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B. scheint dieselbe gar micht verstanden zu haben.
Gewiss wird Jeder.sofort den Unterschied erkennen
zwischen meiner und der sogen. ,pneumatischen®
Trocknung, er wird aber auch finden, dass davon
in meinem Einspruch gar nicht die Rede ist.

ad 3. Was soll man aber zu B.s Einwand
sub 3 sagen, da mir doch die directe Trocknung
mit Rauch- und Retortengasen seit December 1897
patentirt ist!

ad'4. In Heft 8, Jahrg. 1900 gab ich eine
Verwerthung von Holzkohlenklein an, die B. ein
Jahr spiter als ,sein Verfahren® bezeichpet. Dabei

ist ja-Nebensache, ob man das Gemisch von Holz- |

kohlenstaub und - brennbaren- Zusitzen nachher
brikettirt und verkokt. Ich verkoke direet u. zwar
nicht vor der Verwerthung, sondern wihrend der-
selben. B.’s Kritik, dass letztere unrationell sei,
muss ich als Fachmann ablehnen. Ich habe B.s
Arbeiten @ber ,moderne Holzverkohlung“ auch
nicht kritisirt, obgleich eine Musterverkohlung
etwas anders aussieht, als jene Arbeiten angeben.

Nach dieser Ausfihrang ist die Angelegenheit
fir mich erledigt.

Dresden-Plauen, August 1901.

Dr. Hermann Fischer.

Referate.

Physikalische Chemie.

C. Benedicks. Giebt es fiir den festen Aggre-
gatzustand eine Regel entsprechend der
Avogadro’schen fiir die Gase? Einige Be-
merknngen iitber die Hiirte der Metalle und
Legirungen. (Z. physikal. Chem. 86, 529.)

Es ist ziemlich sicher gestellt, dass die Hartung

des Stahls darauf zurtickzuftihren ist, dass das in

demselben enthaltens Carbid 'mit dem Eisen ecine

homogene feste Losung bildet, wihrend es im

weichen Eisen als mechanische Beimengung vor-

handen ist. Deshalb liegt die Hirte des weichen

Eisens zwischen der des reinen Eisens und des

Carbids; die bedeutend grossere Hirte des Stahls

bernht anf chemischen Griinden und. wird eben

darch dep 'Umstand bedingt, dass die Bestand-
theile des Stahls eine feste Losung bilden. —

Nach Verf. hingt die grossere Hirte der festen

Carbidlésung mit dem von der geldsten Substanz

ausgeiibten osmotischen Druck zusammen, da

ja durch die Auflésung des fremden Stoffs in
einem bestimmten Raum. des reinen Eisens die

Zahl der vorhandenen Atome zunimmt,

Spec. Gew.

Atomgewicht’

tive Menge der in einem bestimmten Raum vor-

handenen Atome, bezeichnet Verf, als Atomconcen-
tration. Diese Atomconcentration ist von Bottone
frither fir eine Reihe einfacher Elemente berechnet
und zugleich mit - der Harte derselben verglichen
worden, welche er daduorch bestimmte, dass er
eine schnell rotirende Eisenscheibe gleich tief in
die Untersuchungsobjecte eindringen liess. Die
gefundenen Zahlen stimmten mit den berechneten
sehr gut iberein, wodurch es ziemlich sicher be-
wiesen ist, dass die Harte -cinfacher Kérper von
der Atomconcentration abhingig -und ihr propor-
tional ist. Demnach wiirde sich die Avogadro-
sche Regel auch auf den festen Zustand anwenden
lassen. und hier formulirt werden konnen: Die

Hirte der verschiedenen einfachen Korper wichst

proportional der Anzahl der Moleciile (Atome) inner-

halb gleich grosser Volume (bei gleicher Temperatur).

Bei festen Losungen scheinen alle Umstande,
welche den osmotischen Druck erhdhen (abgesehen
von Temperatursteigerungen) auch . die Hirte zu
vergrossern. Das wird z. B. durch die grosse

Hirte des elektrolytisch. gewonnenen Eisens dar-

Den Quotienten also die rela-

\
|
|

gethan, welches Wasserstoff enthilt (in einer Probe
wurden 0,028 Proc. nachgewiesen) und mit diesem
wahrscheinlich eine feste Losung bildet. Die Wasser-
stoffmenge ist zwar absolut klein, -erscheint aber,
auf atomistische Verhiltnisse bezogen, wesent~
lich erheblicher, da die angegebene Menge 0,34 Proc.
Kohlenstoff dquivalent ist und ein Stahl mit diesem
(-Gehalt ziemlich gut Glas ritzt. — Ahnliche Ver-
haltnisse zeigen sich auch beim Chrom und
Wolfram, welche im Fisen loslicher sind als
Kohlenstoff und deshalb ungeachtet ihres hoheren
Atomgewichtes eine grossere Harte hervorbringen
konnen; eine vollige Apalogie zu dem oben ge-
schilderten Verhalten des Wasserstoffs zeigt sich
hier im Einfluss des Chroms, welches die Hirte
des Eisens stirker beeinflusst als das Wolfram,

-entsprechend dem Umstand, dass das erstere das

niedrigere Atomgewicht 52, das letztere das
Atomgewicht 184 besitzt. — Ebenso iibt ein Zu-
satz von Aluminiom (mit dem Atomgewicht 27)
einen stirkeren FEinfluss auf die Festigkeit des
Kupfers aus, als die gleiche Menge Zinn (vom
Atomgewicht 118). Ki.

