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Das Pech hat das spec. Gew. 1,3007 bei
18°; Kauprobe mittelhart, erweicht bei 60°,
bei 749 stark, fillt bei 92° vom Draht herab,
ist also sofort als ,mittelhart* zu bezeichnen.
Der Theer besteht mithin aus 86,5 Proc. Ol
und 63,5 Proc. Normalpech.

Theer C. 1. Abdestillirt 31,2 cc vom
spec. Gew. 1,048 = 32,7 Gew.-Proc. O1.
Vom Riickstande ist die untere Hilfte grauer,
poréser Koks, die obere Pech vom spec. Gew.
1,3086 bei 189 bei 98° sehr schwer knet-
bar, hiernach und nach der Kauprobe als
Hartpech zu bezeichnen.

2, Abdestillirt 19,9 cc vom spec. Gew.
1,050 = 20,9 Gew.-Proc. Ol. Pech: spec.
Gew. 1,3047, nach Kauprobe mittelbart,
anfangende Erweichung bei 52° stark er-
weicht bei 63° bei 75° beinahe geschmolzen,

also eher weniger als mittelhart. Dieser
Theer ist zu schitzen als bestehend aus
23 Gew.-Proc. Ol und 77 Proc. mittel-

hartem Pech.

Wir haben uns nun {iberzeugt, dass drei
Muster von ,priparirtem Theer” aus ver-
schiedenen Fabriken wirklich sehr verschie-
dene Tigenschaften zeigen, die ich im Fol-
genden zusammenstellen will.

A B C
hei 189 bei 2390 hel 200
Spec. Gew. 1,164 1,197 1,2424
Vi~cositatszahl
bei 159 mit
dem .. Theer-
prufer- . 36" 70" oo
Fhechtige Be-
standtheile,
nehen
mittelhartem
Pech . 435 Proc. 86,5 Proc. 23 Proc.

Wie man sieht, gehen die drei unter-
suchten Eigenschaften durchaus in den zu
erwartenden Richtungen mit einander parallel.
Der specifisch leichteste Theer zeigt die
grosste Dunnfliissigkeit und die grisste Menge
Destillat, wenn man bis zu mittelhartem
Pech geht; der specifisch schwerste ist iiber-
haupt noch kaum fliissig zu neonen und
ergibt die geringste Menge Destillat; der
dritte Theer steht in allen Beziehungen in
der Mitte.

Bei Abschliissen tber priparirten Theer
wird man nun ganz bestimmte Bedingungen
vorschreiben kénnen, also etwa ein gewisses
Maximum von specifischem Gewicht und
Viscosititszahl mit dem Theerpriifer und
ein gewisses Minimum von Destillat. In
vielen Fillen wird man sich die umstind-
lichste der 3 Proben, die Destillation, er-
lassen kdnnen, da schon das spec. Gewicht
und die Viscositit zur Beurtheilung der
Qualitdt geniigen werden., Welches nun

die Maxima und Minima sein sollen, wird
man der Vereinbarung uberlassen miissen,
da gewiss fiir verschiedene Zwecke auch
verschiedene Flissigkeitsgrade” am passend-
sten sein werden. Jedenfalls besitzt man
nun eine brauchbare und leicht anwendbare
Priifungsmethode fiir priparirten Theer und
analoge Fille.

Uber das Verhalten von neutralem und

basischem Blejacetat gegen kohlensaures,

schwefelsaures und phosphorsaures Na-
trium in Abwesenheit von Zucker.

Von

Arthur Borntraeger.

Vor der Bestimmung der reducirenden
und nicht reducirenden Zuckerarten in Fliis-
sigkeiten pflanzlichen oder thierischen Ur-
sprungs wird hiufig eine Befreiung der letz-
teren von Farbstoffen und anderen stérenden
Substanzen vorgenommen, wozu sehr oft Blei-
essig, d. i. eine Losung basischer Bleiacetate,
in Anwendung kommt. Der Zusatz eines
gewissen Uberschusses an Bleiessig wird in
der Regel schwer zu vermeiden sein. Dieses
iiberschiissige basische Bleiacetat geht, wenig-
stens theilweise, in das neutrale Salz {iber,
wenn die auszufillende Flussigkeit freie
Séuren oder saure Salze enthilt (Most, Wein
u. s. w.). Hiufig ist vorgeschlagen worden,
das Blei aus den Filtraten zu entfernen,
und zwar entweder mit kohlensaurem oder
mit schwefelsaurem Natrium, um so seinen
Einfluss') auf die Ergebnisse der Bestimmung
der reducirenden Zuckerarten auszuschliessen.

Nach dem Gesagten erschien es mir von
Interesse, das Verhalten von Bleizuckerldsung
und Bleiessig einerseits gegen Soda und
neutrales Natriumsulfat andererseits nédher

festzustellen. Ich habe daher in diesem
Sinne Versuche angestellt und zwar zu-
nichst in Abwesenheit von Zucker. Ausser-

dem untersuchte ich auch das Verhalten des
Dinatriumphosphats gegen die Bleiacetate.
Das verwendete kohlensaure, schwefelsaure
und phosphorsaure Natrium reinigte ich
durch wiederholtes Umkrystallisiren aus fil-
trirten Losungen. Das Gleiche geschah mit
dem Bleizucker, und zwar hier thunlichst
unter Ausschluss der Kohlensdure der Luft,
um die Bildung von kohlensaurem Blei und
freier Essigsiiure zu vermeiden (siehe weiter

unten). Den Bleiessig — Liquor plumbi
Y Vgl hei Borntraeger (d. Z. 1892, 293, 333)
iber jemen Einfluss hei Mileh- and Invertzucker

enthaltenden Lo-~uneen.
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acetici basici — bezog ich frither von
Trommsdorff (Ph. G. II), neuerdings von
Merck (Ph. G. IIL). Alle meine fritheren?®)
Angaben beziehen sich auf das Priparat Ph.
G. II., die gegenwéartigen auf dasjenige Ph.
G. III., welche beiden Producte ubrigens
nach der gleichen Vorschrift erhalten wer-
den. Die von mir benutzten Priparate waren
frei von Kupfer und entsprachen auch im
Ubrigen den Apforderungen der Pharmacopoea
Germanica®). Sie unterschieden sich nur in-
sofern etwas von einander, als bei 15° das
Priparat von Trommsdorff die Dichte 1,250
und dasjenige von Merck das spec. Gew.
1,240 gezeigt hat.

