i e R e a g e n z i e n. 

analysenreinem Kochsalz (mit Garantieschein) eine genaue n/loo 
Kochsalzlosung her und stellt darauf die Mercurilosung ein. 
Oder man arbeitet nach dem Vorschlage von K o 1 t h o f f  und 
lost 1,003 g im Vakuum destilliertes reines Quecksilber im lmg- 
halsigen Kolben in roter rauchender Salpetersaure auf, kocht 
die nitrosen Gase weg und verdiinnt zu einem Liter. Fur even- 
tuelle ifbertitrationen ist e6 jedoch von Vorteil, eine genaue 
nIloo Xochsalzlosung im Vorrat zu haben. d )  lO%ige Nitro- 
prussidnatriumliisung. In brauner Flasche aufzubewahren. 
Samtliche zur Verwendung gelangenden Reagenzien sind natur- 
lich vorher auf Halogenfreiheit zu untersuchen. 

Man fullt das Kolbchen etwas uber die Halfte rnit Schwefel- 
saure, gibt etwa 1 g Dichromat zu und daraufhin die in einem 
Rohrchen abgewogene Substanz. Die Absorptionsvorrichtung, 
die ubrigens nicht trocken zu sein braucht, wird derart gefiillt, 
dai3 man sie auf den Kopf stellt und das letzte GefaB durch leich- 
tes Ansaugen zu gut drei Viertel mit Wasser auffiillt. Daraufhin 
dreht man sie wieder um, saugt etwas Wasser in das mittlere 
GefaB uber und gibt nun in das erste Gefafl mittels Pipette 
etwa 0,2-0,3 cm3 Hydrazinhydrat. M a n  hat streng darauf zu 
achten, daB der  Schliff vollstandig trocken bleibt, da sich sonst 
hier schon der grofite Teil des Halogens festsetzt. Nun wird die 
Apparatur zusainmengesetzt, vor das Zersetzungskolbchen eine 
Mikrowaschflasche rnit 50%iger Kalilauge geschaltet und das 
Ganze an die Saugpumpe angeschlossen. Durch Vorschalten 
einer Sicherheitswaschflasche, die  durch einen Glashahn mit der 
Audenluft in Verbindung steht, und unter Verwendung eines 
Quetschhahnes lM3t sich die Gasgeschwindigkeit unschaer derart 
einstellen, dalj 2-3 Blasen pro Sekunde durch die Apparatur 
gehen. 

Nun wird rnit dem Mikrobrenner langsani erhitzt. Man 
achte wlhrend des ganzen Versuches darauf, daB die Gasblasen 
im vorgeschalteten Kalikolbchen nie aufhoren. Besonders bei 

Verbrennung von Nitraten tritt eine sehr lebhafte Gasbildung 
auf, die einen eventuellen Oberdruck in der  Apparatur erzeugen 
kann. Dann Iiegt die Gefahr vor, daB das Halogen in die Lauge 
gedruckt wird, und die Analysenwerte nerden natiirlich falsch. 
1st die Verbrennung zu Ende, was meist nach 10 min der Fall 
ist, so leitet man weitere 10 min Luft hindurch. Nun gieBt man 
den Inhalt des AbsorptionsgefaBes in ein spiegelblankes Kolb- 
chen, wkcht  noch zwei- bis dreimal init Wasser griindlich nach, 
sauert mit Salpetersaure stark kongosauer an, setzt 0,2 cm3 Nitro- 
prussidnatriumlosung zu (den Indikator nur in die saure Flussig- 
keit geben!). Man titriert auf schwarzem Glanzpapier mit 
Mercurinitrat bis zur ersten bleibenden Triibung. Vom erhal- 
tenen Wert bingt man 0,5 cm3 in Abzug. 

1 cm3 n!loo Mercuriliisung entspricht 0,3546 mg Chlor resp. 
0,7992 mg Brom. Liegen Chloride halogenierter Basen vor, so 
bestimmt man das ionogene Halogen direkt in salpetersaurer 
Lijsung rnit Mercurisalz und in  einer zweiten Portion den Ge- 
samt halogengebalt. 