0. Gros. VUeber die Lichtempfindlichkeit des
Fluoresceins, seiner substituirten Derivate
sowie der Leukobasen derselben. (Z. physi-
kal. Chem. 87, 156.)

Aus der umfangreichen Untersuchung set Folgen-

des hervorgehoben: Eine Reihe von . Leukobasen

des Fluoresceins und seiner Substitutionsproducte,
einer Anzahl von Triphenylmethanfarbstoffen,
ferner die Leukobase des Chrysanilins und des

Neutralblaus wurden in der Weise auf ihre Licht-

empfindlichkeit gepriift, dass ibre &therischen Lo-
sungen in Thonplatten eingesaugt und dem
Licht ausgesetzt wurden, nachdem zum Vergleich
des Verhaltens im Dunkeln die eine Hilfte der

Platte mit schwarzem -rauhen Papier bedeckt

war, Bei den zunichst untersuchten Verbindungen,
die sammtlich lichtempfindlich waren, zeigte sich
zugleich, dass die verindernde Wirkung nicht
etwa der durch das Licht bewirkten Temperatur-
erhdhung zuzuschreiben war, da die durch das
schwarze Papier vor der Lichtwirkung geschiitzten
und deshalb nicht oder nur wenig verinderten
Theile erheblich stirker erwirmt waren als die
belichteten. — Die Wirkung der verschiedenen
Theile des Spectrums wurde darch. Einschalten
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farbiger Gliser ermittelt.  Hierbei zeigte sich,
dass die Firbung der Leukobasen am stirksten
unter Rosa auftrat, ausserdem trat bei den
meisten Leukobasen ein zweites Maximum der
Firbung uoter der Complementirfarbe des ent-
sprechenden Farbstoffs ein. — Der Zusatz von
Salzen bringt mit relativ wenigen Ausnahmen
eine Auderung in der Geschwindigkeit der Reaction
hervor. Verzégernd wirkten Kupfersalze,  Chlor-
baryum und Quecksilberchlorid, wihrend die
untersuchten Cadmium-, Mangan-, Blei-, Molybdiu-,
Wolfram-, Uran- ete. Salze Beschleunigung be-
wirkten. Wie erwihnt, werden die meisten Leuko-
basen im Dunkeln nicht oxydirt, eine Ausnahme
machen jedoch bei den unter diesem Gesichtspunkt
untersuchten Leukobasen des Fluoresceins die
Nitroderivate, so dass die Nitrogruppe den Ver-
bindungen eine besonders gesteigerte Oxydations-
fahigkeit zu verleihen scheint.

Bei den Farbstoffen selbst beruht die Licht-
empfindlichkeit ebenfalls auf Oxydation, nicht,
wie zuweilen angenommen wird, auf Reduction,
Der Nachweis dieser Thatsache wurde durch
directe Messung des im Laufe der Belichtung ver-
brauchten Sauerstoffs mit Hilfe ven im Original
beschriebenen Apparaten gefiihrt.

Beziiglich des Einflusses des sntstandenen
Farbstoffs auf die Oxydation der Leukobasen sei
erwahnt, dass derselbe Anfangs beschleunigend
wirkt; ebenso wird die Lichtempfindlichkeit der
Leukobasen sowokl wie der Farbstoffe durch die
Anwesenheit fremder Farbstoffe stark erhdht.
Wahrscheinlich wird * diese katalytische Wirkung
der Farbstoffe durch Lichtabsorption’ erregt; des-
halb erstreckt sich die Empfindlichkeit der Leuko-
base nicht nur auf die von ihr selbst absorbirten
Strahlen, sondern auch auf die von dem ent-
stehenden Farbstoffe absorbirten. Ki.

C. Ernst. Ueber die Katalyse des Knallgases
durch colloidales Platin. (Z. physikal. Chem.
37, 448.)
Bekanntlich haben Bredig- und - Miller- von
Berneck (vgl. diese Zeitschr. 1900, 85) durch
Zerstaubung von Platinkathoden im Lichtbogen
‘unter Wasser eine colloidale Platinlosung erhalten,
welche den Fermenten sehr #huliche Eigenschaften
zeigte und wie diese Wasserstoffsuperoxyd kata-
lytisch zersetzte. Da nun durch die Versuche von
Dobereiner, Dulong und Thenard, Béttgor,
Faraday und Anderen bekannt war, dass Platin,
besonders in Form von Mohr, auch katalytische
Wirkungen auf ein Gemisch von Wasserstoff und
Sauerstoff ausiibte, wobei spontane Vereinigung

- H. G, Greenish und Upsher Smith.