I. Tersuche mit neutralem essigsaurem DBlei.

a) Verhalten von Bleizucker gegen
Soda. Bei der Umsetzung von Bleisalzls-
.sungen mit Soda soll nicht das neutrale,
sondern vielmehr ein basisches Bleicarbonat
sich ergeben, z. B. 6 Pb CO;. Pb (OH),*). Es
miisste also bei genauer Ausfillung in der
Flissigkeit neben dem bekanntlich neutral
reagirenden essigsauren Natrium entweder
freie Kohlensiure oder aber Essigsiure ver-
bleiben, wenn man vom neutralen Bleiacetate
ausginge. Je nach dem Auftreten der einen
oder der anderen dieser Siuren wiirde das
Filtrat nur in der Kilte oder auch nach
dem Kochen eine saure Reaction auf Lack-
mus ausiiben, natiirlich sofern genau die
richtige Menge Soda angewendet worden
sein sollte. Wie sich aus dem Nachfolgen-
den ergeben wird, tritt bei der Umsetzung
etwas Kohlensiure, nicht aber Essigsiure
auf. Als ich piamlich eine Bleizuckerlosung
in der Xilte mit nur soviel Sodalésung ver-
setzte, dass letztere eben keine Fallung mehr
bewirkte, reagirte das Filtrat deutlich sauer
auf neutrales Lackmuspapier und ebensolche
Tinctur., Beim Liegen des Papieres an der
Luft oder beim Kochen des Filtrates ging
die Reaction in die neutrale aiber. Im letz-
teren Falle wurde das Entweichen von Koh-

%) . Z. 1889, 477, 538; 1891, 340, 599: 1892,
295, 833; 1894, 236.

3) Nach der Pharmacopoeca Germanica IT und III
soll der Bleiessig dic Dichte 1,235 bis 1,240 De-
sitzen. Er wird aus 3 Th. Bleizucker, 1 Th. Blei-
elitte und 10 Th. Wasser erhalten, indem man die
heiden crsteren zusummen verreibt, mit 0,5 Th.
Wasser in bedecktem Gefiisse auf dem Wasserbade
erhitzt, his die Masse gleichmiissig weiss oder roth-
lichweiss geworden ist, sodann das ihrige Wasser
allmidhlich hinzufigt uwand, wenn die Masse ganz
oder nahezu zn einer triben Flissigkeit geldst ist,
die letztere unter Luftalschluss absitzen lisst und
endlich Afiltrirt.  Da~ farblose Filtrat soll rothes
Lackmu~papier bliveu, aber Phenolphtaleinlosung
nicht roth firbep.

1) Fresenius, Qualitative Analy~e: Richter
Anorganische Chenie.

lensiure beobachtet. Das Nihere tiber diese
Versuche ergibt sich aus Nachstehendem.

Da iiberschiissige Soda, wegen ihrer alka-
lischen Reaction, die Untersuchung gestdrt
haben wiirde, so musste zunichst festgestellt
werden, ob die Reaction zwischen Bleizucker
und kohlensaurem Natrium eine sehr empfind-
liche wire. Dies ist nun der Fall, wie so-
gleich gezeigt werden soll. Als ich je 50 cc
einer Bleizuckerldsung vom spec. Gew. 1,244
bei 20° (nach F. Salomon 40 g Pb (C;H;0,),
~+3H,0 in 100 cc enthaltend) bei gewdhn-
licher Temperatur mit je 250 cc Wasser und
bez. 32,6, 32,2, 32,1 und 32,0 cc einer
Sodalésung vom spec. Gew. 1,155 bei 20°
versetzte, wurde keine Entwickelung von
Kohlensiure beobachtet. Nach 1 und 24 Stun-
den abfiltrirte Proben der in verschlossenen
Kolben aufbewahrten Flissigkeiten gaben
mit Soda in den ersten 8 Filllen keine Reac-
tion, im 4. aber bald eine Spur Triibung.
Essigsaures Blei erzeugte bez. sofort eine
starke, bald eine geringe, langsam eine Spur
und keine Fillung oder Tritbung. XEs waren
also etwa 32,05 cc der Sodalsung zur ge-
nauen Umsetzung erforderlich. Wie die vor-
stehenden Versuche zeigen, ist die Reaction
zwischen Bleizucker und Soda eine sehr em-
pfindliche, indem bei Anwendung von 32,1
und 32,0 cc der Carbonatldsung bez. Blei-
zucker und Soda Triibungen mit den Fil-
traten bewirkt hatten.