Beleganalysen. 
C h l o r b e s t i m m u n g e n :  

Verbrauch 
mg em3 % 

Chlornitrobenzol . . . . . . 5,488 3,45 Gef.: 22,28 
Ber.: 22,51 

Chlornitrobenzol rnit 15,432 mg 
KN03 . . . . . . . . . . 6,542 4,12 Gef.: 22,34 

Chlornitrobenzol rnit 12,446 mg 
Pikrinsaure . . . . . . . 5,758 3,62 Gef.: 22,30 

Chlornitrobenzol rnit 18,544 mg 
NaNO, . . . . . . . . . 6,656 4,27 Gef.: 22,75 

p-Nitrobenzylchlorid . . . . . 4,822 2,81 Gef.: 20,91 
Ber.: 20,68 

Hydrochlorchininnitrat 
CZOH2,O2N,C1. ZHNO, . . . . 15,266 3,06 Gef.: 7,lO 

Ber.: 7,28 
Hydrochlor-apo-chinin-dichlorhy- 

drat Cl,H,30SN,C1. 2HC1. 3H20 6,611 4,14 Gef.: 22,19 

C1’-Bestimmung . . . . . . . 
B r o m b e s t i m m u n g e n :  

mBromnitrobenzo1 . . . . . 
Dibrombenzol . . . . . . . 

Hydrobrom-apo-chinin-brom- 
hydrat ClpHZ3O,N,Br. HBr . H,O 

Br‘-Bestimmung . . . . . . . . 

_. _ _ ~  
3) Mikrochemie 12, 61 [1932]. 

Ber.: 22,45 
8,112 3,45 Gef.: 14,Z 

Ber.: 14,97 

Verbrauch 
mg cms % 

5,937 2,92 Gef.: 39,33 
Ber.: Y9,56 

5,428 4,59 Gef.: 67,50 
Ber.: 67,76 

9,445 3,83 Gef.: 32,40 
Ber.: 32,61 

10,217 2,12 .Gef.: 16,55 
Ber.: 16,30 
[A. 63.1 

Uber eine kolorimetrische Bestimmungsmethode kleiner Wolframmengen. 
Von F. FEIGL und P. KRUMHOLZ, 

11. chemischea Universitatslaboratorium, Wien, und Lab. der Allg. Gliihlampn Fabr. A. G. 
(Eingeg. 1. August 1932.) 

Vor einiger Zeit hat G. H e y n  e l )  in dieser Zeit- 
schrift iiber zwei neue Methoden zur kolorimetrischen 
Bestiminung von Wolfram berichtet. Die erste Methode 
beruht auf der Rotfarbung von Wolframsaure in konzen- 
trierter Schwefelsaure durch Hydrochinon, ist wenig 
spezifisch und wegen der Verwendung konzentrierter 
Schwefelsaure unhandlich ; die zweite Methode, der die 
von E. E e g r i w e z, beschriebene Urnfarbung einer 
sauren Losung von Rhodamin B zugrunde liegt, ist 
spezifischer, aber sehr ungenau, da nach Angabe des 
Autors der Fehler schatzungsweise 20 bis 33% betragt. 

Es sei daher im nachstehenden eine neue Methode 
beschrieben, welche die kolorimetrische Bestimmung von 
Wolfram in Mengen von 10 bis 100 y mit einer Genauig- 

1) 45, 237 [1931]. 2) Ztschr. anal. Chem. 70, 400 [1927]. 

keit von etwa 3% gestattet. Im Gegensatz zu der 
Rhodaminmethode H e y n e s ist sie jedoch bei An- 
wesenheit von Molybdan nicht verwendbar. 

S a u r e Wolframatlosungen liefern bei der Reduk- 
tion rnit Zink bei Anwesenheit von Kaliumrhodanid eine 
griine Farbung, welche zum Nachweis von Wolfram 
empfohlen wurde3). Eine n e u t r a 1 e Wolfrainatlosung 
gibt beim Zusatz von Rhodanid, nachtraglichem An- 
sauern und Reduktion rnit Zink eine schone Amethyst- 
farbung, welche jedoch nach kurzer Zeit mi8farben wird. 