der letzteren in mehr oder minder heftiger Re-
action eintrat, so wurde versucht, ob auch die
colloidale Platinlésung im Stande war, die Ele-
mente des Kpallgases zur Reaction zu bringen.
Die Katalyse vollzieht sich in der That in er-
warteter Weise; als Reactionsproduct tritt aus-
schliesslich Wasser auf, im Gegensatz zu den Re-
sultaten von Schénbein, Traube, Erlenmeyer,
Engler und Anderen, welche bei langsamen Oxy-
dationen, Traube auch beim Verbrenuen von
Wasserstoff, das Auftreten von Superoxyden, be-
sonders Wasserstoffsuperoxyd und Ozon, nachge-
wiesen haben. — Als wahrer katalytischer Process
erwies sich die Reaction dadurch, dass die colloi-
dale Platinlosung auch dorch die Katalyse ihrer
millionenfachen molaren Menge nicht an Activitat
verliert, und die Analogie mit der Katalyse des
Wasserstoffsuperoxydes und weiterhin mit der
katalytischen Wirkung der Fermente tritt aunch
hier wieder in der mehr oder minder hemmenden
Wirkuog einer Reibe von als Fermentgifte wir-
kenden Stoffen ein. Die Wirkung dieser Stoffe
ist quantitativ verschieden, am starksten wird die
Katalyse durch den Einfluss vou Blausiure, Jodeyan
und Natriumthiosulfat beeintrichtigt, am wenigsten
durch arsenige Siure und Phenol, ganz wie es auch
von Bredig bei der Zersetzung des Wasserstoffsuper-
oxyds beobachtet worden ist. Ameisensiure da-
gegen steigert die katalytische Wirkung, trotzdem
sie einen Theil des Platins in Flocken ausscheidet,
was fbrigens nenerdings auch bei der Wasserstoff-
superoxydzersetzung beobachtet worden ist. — Im
Ubrigen ist die in der Zeiteinheit vereinigte
Knallgasmenge der absoluten Platinmenge direct
proportional und, soweit es sich um ein Gas
handelt, dessen Bestandtheile genau der Zu
sammensetzung des Knallgases entsprechen, auch
direct proportioual der Concemtration des Gases.
Ist ein Uberschuss von Wasserstoff oder Sauerstoff
vorhandeh, so verhilt sich derselbe lediglich als
Verdiiunungsmittel. Der Temperaturcoéfficient ist
sehr klein und wird bei héheren Temperaturen
negativ. K.

Ueber die
Loslichkeit einiger wichtiger Salze, (Pharm.
Journal 66, 774, 806 ff.)

Die Verfasser haben die Loslichkeit einer grosseren
Avzahl von hiufig gebrauchten Verbindungen
genau bestimmt und dabei verschiedene, mehr oder
weniger grosse Abweichungen von den Angaben
der Arznei- und Lehrbicher gefunden. Die Er-
gebnisse der Arbeit sind aus' nachstehender Za-
sammenstellung zu ersehen.

i i lost sich bei 1
Bin Theil o, ‘ o, Theilen Wasser

Ammoncarbonat, NyH,, C, 0, 62 16,6 3,94
Kaliumbicarbonat, KHCO, . 61 16 3,21
Natriumbicarbonat, NaHCO, . . . 60 15,5 11,08
Kaliumearbonat (83,5 Proe. K;CO,) . 60 15,5 0,75
Natriumcarbonat, Na,CO,; -~ 1011,0 . 59 15 1,66
thhmmcarbonat, Li, CO; . . 60 15,5 12,8
Ammonphosphat (NH,), HPO . . 58,6 14,7 0,76
Natriumphosphat, Na.2HPO4 + 12H,O 59 15 6
Kaliumnitrat, KNO; . . 60 15,6 3,17
Kallumpermanganat KM.nO4 60 15,5 18,7
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i i lost sich bei n
Ein Theil op 0o Theilen Wasser
Natriumarseniaf, Na,HAsQ, . . 60 15,5 4,88
N«Ltrlumhypophosph]t (85 Proc. NrL_H2PO ) 60 15,5 0,78
Natriumnitrit, NaNO, . . 60 15,6 1,36
Natrmmsahcylat (06H 0. CO0 Na) + Hzo . 59,5 15,3 0,88
Natrinmsulfit (93 Proc. Na,SO; 4+ TH,0). . . 60 15,5 1,86
Natriumsulfophenylat, CoH,OH.80,.0Na + 211, 0 58,5 14,7 5,48
Bleiacetat, Pbh (C;H;04)5 -+ 3H, O . 60 15,56 2,37
Kaliumacetat (90 Proe. CHj. (JOOI() 59 15 0,379
Kalinmehlorat, KCIOQ,. . . . 60 15,5 16,53
Kahumdlchromat K, CrO,. Cqu . 60,5 15,8 9,93
Ammonbenzoat, C(H5 COO.NH, . . 58 14,4 5,1
Natriumbenzoat (97 Proc. CgH; . COON L) 59,5 15,3 1,68
Borax, Na,B,0,-10H,0 . . 61,75 16,5 23,69
Kahumsulfat K2 SO0, . . . 60,5 15,8 9,65
]\atnumsulf’lt Nay SO, -{—10}120 . 58.5. 14,7 2,88
Na,mumsulfat Na, 50, + 10H,0 . 59,5 15,3 2,68
Nmtnumsulfat Na, SO, + 1011,0 . 60,5 15,8 2,44
Kalk, CaO . . 60 15,5 780
Ka.lkhydrat Ca (OH) . 60 15,5 590
Kaliumhydroxyd (87,5 Proc. KOH) . 60 15,6 0,772
Kaliomertrat (94 Proc. C;H,OMH . (C OO]&) ) 60 15,6 0,61
Kalinmtartrat (K;C,H,04), -+ H,0 . 62 16,6 0,658
Kaliumbitartrat (97 Proc (cH. OH)ICA K. CO OH) 58 14,4 218,6
Natrinmkaliomtartrat (CHOH),.COO Na.COOK +4H,0 59 15 1,392
D.