Die Reste der 24 Stunden verschlossen
aufbewahrten Flussigkeiten gaben Filtrate,
welche bez. alkalisch, kaum eine Spur sauer,
schwach sauer und etwas stirker sauer auf
meine neutrale Lackmustinctur und ebensolches
Papier (Z. anal. 1886, 327) reagirten. Beim
Liegen der Papiere an der Luft ergab sich
bez. eine stirker alkalische, alkalische, Spur
alkalische und Spur saure Reaction. Das
Gleiche war beim Kochen der Filtrate der
Fall. Hiernach enthielten jene Filtrate nicht
freie Essigsidure, sondern etwas freie Kohlen-

sdure. Letztere wurde auch noch durch
Einleiten der beim Xochen austretenden
Dimpfe in Barytwasser identificirt. Das

Auftreten der Kohlensdure hing nicht etwa nur
vom angewendeten destillirten Wasser oder
von der Sodaldsung ab, da beim Kochen
von 250 cc des Wassers fiir sich oder nach
Zusatz von 33 cc der Sodalésung weniger
Kohlensiure entwich (siehe unten). Auch
der Verdacht, dass die ausgetretene Kohlen-
sdure etwa aus einer geringen Menge geldst
gebliebenen Bleicarbonates entstanden wire,
ist auszuschliessen, denn bei dem Versuche
mit 32,6 cc Sodaldsung hatten nach 1 und
24 Stunden abfiltrirte Proben der Fliissig-
keit mit Schwefelammonium keinerlei Reac-
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tion mehr auf Blei ergeben, wihrend dies
allerdings bei den #ibrigen drei Versuchen
weniger oder mehr der Fall gewesen war,
indem Schwefelammonium mit den Filtraten
eine Spur bréunliche, briunliche und hell-
braune Firbung erzeugt hatte. Beim Kochen
jener Filtrate war ibrigens nur wenig Koh-
lensiure aufgetreten, denn die aus dem ent-
standenen kohlensauren Baryum erhaltenen
Mengen Baryumsulfat hatten bei den 4 Ver-
suchen bez. nur 0,0064, 0,0052, 0,0042 und
0,0050 g CO, entsprochen, wihrend schon
beim Kochen des Wassers fiir sich 0,0026 g
und unter Zusatz von Soda 0,0030 g CO,
ausgetreten waren. Bei ausschliesslicher
Bildung von 6 Pb CO;.Pb (0OH), hitten bei
jenen 4 Versuchen 0,3317 g CO, frei werden
miissen. Da statt deren im Mittel nur etwa
0,02 g gefunden worden sind, so war unter
den von mir beobachteten Versuchsbedin-
gungen vorwiegend neutrales und nur spuren-
weise basisch kohlensaures Blei entstanden.

Das kohlensaure Blei soll®) in iiber-
schiissiger Sodaldsung auch in der Kilte
nicht ganz wunléslich sein. Diese Angabe
kann ich bestitigen, wobei ich aber bemerke,
dass die Gegenwart eines geringen Soda-
iiberschusses zur volligen Ausfidllung des
Bleies erforderlich ist. 50 cc einer Blei-
zuckerlosung von der Dichte 1,07 brauchten
10,4 cc jener Sodalésung, damit nach 1 und
24 Stunden abfiltrirte Proben, selbst bei
lingerem Stehenlassen, weder mit Bleizucker
noch mit Soda eine Triibung ergiben. Als
nun 50 cc der Bleilésung, auch hier ohne
Wasserzusatz, mit verschiedenen Voluminibus
der Sodalésung 1 und 24 Stunden stehen
gelassen wurden, lieferten die Filtrate mit
einer verdiinnten Aufldsung von Schwefelam-
monium die in Tabelle I aufgefiihrten Fir-
bungen. Nach den Resultaten in folgender
Tabelle wird thatsdchlich frisch gefilltes
kohlensaures Blei von iiberschiissiger Soda-
16sung etwas aufgenommen, aber nur recht
wenig.

Tabelle 1.
CE e
3 :E Stunden des Stehenlassens
P -
cE® 1 | 24
10,4 Spur briiunlich | Spur briiunlich
10,6 IKaum Spur britunlich;  Keine Firbung
10,8 Keine Farbung Ehenso
11,4 Ebenso Ebenso
124 Ebenso ‘ Ehenso
15,0 Spur briiunlich Ebenso
21,0 Leicht briunlich Spur britunlich
50,0 Briunlich Leicht hriunlich

%) Fresenius, Qualitative Analyse.

b) Verhalten von Bleizucker gegen
neutrales schwefelsaures Natrium. Bei
Zersetzung des bekanntlich sauer auf Lackmus
reagirenden Bleizuckers mit Dinatriumsulfat
fillt neutrales schwefelsaures Blei aus. Eine
Bleizuckerlsung (25 cc vom spec. Gew. 1,07)
wurde mit 1 Vol. Wasser und etwa 3 mal so-
viel einer kaltgesittigten Natriumsulfatlosung
(25 cc) versetzt, als geniigt haben wiirde
(etwa 7,5 cc), damit das Filtrat mit schwefel-
saurem Natrium beim Stehenlassen eben keine
Tritbung mebr erzeugte, und nach 24 Stun-
den filtrirt. Es ergab sich so eine auf Lack-
mus auch in der Hitze vdllig neutral re-
agirende Flussigkeit. Dies galt aber nur
fir das Ausgehen von reinem, unzersetztem
Bleiacetat. Als nidmlich ein Priparat des
letzteren verwendet wurde, welches iber 1
Jahr in einem Papierpackete gelegen hatte,
resultirte unter sonst unverinderten Bedin-
gungen ein Filtrat, welches auch nach dem
Kochen etwas sauer reagirte. Beildufig be-
merkt, verbrauchte das gesammte Filtrat nur
0,3 cc Normallauge, entsprechend 0,018 g
Essigsiure. Das Auftreten dieser sauren
Reaction hing natiirlich davon ab, dass sich
der fragliche Bleizucker an der Luft unter
Bildung von kohlensaurem Blei und frejer
Essigsiure etwas zersetzt hatte.