Wir fanden nun, da8 bei Zusatz einer stark salz- 
sauren Zinnchlorurlosung zu einem saurem Gemisch von 
Wolframat und Rhodanid Griinfarbung entsteht, hin- 

3) R ti d i s u 1 e , Nacbweis, Bestimmung und Trennung der 
Elemente, Bd. 2, S. 180, Bern 1913. 
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gegen auf Zusatz von Zinnchloriir zu einer mit Rhodanid 
versetzten, schwach alkalischen Wolframatlosung eine 
intensive Gelbfarbung auftritt, welche zur kolori- 
metrischen Bestimmung von Wolfram geeignet ist. 

Zur Ausfuhrung der Bestimmung werden 2 cm3 der 
schwach alkalischen Wolframatlosung (n-0,05 bis n-O,5 
Kali- oder Natronlauge) mit 5 Tropfen einer 25%igen 
Kaliumrhodanidlosung versetzt und mit einer durch 
etwas Zinn frisch reduzierten 10%igen Losung von Zinn- 
chloriir in konzentrierter Salzsaure auf 5 cm3 aufgefiillt. 

Das Maximum der Gelbfarbung wird nach etwa 
30 Minuten erreicht. Die gelbe Losung wird nach einer 
halben bis dreiviertel Stunden in einem Authenrieth- 
kolorimeter verglichen. Die Standardlosung wird mittels - 

einer Natriiumwolfraniat- 
laSung beklannten Gehal- 
tes geeicht und zweck- 
mkXbig so weit veidiinnt, 
dai3 Mengen bis 100 y 
Wolfram bestimait wer- 
den konnen. Die Abbil- 
dung zeigt die Eichkurve 
des Kolorimeters bei Ver- 
weIudung von n-0,2 alkali- 
when Wolf rama tl&ung e n. 

Die Resultate einer Reihe von Bestimmungen, die 
auf die beschriebene Weise durchgefiihrt wurden, sind 
in Tabelle 1 wiedergegeben. 

T a b e l l e  1. 
Alkalitit Verwendet Wo Gefunden Wo41 
Normal 

0.2 
Y 

77.5 
Y 
80 

014 75' 75 
091 60 59 
O J  56,5 55,5 

0,5 40 39,5 

0,05 30 29 

0,1 50 51,5 

0,1 40 41 

0,6 25 24,5 
0,5 20 17,5 
0,5 15 15,5 

~ .- 
4)  Die Werte sind Mittelwerte aus je 6 Ablesungen, 

Die Anwesenheit von Molybdaten beeintrachtigt die Be- 
stimmung. Die Rotfarbung des komplexen Molybdan( 111)- 
rhodanids ist zwar gegen konzentrierte Salzslure reclit 
bestandig, unter den Versuchsbedingungen entsteht jedoch 
eine intensive braungelbe Farbung. 

Phosphate haben bis zu einer Konzentration von 
etwa 0,25% Phosphorsaure, wie Tabelle 2 zeigt, keineii 
Einflui3 auf die Wolfrnmbestinimung. 

T a b e l l e  2. 
Alkalitat Verw. HIPO15) Verw. Wo Gefunden Wa 

Normal m!3 Y Y 
071 5,5 50 %I 
091 2,5 50 51 
0,25 595 15 14,5 

Eisensalze beeintrachtigen in einer Konzentratioii 
bis etwa 0,3% die Bestimmung des Wolfranis in keiner 
Weise, da Idas entstehende Ferrirhidanid unter den Ver- 
suohsbedingungen soifort zu fcirblossm Ferrwalz re- 
duziert wird. Da die Bestimmung in zunachst alkalischer 
Losung ausgefiihrt wird und ausfallendes Eisenhydroxyd 
Wolfram mitreii3en konnte, wurde die Losung mitsamt 
dem ausgefallten Hydroxyd zur Kolorimetrierung ver- 
wendet. Wie aus Tabelle 3 hervorgeht, mui3 die Alkali- 
menge keineswegs so groi3 sein, urn a l l e s  Eisen als 
Hydroxyd auszufallen. 