C. N. Riiber. Eine Modification des Landsberger-
schen Apparates zur Bestimmung der Siede-
punktserhthung. (Berichte 34, 1060.)

Die Landsberger’sche Methode lezdet an dem

Ubelstand, dass man zu ihrer Ausfihrang nicht

unerhebhche Mengen reiner Losungsmittel ver-

braucht. Dieser Fehler wird in dem neuen Ap-
parat des Verf. vermieden. Hier werden die

Dampfe des Losungsmittels in einem kleinen Glas-

kolben von etwa 200 cem Inhalt entwickelt, ge-

langen durch ein Steigrohr in das zur cigentlichen

Bestimmung dienende, mit Thermometer versehene

Gefdss, in welchem sie die zu untersuchende Lé-

sung dorchstrémen und welches sie durch eine

seitlich angebrachte Offnung wieder verlassen.

Von hier gelangen sie in einen zwischen Entwicke-

Jungs- und Bestimmungsgefiss angebrachten Kugel-

kithler, werden condensirt und fliessen dann in

das Entwickelungsgefiiss zuriick. Zum Ausgleich

des Druckes dient ein zwischen Kihler und Ent-

wickelungskolben seitlich angesetztes Glasrohr.
Kl

Analytische Chemie.

J. M. Camp.
(Stahl u. Eisen 21, 640.)
Verf. giebt ein vereinfachtes Verfahren zur Be-
stimmung von Schwefel und Phosphor in Koks
und Kohle. Die fein zerkleinerte Koksprobe wird
eine Stunde lang bei 1000 getrocknet, 5 g der
Substanz in der Muffel verascht, der Riickstand
in einen 30 cem fassenden Platintiegel gebracht,
5 cem Salzsiure und 10 cem Flusssiure zugesetzt
und gelinde erhitzt. In 20—30 Minuten ist die
Flissigkeit verdampft; man nimmt mit 15 cem
verdiionter Salzsiure auf, bringt den Tiegel-
inhalt in ein Becherglas, giebt einen Zusatz von
5 cem starker Salpetersiure, verdinnt mit Wasser
auf ca. 75 cem und kocht 1—2 Minuten. Die
von Kieselsiure und Kohlenresten abfiltrirte Losung

! und in eine zweite Porzellanschale filtrirt.

_Phosphor in Koks und Kohle, |

wird mit 25 cem starkem Ammoniak versetzt, der
ausfallende Niederschlag von Eisenhydroxyd und
Thonerde in Salpetersgure gelost, nach Zugabe von
5 cem iiberschiissiger Salpetersaure auf 859 er-
hitzt und mit 75 cem Molybdatlosung gefallt.
Nach finf Minuten labgem Riihren wird durch ein
gewogenes Filter filtrirt, der Niederschlag mit
2-proc. Salpetersiure gewaschen und 1 Stunde bei
1151809 getrocknet. 1,63 Proc. seines Ge-
wichtes wird als Phosphor gerechnet. Kohle wird
erst im Platintiegel verkokt und daon wie oben
verfahren. De.

J. M. Camp. Bestimmung von FPhosphor in
arsenhaltigen Erzen, Efsen und Stahl. (Stahl

u. Hisen 21, 692.)

Versuche zur Ausarbeitung einer handlichen Me-
thode fiir die Bestimmung des Phosphors in arsen-
haltigen Materialien fishrten den Verfasser zu dem -
folgenden Verfahren: 5 g der getrockneten und
pulverisirten Substanz werden mit 50 ccm cone.
Salzsaure in ein bedecktes Porzellanschilchen ge-
bracht, 30 Minuten gekocht, die Losung verdiinnt
Das
Filtrat (A), welches alles Arsen epthalt, wird auf
dem Wasserbade iiber Nacht zur Trockne ver-
dampft, hierauf 2 g Oxalsiure und 50 cem comec.
Salzsiure zugesetzt und wieder zur Trocknis ge-
bracht. Man nimmt den Riickstand nun mit
30 ccm cone. Salzsiure auf, dampft bis zum Auf-
treten von unldslichem Ferrichlorid ein, versetzt
mit 10 cem starker Salpetersiure, verdinnt, filtrirt
und wischt mit 2-proe. Salpetersiure.