Die Erkennung des Endpunktes ist bei
der Ausfillung von Bleizuckerlésungen mit
schwefelsaurem Natrium nicht so leicht, wie
bei derjenigen mit Soda oder phosphorsaurem
Natrium (siehe unten), da mannach Zusatz von
soviel Natriumsulfat, dass letzteres im Filtrate
auch beim Stehenlassen iiber Nacht eben
keine Triibung mehr bewirkt, noch ziemlich
viel des Salzes hinzufiigen kann, ohne dass
bei ruhigem Stehenlassen essigsaures Blei
selbst in 24 Stunden eine Triibung hervor-
brichte. Wenn man dagegen bei Anstellung
der Prifung die Gefisswinde mit einem
Glasstabe reibt, so erweist sich die Reaction
zwischen Bleizucker und Natriumsulfat als
eine sehr empfindliche, indem sich alsdann
schon geringe Uberschiisse des einen oder
des anderen dieser Salze erkennen lassen.
Erst nach Zusatz von viel iiberschiissigem
schwefelsaurem Natrium verschwindet nahezu
die Reaction mit Schwefelammonium, viel
frither dagegen und vollstindig diejenige mit
Essigsidure und Ferrocyankalium. Beilingerem
Stehenlassen der Fliissigkeiten wird die Ab-
scheidung des Bleisulfats eine vollstindigere.

Die Richtigkeit dieser Angaben erhellt
aus Tabelle II. Bei den dort aufgefithrten
Versuchen wurden je 25 cc einer Bleizucker-
16sung vom spec. Gew. 1,07 mit 25 cc Wasser
und wechselnden Mengen einer kaltgesittig-
ten Auflésung von neutralem Natriumsulfat
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versetzt, um nach 1, 5 und 24 Stunden zu
filtriren und Proben der Fliissigkeiten mit
den verschiedenen Reagentien zu versetzen.
Ich bemerke noch, dass bei Zusatz von 7 cc
der Sulfatlsung und Filtriren nach 1 und
24 Stunden letztere in den Filtraten beim
Reiben der Gefisswinde noch eine Spur Ab-
scheidung bewirkt hatte, wihrend dies unter
Zusatz von 7,5 cc nicht mehr der Fall war
und alsdann essigsaures Blei schon eine
Spur Fallung erzeugte.

sauer auf Lackmus, wihrend Dinatriumphos-
phat bekanntlich®) eine alkalische Reaction
zeigt.

Nach den Resultaten von Tab. III ist die
Reaction zwischen Bleizucker und Dinatrium-
phosphat eine sehr empfindliche. Wendet man
nur soviel des Phosphats an, dass letzteres eben
keine Fillung mehr bewirkt, so hilt die Flis~
sigkeit pur Spuren von Blei und Phosphor-
sdure in Losung. Die Anwendung eines ge-
ringen Uberschusses an phosphorsaurem Natri-

Tabelle 11.

- —
S.

2”‘5 Schwefelammonium Ferrocyankalium und Issigsiure

aE nach n Stunden nach n Stunden

3 1 ) | 24 1 1 5 | 24
7,5] Missige Fillung | Missige Iilllung ‘ Massige Fillung | Rasch Tritbung | Rasch Triibung | Rasch Tritbung
8 | Geringe Fiallung | Geringe Fiillung | Greringe Fallung | In ¥/, Min. Triib. | In 3 Min. Spur T. |In 10Min.SpurT.
9 | Spur Fillung | Spur Fillung | Spur Fillung Keinerlet Reaction

10 | Braunfirbung | Braunfirbung | Braunfirbung Ebenso

13 | Briwunl. Farbung, Briunl. Farbung! Briunl. Farbung

25 1 Leicht briunl. F.| Leicht briunl. ¥.j Leicht briunl. F,

50 Ebenso Spur briunl. F. ‘ Spur briunl. .

Aus den Resultaten erkennt man u. a.
auch, dass, unterschiedlich vom Verhalten
des kohlensauren Bleis gegen Soda, schwe-
felsaures Blei von Natriumsulfatlgsung
weniger aufgenommen wird als von Wasser.
Aber auch beim Versetzen von 10 cc der
Bleizuckerlosung mit 50 ce der Sulfatlésung,
mit oder ohne Wasserzusatz, resultirten nach
1 bez. 24 Stunden Filtrate, welche mit
Schwefelammonium noch eine Férbung liefer-
ten, nidmlich eine Spur briunliche bez. eine
kaum Spur briunliche, wahrend die Sulfat-
16sung an sich keinerlei Reaction mit dem
Sulfide gegeben hatte.

|
|
|
|
|

um fiihrt zu einem bleifreien Filtrate. Um nun
zu entscheiden, ob das ausfallende phosphor-
saure Blei in viel iiberschiissiger Natrium-
phosphatlosung etwas 16slich sei, versetzte
ich 25 cc jener Bleizuckerldsung, ohne Was-
serzusatz, mit 50 cc der Phosphatlésung,
filtrirte nach 1 und 24 Stunden und ver-
setzte die ammoniakalisch gemachten Fliissig-
keiten mit Schwefelammonium. Dabei er-
gab sich in beiden Fillen keinerlei Reaction
auf Blei. Es ist also das phosphorsaure
Blei in der sauren Fliissigkeit auch bei
Gegenwart von viel fiberschiissigem phos-
phorsaurem Natrium nicht merklich 18slich.

Tabelle 111,

pﬁﬁnlaffﬂg Natrinmphosphat,  Bleizucker Ammoniak u. Schwefelammonium Molybdinsiureldsung
angewandt | in der Wirme
14,3 Tritbung Keine Tritbung | Schwache Fillung Keine Reaction
144 desgl. ; desgl. | Leicht briunliche Fairbung Kaum eine Reaction
145 Keine Tribung 1 Tribung | Spur briunliche Farbung Schwache Reaction
14,6 desgl. desgl. Kauwm Spur briunliche Farbung | Deutliche Reaction
14,8 desgl.
15,0 Keine Reaction
16,0 desgl.