T a b e l l e  3. 
Alkalitat Verw. Fe Verw. Wo Gefunden Wo 
Normal mg Y Y 
03 3 50 50 
091 1,5 50 51 
071 5,6 40 39 
091 5,0 40 41,5 
0,3 5,6 20 20 
09% 5,6 15 15,5 
0705 596 15 14 

Die vorstehend beschriebene Methode wurde mit Er- 
folg dazu verwendet, um in gebrannten Gluhlampen die 
an die Ballonwand sublimierten Wolframmengen zu be- 
stimmen. Mengen von 3 bis 12 y Wolfram konnen noch 
durch Vergleich der Gelbfarbung in schmalen Reagens- 
glasern annahernd bestimmt werden. [A. 77.1 

5, Ale Na2HPO4. 

14. Internationaler Kongrefi fur Physiologie. 
Rom, 29. August bis 3. September 1932. 

Prasident: F i l i p p o  B o t a z z i ,  Neapel. 
Rund 1100 Teilnehmer waren erschienen, darunter etwa 

170 Deutsche und Osterreicher sowie 600 andere Auslander. 
Fiir die wissenschaftlichen Sitzungen waren gegen 400 Vortrage 
angesagt, die in vier Abteilungen in den Horsalen der Institute 
fur Chemie, Physik, Pharmazeutische Chemie und Botanik gs- 
halten wurdenl). Die Redezeit war 10 Minuten, Diskussion 
5 Minuten. 

A l l g e r n e i n e s  P r o g r a n i m :  
29. August. Vorm. Eroffnungssitzung im Campidoglio. Der 

Gouverneur von Rom, der  Minister fur nationale Erziehung, 
der Senator M a r c o n i , der  Prasident der Societti Italiana di 
Biologia Sperimentale und der Prasident des Kongresses be- 
griiBen die Teilnehmer. Nach den1 Eroffnungsvortrag von 
A. V. H i l l ,  London (9. u.) schlieDt die Sitzung mit einer 
kurzen BegruDung durch den italienischen Ministerpraeidenten 
M u s  s o 1 i n i. - Nachm.: Ausflug nach Ostia. 

Vorm. und nachm. wissenschaftliche Vortrage 
in  vier Sektionen. Nachm. Empfang durch den Gouverneur von 
Rom im Campidoglio. 

30. August. 

1) Die KongreBleitung hatte ihren Sitz im Reale Istituto di 
Chimica, Via Panisperna 89. 

31. August. Vorm. und nachm. wissenschaftliche V d r i i g e  
in vier Sektionen. Abends Festessen, veranstaltet vom Organi- 
sationskomitee des Kongresses 

1. September. Vorm. und nachm. Ausflug nach Tivoli. 
2. September. Vorm. und nachm. wissenschaftliche Vortrlge 

in vier Sektionen. 
3. September. Vorm. wissenschaftliche Vortrlge in vier 

Sek!ionen und Empfang beini Papst. Nachm. Schlukitzung in 
der R. Academia Nazionale dei Lincei. Der Prasident dankt 
den Teilnehmern fUr ihr Erscheinen, G. B a r g e r , Edinburgh, 
bringt den Dank der Teilnehmer an die KongreDleitung fur die 
herzliche Aufnahme und die vorzugliche Organisation zum 
Ausdruck. Fiir den 1935 staftfindenden Physiologenkongrefi 
lagen vor eine Einladung der russischen Kollegen, der deutschen 
Physiologen (falls nicht fiir 1935, so fur 1938, Ort:  Miinchen) 
und der ungarischen Physiologen. Das standige Komitee des 
Kongresses nahm d i e  Einladung Rui3lands an, d e r n a c h s t e 
I n t e r n a t i o n a l e  K o n g r e B  f u r  P h y s i o l o g i e  w i r d  
i n M o s k a u stattfinden. AnschlieDend: Enipfang in der R. Acca- 
demia d'Italia durch den Prlsidenten M a r c o n i. 

A u s  d e n  V o r t r a g e n * ) :  
A. V. H i l l ,  London: ,,Energy exchanges in muscle 

mid nerve." 
Im Rahmen einiger einleitender Bemerkungen weist Vortr. 

auf eine drohende Gefahrdung des weiteren Fortschritts der 
*) Die Vortrage sollen etwa im November ausflihrlich er- 

scheinen im Archivio di Scienve Biologiche, Bologna, L. Capelli. 