Das bei der Behandlung der urspriinglichen
Substanz mit conc. Salzsiure ungeldst gebliebene (B)
wird verbrannt, mit Carbonaten geschmolzen und
die Schmelze um eimen Platindraht erstarren ge-
lassen. Die Hauptmenge der Schmelze wird beim
nachfolgenden Anwirmen mit dem Drahte heraus-
gehoben, in warmes Wasser gegeben und die voll-
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standige: Losung durch Salzsiurezusatz und Er-
wiarmen herbeigefohrt. Die Losung wird auf dem
Sandbade eingedampft, mit Salzsiure befeuchtet,
mit Wasser aufgenommen und die ausgeschiedene
Kieselsdure abfiltrirt. Das erhaltene Filtrat wird
mit der Endlésung bei der Behandlung von (A)
vereinigt und die Bestimmung der Phosphorsiure
nun vorgenommen. Dz.

F. Ibbotson und Harry Brearly. Die Bestimmung
des Phosphors im Stahl und Eisen. (Chem.
News 83, 122.)

Die Verfasser hatten vor einiger Zeit (Chem. News

82, 5. Diese Ztschr. 1900, 1185) ein Verfahren

zur Bestimmung des Phospors im Eisen und Stahl

angegeben. Bald nach der Verdffentlichung des-
selben wurden sie benachrichtigt, dass bei der An-
wendung ihrer Methode bei Roheisen ungenaue

Resultate erhalten wiirden. Verf, zeigen nun an

4 Proben Roheisen, dass dies nicht der Fall ist.

Es kommt vor, dass Stahl mit 2—38 Proe. Chrom

sich nicht vollig in Salpetersidure (spec. Gew. 1,20)

Iést. In diesem Falle kann man 5 cem verd.

Schwefelsdure (1 :3) oder etwas Flusssiure hinzu-

fiigen; am besten ist es aber, man verdiinnt, nach-

dem die Reaction scheinbar aufgehért hatte, die

Flissigkeit mit ihrem Volumen von heissem Wasser.

‘Wird die ammoniakalische Lésung des gelben

Niederschlages (NH,);P0,.12 MoO; durch eine

essigsaure Losung von Bleiacetat gefillt, so scheidet

sich ein Doppelsalz von der Formel Pbs(PO,), +

24 PbMoO, aus, welches 0,644 Proc. P enthilt.

Arsen fallt bei dieser Bestimmungsweise nicht

mit aus, Daz.

H. Pellet. Die Bestimmung des Schwefels.
(Nach Stahl und Eisen 21, 471.)
Verf. bespricht in ausfihrlicher Weise die Schwefel-
bestimmung in rohen und gerdsteten Pyriten, in
Steinen, Schlacken, Zuschligen, Kohle, Koks u. s. w.
Er theilt die Methoden zur Bestimmung des
Schwefels in mehrere Klagsen ein: 1. Verfahren,
bei welchen der Schwefel durch Gase (Lauft,
Sauerstoff, Stickstoff-Sauerstoff-Verbindungen) zu
schwefliger Saure bez. Schwefelsiure oxydirt wird.
2. Verfahren, bei welchen der Schwefel in Schwefel-
wasserstoff dbergefiihrt wird; weitere nasse Ver-
fahren durch Behandlung der Substanz mit Sal-
petersiure, Konigswasser, Brom u. s. w. und
trockene Verfahren, bei welchen durch Schmelzen
der Schwefel in Form von léslichen Sulfaten er-
halten wird, Anschliessend daran bespricht der
Verf. die Methoden zur Trennung von Sulfid- und
Sulfat-Schwefel. Nach den Erfahrungen des Verf.
ist die Oxydation bei den meisten nassen Me-
thoden unvollstindig, namentlich sobald grossere
Schwefelmengen vorhanden “sind. Bei Brenn-
materialien hindert die Kohle die vollstandige
Uberfithrung des Schwefels, bei Pyriten stort das
Eisen. TFiir die trockenen Verfahren ergiebt sich,
dass die Substanz sehr fein zerkleinert und mit
den Flussmitteln sorgfiltiz gemischt sein muss.
Schwefelhaltige Gase dirfen zum Erhitzen des
Tiegels nicht benutzt werden. Jede DBerithrung
mit den Wandungen der Muffel muss auch ver-
mieden werden, weil sich immer Sulfate in der
Muffel bilden. Die Schmelzung soll nur 5—7 Mi-

nuten dauern, die Muffel muss also gut heiss sein.
Das Eindampfen zur Euntfernung der Kieselsiure
hilt er fir unudthig. To sauren Losungen ist
grosser Baryumiiberschuss zu vermeiden. Die
trockenen Methoden geben allen Schwefel, der als
Sulfid, organisch gebundener Schwefel oder als
Sulfat vorhanden ist. Bei Bestimmuung des un-
léslichen Sulfat-Schwefels ist die Chloratmethode
unbrauchbar, hingegen die von Eschka mit
Ammounitrat verwendbar; gute Resultate giebt
auch Liebig’s Methode und die mit Natrium-
chlorid. Fir den Sulfidschwefel ist nur letztere
brauchbar. -— Die vom Verf. vorgeschlagene Me-
thode besteht in einer Schmelzung der Substanz
(1 g mit KNO; (10 g) und Alkalicarbonat (20 g).
Die Schmelze wird mit Wasser ausgezogen, filtrirt,
mit Salzsiure angesiuert und die Schwefelsiure
bestimmt. Die Bestimmung dauert weniger als
eine Stunde. Zur Bestimmung des ,schidlichen®
Schwefels verbrennt man die Kohle, bestimmt den
Sulfat-Schwefel; die Differenz gegen den Sulfat-
Schwefel ist der schiadliche. Dz,