¢) Verhalten von Bleizucker gegen
Dinatriumphosphat. Als je 25 cc einer
Bleizuckerlgsung vom spec. Gew. 1,07 mit
25 ¢c¢ Wasser und wechselnden Voluminibus
einer Aufldsung von phosphorsaurem Natrium
(Dichte 1,04 bei 20° versetzt wurden,
gaben nach 1 und 24 Stunden (Resultate
anscheinend die nimlichen) abfiltrirte Proben
die in der Tabelle III aufgefihrten Reac-
tionen. Simmtliche Filtrate reagirten stark

Ch. 94.

II. Versuche mit basisch essigsqurem Blei,

a) Verhalten von Bleiessig gegen
Soda. Als ich Bleiessig (20 cc) mit 10 Vol.
Wasser verdiinnte und nun soviel (9,25 cc)
der obigen Sodaldsung hinzufiigte, dass die
nach 1 und 24 Stunden (Resultate anscheinend
die gleichen) filtrirte Flissigkeit durch kohlen-

6 Vgl. z. B. Fresenius, Quantitative Analyse,
6. Aufl. Bd. II, 5. 262.
60
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saures Natrium bei lingerem Stehenlassen
eben nicht mehr gefillt wurde, reagirte das
Filtrat neutral, auch nach dem Xochen.
Dasselbe enthielt noch eine Spur Blei geldst,
welches aber durch etwas mehr Sodaldsung
(0,15 cc) beseitigt werden konnte. Bei An-
wendung eines grossen Uberschusses von
Soda ging wieder etwas Blei in Lgsung.
Die Richtigkeit dieser Angaben geht aus
der Tabelle IV hervor. Darnach ist die
Reaction zwischen Bleiessig und Soda eine
sehr empfindliche. Um das Verhalten des
Niederschlages gegen Soda noch niher zu
untersuchen, versetzte ich 10 cc Bleiessig
(ohne Wasserzusatz) mit 50 cc der Soda-
16sung, filtrirte nach 1 und 24 Stunden und
prifte die Filtrate mit Schwefelammonium.
Dabei resultirte in den beiden Fillen nur
eine briunliche Farbung. Die iiberschiissige
Soda vermochte somit auch hier nur wenig
Blei in Lésung zu bringen.

der Gefisswinde mit einem Glasstabe im
ersteren Falle mit schwefelsaurem Natrium und
im zweiten mit Bleiessig schwache Abschei-
dungen. Unter Anweandung obiger Volume
der Sulfatldsung oder eines Uberschusses der
letzteren (bis zu 50 cc) ergaben sich bei
24 stiindigem Stehenlassen Filtrate, welche
auch nach dem Kochen neutral auf Lackmus
reagirten.

Ebenso wie das neutrale schwefelsaure
Blei ist der bei Anwendung von Bleiessig
entstehende Niederschlag weniger lgslich,
wenn viel fiiberschiissiges Natriumsulfat an-
gewendet wird. Auch hier enthalten die
Fliissigkeiten nicht so viel Blei gelést nach
langem wie nach kurzem Stehenlassen. Die
beiden letzteren Thatsachen gehen aus den
in Tabelle V enthaltenen Versuchen hervor,
bei welchen ein Gemisch von 10 cc Bleiessig
und 100 cc Wasser mit verschiedenen Volumi-
nibus jener Natriumsulfatlosung versetzt,

Tabelle 1V.

- <! 4 Q

ceSodaldsung | posction des Filtrates , Im Filtrate erzeun‘te -

angewzndt Soda 1 Bleiessig | Schwefelammoninm
9,0 Deatlich sauer Tribung Keine Tribung Missige Fillung
9,2 Spar sauer Spur Trabung desgl. Spur Briunung
9.3 Spur alkalisch Keine Tritbung Spur Trabung Kaum Spur Briunung
9.4 Deutlich alkalisch desgl. [ Trabung Keine Reaction
15,0 Kaum Spur Briunung
20,0 ! | Spur Briunung
50.0 l [ Leichte Briunung

b) Verhalten von Bleiessig gegen
neutrales schwefelsaures Natrium.
Auch die Reaction zwischen Bleiessig und
schwefelsaurem Natrium ist genfigend em-

nach 1, 6 und 24 Stunden Proben abfiltrirt
und diese einerseits mit Schwefelammonium,
| andererseits mit Essigsiure und Ferrocyan-

kalium versetzt wurden.

Tabelle V.
,::5 i"‘é Schwefelammonium nach n Stunden Essigsiiure und Ferrocyankalium nach n Stunden
=]
DEE 16 24 1 ! 6 | 24
6 Seﬁlﬁfﬁ?e | l Selir starke | gofort Fillung ‘ Sofort Fillung
7 élesvl Sel { Miissige F;‘iDI]ung desgl. " Fast sofort Fillung
tarke clhwache | .. ) . Nach 3 Minaten
8 ‘ Fillung Filling | Spur Fiallung { Sofort Tribung | Sofort Tru.bung scliwache Tritbung
9 Sclhiwiichere Braune Hellbraune lesal | Nach 1 Minute lNach 10 Minuten Spur
Fillong Firbung Farbung daesgl. Trubung Triahung
10 desel Hellbraune Briunliche desal Nach 1 Minute | Nach langem Stehen
Set Firbung Firbung o8 bpur Trithung \ kaum Spur Trithung
19 Schwaclie | Briunliche des <ol R
Fillung Farbung | esgl. desgl. Keine Reaction
15 desgl. desgl. Spu%;;{ﬁll;nhche Rasch Tribung de~gl. desgl.
= o Kaum Spurbriun-|  Sehr rasch o
25 desgl. liche Firbung Trihung ; desgl.
< Fast sofort
50 desgl. | desgl. T;ubbung desgl.

pfindlich fir unsere Zwecke. Als ich nim-
lich 10 cc Bleiessig mit 100 cc Wasser und
7 bez. 8 cc einer kaltgesittigten Natriumgul-
fatlésung versetzte, gaben Proben der nach 24
Stunden filtrirten Fliissigkeiten beim Reiben