6. Auchy. Schwefelbestimmung in Schmiede-

eisen und Stahl. (Stahl u. Kisen 21, 640.)
Blair hat darauf hingewiesen, dass bei der Be-
stimmung des Schwefels durch die Kénigswasser-
methode Fehler vermieden werden konnen bei An-
wendung von concentrirten Baryumchloridldsungen.
Verf. zeigt nun, dass bei kohlenstoffarmen Eisen-
und Stahlsorten, die in conc. Salpetersiure loslich
sind, Verluste durch Entweichen von Schwefel ent-
stehen; durch lapgsames Losen der Spihne lassen
sich diese jedoch vermeiden. Bei den Methoden
durch Entwickelung von Schwefelwasserstoff ent-
stehen TFehler durch Bildung schwefelhaltiger
Kohlenwasserstoffe. . Verf. fand in Stahlsorten mit
0,015 bis 0,09 Proc. 8 stets zu niedrige Zahlen.
Nach seinem Vorschlage soll man bei einer Reihe
Proben den grossten Fehler ermitteln und die
Halfte dieses Betrages als Correctur benutzen.
Um das Mitreissen von Eisen durch den Baryum-
sulfatniederschlag bei der Kénigswassermethode zu
verhindern, schlug Arnold vor, die Fillung -in
der Kilte vorzunehmen. Nach dem Verf. ist die
Fillung aber dann unvollstindig. Bei kohlenstoff-
reichen Stahlsorten miissen trotzdem bei der Kénigs-
wassermethode Schwefelverluste auftreten und der
Salpetersiure etwas Salzsiure hinzugefiigt werden,
wenn der Stahl vollstindig in Losung gehen
soll. De.

C. Hartleb. Schwefelsiiurebestimmung fm Trink-
wasser. (Pharm. Ztg. 46, 501.)
Zur titrimetrischen Bestimmung der Schwefelsiure
in schwefelsdurereichen Trinkwéssern empfiehlt
Verf. folgendes Verfahren: 100 cem des zu unter-
suchenden Wassers giebt man in ein Kélbchen
von 300 ccm, setzt, je nach dem Befunde einer
qualitativen Vorpriffuong, 10—20 cem !/, N.-Ba-
ryumchloridlésung hinzu und kocht 4 —5 Minuten;
dann filtrirt man einige ccm ab, wischt das Filter
mit destillirtem Wasser und prift das Filtrat mit
etwa 0,5 cem der Barytlosung auf Schwefelsiure.
Entsteht noch eine Reaction, so fiigt man zum
Kolbcheninhalt noch 4—5 cem Barytlosung, kocht
einige Minuten und wiederholt die Zugabe, bis



928

Analytische Chemie.

[ Zeitachrift fir
angewandte Chemie.

schliesslich ein Uberschuss an Baryumchlorid vor-
handen. Nun titrirt man den letzteren mit einer
empirischen, vorher (mit Silbernitrat als Indicator)
gegen die Baryumchloridlésung eingestellten Kalium-
chromatlésung (etwa 9,8 g im Liter) zuriick, bis
ein Tropfen des Kolbcheninhaltes auf einer Por-
zellanplatte mit einem Tropfen Zehntel-Silber-
lésung einen schwach gelb gefarbten Niederschlag
erzeugt. Die zum Zuriicktitriren des Uberschusses
verbrauchte Menge Kaliumchromat rechnet man
auf 1/, N.-Losung um und zieht dieselbe von der
des Baryumechlorids ab. Der Rest ergiebt, mit
0,004 wmultiplicirt, die Menge 80; in 100 cem
Wasser. D.

L. W, Winkler, Ueber die Bestimmung der Schwe-
felsiiure in natiirlichen Wassern. (Z. anal.
Chem. 40, 465.)

L. W. Andrews (Amer. chem. Journal 2, 567,

vergl. auch Z. anal. Chem. 29, 684) hat zur Be-

stimmung der Schwefelsiure in Sulfaten empfohlen,
die Losung derselben mit tberschiissigem, in Salz-
siure geldsten Baryumchromat zu versetzen, als-
dann mit Ammoniak oder Calciumcarbonat zu
neutralisiren und im Filtrate die der Schwefelséure
dquivalente Menge Chromsiure jodometrisch zu
bestimmen. Hierzu versetzt man einen aliquoten

Theil des Filtrates mit Jodkaliumlgsung, siuert

mit Salzsdure an und titrirt das ausgeschiedene

Jod mit Natriumthiosulfat. (Vergl. hierzu die von

Baumann empfohlene gasvolumetrische Bestim-

mung der Chromséure, diese Zeitsehrift 1891, 1385,

203 und 328.)

Fir die Bestimmung der Schwefelsinre in
patiirlichen Wassern ist diese Methode nicht gut
geeignet, da in der Verdinnung die Reduction der
Chromssure durch die Jodwasserstoffsiure sehr
langsam vorgeht. Andrews hat deshalb seine
Methode zu einer colorimetrischen umgebildet, in-
dem er die Bestimmung der der Schwefelsiure
aquivalenten Chromsiure bewirkt durch den Ver-
gleich mit einer Kalinmpyrochromatlosung von be-
kanntem Gehalt und gleicher Farbenintensitit.

Winkler hat dieses colorimetrische Verfahren
geprift und gefunden, dass es eine rasche ange-
niherte Bestimmung der Schwefelsiure in Wassern
gestattet. Die Resultate differiren um 1—2 mg
80, fiir 1000 cem von den auf gewichtsanalytischem
Wege gefundenen Resultaten.

Diese Genaunigkeit geniigt fur die hygienische
Beurtheilung von Trinkwassern. -br-

Liibrig. Ueber die maassanalytische Bestimmung
der Borsiiure, (Pharm. Centralh. 42, 50.)

Verf. zeigt, dass die in ihrer Aunsfiihrung iiberaus
einfache Jorgensen’sche Methode der Borsiure-
bestimmung hinreichend genane Werthe liefert
und dass sie, worauf auch schon Beythien und
Hempel hingewiesen haben, bei der Untersuchung
borsiurehaltiger Fleischwaaren uynbedenklich be-
nutzt werden kann. Die Combination der Glad-
ding’schen Methode mit der Jérgensen’schen
bietet keinen Vortheil beziiglich .Erhéhung der
Genauigkeit, macht aber die Arbeit umsténdlicher
und zeitraubender. —T.

W.Richards, Me Caffrey und H. Bisbee: Die Oceclu-
sion von Magnesiumoxalat durch Calcium-
oxalat und die Loslichkeit von Calcinmoxalat.
(Z. anorg. Chem. 28, 71.)

Aus der von Richards gemachten Annahme, dass

die Occlusion auf der Vertheilung eines nicht

dissociirten Korpers zwischen der flissigen und der
sich hildenden festen Phase beruht, folgt, dass die
bei der Féllung einer magnesiumhaltigen Kalk-
losung durch Oxalsiure mitgerissene Magnesinm-
menge durch Versuchsbedingungen vermindert wird,
welche die Menge des nicht dissociirten Magnesium-
oxalats in der Ldsung verringern. Dazu kann
die Anwesenheit von Wasserstoffionen, die Ver-
grosserung der Condensation der Ammonsalze,
welche bekanntlich mit dem Magnesium complexe
Salze bilden, und stérkere Verdinnung dienen. Im
ersteren Fall bleibt natiirlich die Fallung des Calciums
unvollstéindig, der letztere fithrt Complicationen da-
durch herbei, dass Calciumoxalat in reinem Wasser
nicht unbetrichtlich loslich ist. Die Loslichkeit
des Salzes wurde zu ungefihr 6,0 mg pro Liter
bei 180 gefunden. Herabgedrickt wird dieselbe
durch den Zusatz von Ammonsalzen, der demnach
nach beiden Richtungen hin der quantitativen Tren-
nung des Calciums und Magnesioms férderlich ist.

Zweckmassig verfihrt man in der Weise, dass
die zu fillende Losung das Magnesium in einer
Concentration enthilt, -welghe nicht grosser ist,
als 1/, normal; das Ldsungsgemisch wird dann
mit der etwa zehnfach dquivalenten Menge Am-
moniomchlorid versetzt und eine zur Bindung des
Calciums ausreichende Menge Oxalsaure zugegeben.
Man kann auch zunichst die Dissociation der Oxal-
sdure durch Zusatz der drei- bis vierfach aqui-
valenten Menge Salzsiure herabdricken, welche
durch allmihlichen Zusatz von Ammoniak za der
kochenden Lésung im Laufe von etwa 30 Minuten
zu neutralisiren ist. Zum Schluss giebt man einen
grosseren Uberschuss von Ammoniumoxalat hinzu,
lisst etwa 4 Stunden absitzen und wéscht mit
ammoniumoxalathaltigem Wasser aus. Lingeres
Stehen der Féllung ist za vermeiden, weil besondere
Versuche ergeben haben, dass sich Magnesium-
oxalat auch nachtréglich auf dem bereits ausge-
fallten Calciumoxalat niederschligt.

Ubrigens ist selbst unter diesen Verhiltnissen
die Trennung keine absolut quantitative. Das Filtrat
enthalt stets gegen 0,1—0,2 Proc. Calcium; eine
annihernd gleiche Menge Magnesium findet sich
im Niederschlag, so dass die Fehler sich compen-
siren. Kl.

M. Rohmer. Jodometrische Bestimmung der
Antimonsiiure und maassanalytische Be-
stimmung des Antimons neben Zinn. (Be-
richte 34, 1565.)

Antimonsaure lasst sich durch schweflige Séure

nicht glatt reduciren, so dass die jodometrische

Bestimmungsart nicht ohne Weiteres anwendbar

ist, wenn das Antimon in dieser héheren Oxy-

dationsstufe vorliegt. Wohl aber geht die Redue-
tion glatt und rasch vor sich, wenn die Lésung

Bromwasserstoffsiure enthilt. — Beim Titriren der

reducirten Losung empfiehlt Verf. einen Uberschuss

von Jod anzuwenden und denselben mit Thio-
sulfat zuriickzumessen.