Zu den Versuchen der Tab.V erwihne ich
noch, dass beim Abfiltriren nach 3 Stunden
schon unter Anwendung von 10 bis 15 cc der
Sulfatldsung Ferrocyankalium nicht mehr so-
gleich eine Triibung bewirkte, aber doch noch
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sehr rasch, ndmlich fast sofort. Nach jenen Ver-
suchen ist beim Ausfidllen von Bleiessig mit
schwefelsaurem Natrium ein etwas grésserer
Uberschuss an letzterem erforderlich, um in
24 Stunden eine nahezu vollstindige Ab-
scheidung des Bleies zu erzielen, bez. ein
Filtrat zu erhalten, welches mit Essigsiure
und Ferrocyankalium keine Reaction mehr
liefert, als bei der Zerlegung von Bleizucker.
Dass ferner im ersteren Falle nach nur
1stindigem Stehen noch bei Anwendung
eines grosseren Uberschusses an Natrium-
sulfat die Reaction mit Ferrocyankalium auf-
tritt als im zweiten, wird wenigstens theil-
weise dadurch erklart, dass in jenem Falle
hiufig schon Essigsiure allein eine Triibung
bewirkte, wie aus der Tabelle VI hervor-
geht. Bei den dort wiedergegebenen Ver-
suchen wurde sonst wie bei den vorigen ver-
fahren, aber das Filtrat nur mit Essigsiure

versetzt.
Tabelle V1.

ce Sulfat- Essigsiiure erzeugte nach n Stunden
angowandt 1 , 24
6 Keine Trubung "' Keine Trabung
7 de~gl. [ desgl.
8 Bald Trubung | desgl.
9 desgl. de-gl.
10 desgl. desgl.
12 desgl. ! desgl.
15 desgl. de~gl.
25 Sehr ras¢h Triubung desgl.
50 Fast sofort Trubung desgl.

Diese Resultate zeigen, dass das Blei
durch Natriumsulfat schneller aus Bleizucker-
16sung als aus Bleiessig abgeschieden wird.
Der Unterschied erweist sich namentlich sehr
deutlich bei den Versuchen mit viel iberschiis-
sigem schwefelsauren Natrium.

Wie aus den Versuchen iber das Ver-
halten von Bleiessig Ph. G. ITII gegen Na-
triumsulfat hervorgeht, ist letzteres nicht im
Stande, bei nur 1stiindigem Stehenlassen das
Blei so vollstindig abzuscheiden, dass im
Filtrate Essigsiure und Ferrocyankalium
keine Triibung mebr bewirkten. Letztere
erzeugten vielmehr bei Anwendung eines nur
missigen Uberschusses an schwefelsaurem
Natrium sofort eine Tritbung und bei Zusatz
eines bedeutenderen bez. grossen Uberschusses
rasch bez. fast sofort eine Triibung.

Nach dem soeben Gesagten konnte es
den Anschein haben, als ob der Anwendung
des schwefelsauren Natriums zur Abscheidung
des Bleies bei der Analyse Hindernisse im
Wege stinden, oder wenigstens als ob die-
selbe ein lingeres Stehenlassen der Flissig-
keiten vor der Titrirung mit Fehling’scher
Lssung erheischte. Was nun speciell die
Weinanalyse anbelangt, sohabe ich S.2364d.Z.

gezeigt, dass diejenigen Mengen Bleiessig
(Y10 Vol.), welche bei meiner”) Vorbereitungs-
methode erforderlich sind, die Resultate der
Fehling-Soxhlet’schen Titrirungen mit
der 4fach verdiinnten Kupferlgsung so wenig
beeinflussen, dass eine Abscheidung des Bleis
iiberhaupt unndthig ist. Nur fiar den Fall
der Weine mit weniger als 1 Proc. Zucker
rieth ich die letztere an, um das Ausfallen
von Ferrocyanblei bei der schliesslichen Prii-
fung mit Essigsdure und Ferrocyankalium
zu vermeiden, wodurch die Erkennung des
Endpunktes bei der Titrirung erschwert
werden wiirde. Fiir den genannten Zweck
empfah]l ich das schwefelsaure Natrium statt
der Soda, weil man bei Anwendung des
ersteren nicht ndthig hat, zuvor den durch
Bleiessig hervorgerufenen Niederschlag abzu-
filtriren, wihrend dies bei Gebrauch der
Soda zu geschehen hitte, da diese dem
Niederschlage wieder gefirbte Substanzen
entziehen wirde. Da ich nun sehr zucker-
arme Weine im unverdiinnten Zustande mit
der nicht verdiinnten Fehling’schen Lisung
titrire®), wihrend ich sonst stets mit der
4fach verdiinnten Ldsung arbeite, so kdnnte
man auf Grund der obigen Versuche meinen,
dass bei der Analyse solcher Weine, wenn
man nach der Behandlung mit Natriuth-
sulfat bald titrirte, stets sofort die Fillung
von Ferrocyanblei auftreten miisste. Dies
ist aber nicht der Fall, wie ich auf Grund
einer lingeren Erfahrung behaupten kann.
Und zwar gilt dies nicht nur fiir die directe
Ausfillung der Weine mit Bleiessig, sondern
auch fiir diejenige nach dem Neutralisiren
und Verdampfen, welche ich s. Z.") empfohlen
habe. Wie bereits ausgefiibrt worden ist,
ergeben sich bei der Ausfillung neutralisirter
Weine mit missigen Mengen Bleiessig neu-
trale oder leicht saure Filtrate, weil die
Farbstoffe u. s. w. als basische Verbindungen
niederfallen. Bei der Verarbeitung nicht
neutralisirter Weine, welche mehr Bleiessig
erfordern (d. Z. 1891, 340) als die abge-
stumpften, geht der uberschiissig zugesetzte
Bleiessig natiirlich theilweise in Bleizucker
iber, aus welchem durch schwefelsaures Na-
trium das Blei rasch abgeschieden wird.
Jedenfalls wird bei der Ausfillung eines
neutralisirten oder nicht neutralisirten Weines
mit Bleiessig ein Theil des letzteren unschid-
lich gemacht. Ich habe ferner gefunden, wie
S. 236 d. Z. mitgetheilt wurde, dass zur Vor-
bereitung selbst siiditalienischer Verschnitt-
weine nach dem Neutralisiren und Entgeisten
stets !/}, Vol. Bleiessig ausreichte. Und wenn

7y L’Orosi 1888, 325: Z. angew. Cliem. 1889, 477,
538: 1891, 340, 599.
#) L’Oro»i 1888, 325: Z. angew. Chem. 1889, 477.
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man darauf ein hinreichendes Vol. (!, Vol.)
gesittigter Natriumsulfatlésung hinzufiigte,
so ergaben sich bei der Titrirung niemals
Stérungen, auch wenn der Bleiniederschlag
nach ziemlich kurzer Zeit (1 Stunde) abfiltrirt
wurde. Hochstens lieferten die Filtrate bei
der Priifung mit Ferrocyankalium nach einiger
Weile eine weisse Trilbung, so dass man Zeit
hatte, festzustellen, ob Kupfer zugegen war
oder nicht. Es steht somit der Anwendung
des schwefelsauren Natriums zum genannten
Zwecke kein Hinderniss im Wege. Dies gilt
fur alle nicht siissen Weine, welche ich seit-
her untersucht habe, weisse und rothe, helle
und stark gefirbte, auch fiir sehr zuckerarme
(unter 0,1 Proc.).

¢) Verhalten von Bleiessig gegen
Dinatriumphosphat. Als je 5 cc Blei-
essig mit 50 cc Wasser und 12,4, 12,6 bez.
12,8 cc obiger Natriumphosphatlésung ver-
setzt wuarden, gaben nach 1 und 24 Stunden
abfiltrirte Proben im ersten Falle mit phos-
phorsaurem Natrium, im dritten mit Bleiessig
und im zweiten mit keinem der Reagentien
eine Tribung. Die Reaction zwischen Blei-
essig und Dinatriumphosphat ist somit eine
fur unsere Zwecke hinreichend empfindliche.
Die nach 24 Stunden erbaltenen Filtrate
reagirten in allen drei Fillen auch in der
Hitze stark sauer auf Lackmus, obgleich die
beiden angewandten Flissigkeiten alkalisch
gewesen waren. Nur im dritten Falle gaben
die Filtrate mit Molybdinsiurelosung eine
Phosphorsidurereaction, und zwar wurden nur
Spuren dieser Siure angedeutet.

Nach den mitgetheilten Versuchen geniigen
von Soda und Dinatriumphosphat schon sehr
geringe Uberschiisse, um (in Abwesenheit
von Zucker) aus Bleizuckerlgsung oder Blei-
essig das Blei rasch (in 1 Stunde) und voll-
stindig zu entfernen. Viel iiberschiissige
Soda 18st geringe Mengen von Blei wieder
auf, wihrend dies fir das phosphorsaure
Natrium nicht gilt. Aus Bleizuckerlosung
fallt schon ein geringer Uberschuss an Na-
triumsulfat das Blei in kurzer Zeit (1 Stunde)
so vollstindig aus, dass im Filtrate Essig-
sdure und Ferrocyankalium keine Fallung
mehr bewirken, wihrend auch nach lingerem
Stehenlassen selbst unter Anwendung von
viel fiberschiissigem schwefelsauren Natrium
Schwefelammonium noch eine Férbung mit
den Filtraten gibt. Weniger giinstig liegen
die Verhiltnisse bei der Ausfillung von
Bleiessig mit Natriumsulfat, indem hier selbst
bei Anwendung eines grossen Uberschusses
des letzteren, wenn bald (nach 1 Stunde)
filtrirt wird, Essigsiure und Ferrocyankalium
noch sofort oder rasch Triibungen bewirken,
wihrend allerdings bei lingerem Stehenlassen
(3 bis 24 Stunden) vor dem Filtriren selbst
bei Anwendung eines nur geringen Uber-
schusses an schwefelsaurem Natrium die Re-
action mit Essigsiure und Ferrocyankalium
erst allmihlich und bei Zusatz eines bedeu-
tenderen Uberschusses und Filtriren nach
24 Stunden iiberhaupt nicht mehr eintritt.

Was nun die Frage iiber die Zweck-
missigkeit der Benutzung von kohlensaurem,
schwefelsaurem oder phosphorsaurem Natrium

Tabelle VII.

cc Phosphat- Schwefelammoninom nach n Stunden Ferrocyunk:tliun; nach n Standen
16 e
angowandt 1 24 1 24
12,1 Geringe Fallung Spur Fallung Rasch Trihung ‘ Weniger rasch Trithung
19.4 Spur briunliche Kaum Spur briun- Keine Trabune | Keine Tritbung
) Firbung liche Farbung eine Trabung “ eind bung
K: braun- . .
12,6 dﬁ(?}llesjlﬁ)‘g;big‘gn Keine Reaction desgl.
12,8 Keine Reaction desgl.
50 desgl. desgl.

Dass ferner schon ein sehr geringer Uber-
schuss an phosphorsaurem Natrium im Stande
ist, aus Bleiessig rasch und vollstindig das
Blei abzuscheiden, und dass ein starker Uber-
schuss des Phosphates kein Blei wieder auf-
zuldsen vermag, geht aus der Tabelle VII
hervor. Bei den dort aufgefiihrten Versuchen
versetzte ich je b5 cc Bleiessig mit 50 ce
Wasser und wechselnden Voluminibus der
Lésung von Dinatriumphosphat, filtrirte nach
1 und 24 Stunden und priifte die Filtrate
einerseits mit Ammoniak und Schwefelam-
moninm, andererseits mit Essigsiure und
Ferrocyankalium.

zur Beseitigung des Bleis aus Bleizucker-
16sungen und Bleiessig bei Abwesenheit von
Zucker anbelangt, so spricht gegen die
Soda der Umstand, dass ein Uberschuss der-
selben die Fliissigkeit alkalisch macht, und
gegen das Phosphat die Thatsache, dass
dasselbe sauerreagirende Filtrate liefert, sofern
nur die erforderliche Menge des Salzes an-
gewendet wird. Mit schwefelsaurem Natrium
ergeben sich dagegen neutrale Flissigkeiten.
Das Sulfat verdient daher den Vorzug, ob-
gleich es das Blei niemals vollstindig und
ausserdem, wenigstens aus Bleiessig, auch
langsamer fillt als die beiden anderen Salze.
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Wie ich iibrigens weiter oben erwihnt habe,
boten sich nach der Abscheidung des Bleis
durch schwefelsaures Natrium bei der Ana-
lyse selbst sebr zuckerarmer Weine niemals
Schwierigkeiten bei der Titrirung dar, auch
wenn das schwefelsaure Blei nach ziemlich
kurzer Zeit abfiltrirt worden war.

Portici, Gabinetto di Tecnologia della R. Scuola
Superiore di Agricoltura.

Trockenschrank.
Yon
E. v. Wiilcknity.

Vor etwa zwei Jahren wurde fir das
Chemische Laboratorium in Oldenburg von
dem dortigen Klempuermeister W. Tebben -
johanns ein Trockenschrank hergestellt,
der sich seither gut bewihrt hat.

Der innere Schrank oder -eigentliche
Trockenraum ist 30 cm lang, 20 cm tief,
25 ¢m hoch, dachfsrmig an den 4 Seiten
aufsteigend bis zu 380 cm. In der Mitte
des Daches sitzt ein 7 cm hoher, der
leichteren Befestigung wegen im Querschritt
quadratischer Schornstein mit beweglicher
Ventilationsklappe. Der Boden des Innen-
schrankes besteht aus diipnem Kupferblech.
Alles Ubrige ist von Eisen.

In der Héhe von 2, 9 und 16 ¢m sind
im inneren Schrank doppelte Winkel an-
genietet, durch welche die gelochten Eisen-
blechplatten fiir die feuchten Stoffe einge-
schoben werden. Die Lochweite der einen
Platte ist 1 cm, der zweiten 3 cm zum
Einsetzen von Trichtern u. dgl. Zwischen-
rdume bei derselben mit Ldchern von 1 em
ausgefiillt. Bei der dritten Platte rechts
und links je 2 Offnungen von 5 c¢m zum
Einsetzen von Schaalen u. s. w., sonst 3 cm
und Zwischenriume 1 cm. TUm diesen
inneren Schrank ist eine #dussere Hille ge-
legt, die nach unten linger ist, also eine
Art Vorstoss nach unten bildet. Die Wan-
dungen der Hiulle stehen fiberall 2 ¢cm vom
inneren Schrank ab. In dem entsprechend
aufsteigenden Dach sitzt ebenfalls ein qua-
dratischer Schornstein, welcher 10 ¢m hoch
ist. Die Klappenaxe geht natiirlich auch
durch den dusseren Schornstein (s. Fig. 149).

Der Vorstoss ist aus doppeltem Eisen-
blech, geht 7 cm unter die Kupferplatte herab
und trigt in einem doppelten Seitenschlitz
mit Fihrung die Heizvorrichtung. Die
Fihrung ist unten an beiden Seiten offen
und der Schlitz mit Fihrung betrigt 10 cm,
geht 7 em tiefer als der Vorstoss.

Die Heizvorrichtung besteht aus einem
geschlossenen starken Gasrohr, welches ling-
lich rechteckig gebogen ist und an seinen
langen Seiten je 8 Brenniéffnungen hat. Die
Gaszufiihrung erfolgt nur von einer Seite
durch ein stéirkeres, rechtwinklig gebogenes,
kurzes Ansatzstiick, welches in seiner seit-
lichen Verlingerung die abstellbare Luftzu-
fahrung und einen Gashahn trigt. Die
Brennvorrichtung ist zum Abnehmen ein-
gerichtet und wird an der Seite der Gas-
zufithrung durch eine Fliigelschraube, welche

auf dem Gasrohr sich drehen lédsst, be-
festigt. In denselben Windungen dreht
sich auch die Abstellung der Luftzufithrung.

Fig. 149.

An der anderen Seite geschieht die An-
schraubung an die Fiuhrung durch einen
Schliissel mit Gewinde, welcher ein léng-
liches Stiick Eisen an ein von dem Brenner-
rohr herabgehendes, um dasselbe gebogenes,
starkes Blech driickt. Das Blech trigt noch
einen kurzen Ansatz, welcher genau in die

Fiihrung passt und verhindert, dass die
Flimmchen beider Langseiten eine ver-
schiedene Stellung zur Kupferplatte ein-
nehmen.

Die Flammen sind so angeordnet, dass
sie auf die Mitten der Hilften der Kupfer-
platte einwirken. Der innere Schrank ist
in seinem vorderen Theil linger geschnitten.
Diese Verldngerung ist umgebogen und mit
der #Ausseren Hiille vernietet. Sonach ist
der Trockenschrank von 8 Seiten (oben
ganz) mit einer warmen Luftschicht um-
geben. Die Thiir ist ebenfalls doppelt,
mit Holzknopf zum Andriicken ohne be-
sonderen Verschluss. Oben aussen, 4 cm
vom Rande, sind eine Reihe von Offnungen
(12) angebracht, je 3, cm weit, dgl
sind dieselben Offnungen an der Innenseite,