X1V, Jahrgang.
Heft 87. 10.8eptember 1901,

Analytische Chemle.

- 929

Zinn wird pach Versuchen des Verf. auch
bei « Gegenwart vou Bromwasserstoffsiure durch
schweflige Siure nicht reducirt. Fihrt man aber
in einem Gemenge von Zinnoxydsalz und Antimon-
sdure die Reduction der letzteren durch und ver-
sucht nun in der mit Bicarbonat und der iblichen
Weinsiiuremenge versetzten Losung das Antimon
mit Jod zu titriren, so erhilt man unrichtige
Resultate, weil augenscheinlich die Oxydation des
Antimons durch die Anwesenheit des Zinns: ver-
zogert wird. Diese verzogernde Wirkung wird
aber aufgehoben, wenn die Losung. grosse Mengen
von Weinssure, ca. 10—20 g, enthalt. Unter diesen
Umsténden lisst sich  Antimon neben: Zinnoxyd
jodometrisch scharf bestimmen. Kl

C. Zengelis, Zur volumetrischen Bestimmung
des Eisens und des Zinns mittels Zinn-
chloriir. (Berichte 84, 2046.)

Verf, giebt eine Abinderung der bekannten Eisen-
bestimmung durch Zinnchlorir an, welche bezweckt,
das Zuriickmessen des iiberschiissig zugegebenen
Zinnchlorirs mit Jodlosung entbehrlich zu machen.
Er bedient sich zu diesem Zweck einer Lisung
von molybdinsaurem Natrium, welche mit Salz-
siure im geringen Uberschuss versetzt wird und
mit Zinnchloriir unter Bildung von Molybdinblau
reagirt. Eisenchlorir bewirkt diese Reduction
nicht. Man verfihrt in der Weise, dass man die
zu analysirende Eisenchloridiésung mit Zinnchloriir-
losung annihernd entfirbt und dann von. der nun
tropfenweise mit Zinnchloriir behandelten Losung
von Zeit zu Zeit 1—2 Tropfen in einer Porzellan-
schale mit der Molybdédnlosung mischt. Die Um-
setzung ist beendet, sobald die Ietatere blau ge-
farbt wird.

Bei der Bestimmung von Zinn versetzt man
die Lésung desselben mit iiberschiissigem REisen-
chlorid in abgemessener Menge und bestimormt den
Uberschuss in gleicher Weise mit titrirtem Zinn-
chloriir. K.

A. Rosenheim und E. Huldschinsky. Fine Me-

thode zur quantitativen Trennung von Nickel

und Kobalt, (Berichte 34, 2050.)
Zur Trennung von Nickel und Kobalt benutzen
Verf. das verschiedene Verhalten der beiden Me-
talle gegen Rhodansalze, mit welchem Kobalt
relativ bestindige, complexe Salze bildet, welche
sich in vielen organischen Solventien leicht l5sen,
wihrend Nickel vorzugsweise einfache Doppelsalze
bildet, die sich ausser in. Wasser nur noch in
siedendem Alkohol und auch in diesem nur schwer
lésen. ,
Zur Ausfihrung der Trennung versetzt man
die concentrirte Nitratlosung der Metalle mit einer
ausreichenden' Menge Rhodanammonium, spiilt dann
die Losung in den bekannten Rothe’schen
Schittelapparat, wobei man dafir sorgt, dass das
erhaltene Volumen der wiasserigen Flissigkeit
50 cem nicht {ibersteigt, und schittelt mit 75 cecm
einer Mischung von 25 Volumen Ather und 1 Vo-
lumen Amylalkohol aus. Im Allgemeinen geniigt
einmaliges Ausschiittela, nur bei sehr geringen
Mengen von Kobalt neben grossen Nickelmengen
ist eine Wiederholuog erforderlich. - Die anzu-
wendenden Rhodanmengen sind ziemlich betricht-

lich; bei 50 cem Losung muss die Flissighkeit
mindestens 12 ¢ Rbodanammonium enthalten. Die
Bestimmung der Metalle geschieht am besten
elektrolytisch. Die dtherische, amylalkoholische
Kobaltlosung wird hierbei zunichst mit 10-proe.
Schwefelsaure ausgeschuttelt welche das gesammte
Kobalt aufnimmt. Ki.

0. Brunck.
und Kupfers in der Gewlchtsanalyse.
richte 84, 1604.)

Die Treunung des- Silbers vom Kupfer durch Be-

handeln mit dberschiissigem Cyankalium und

Digeriren der Lésung mit verdiinnter . Salpeter-

siure leidet an dem Ubelstand, dass Cyansilber

in etwas concentrirterer warmer  Salpetersiure
merklich 1&slich ist. Man muss deshalb den

Séureiberschuss maoglichst gering wihlen, ym Ver-

luste an Silber zu vermeiden. Dabei liegt aber

zugleich die Gefahr vor, dass bei geringeren

Salpetersiuremengen und ungentigendem Erhitzen

eine gewisse Menge des mit dem Cyansilber zu-

piachst ausfallenden Kupfercyanids ungelést bleibt,
was natiirlich ebenfalls zu unrichtigen Resultaten
filhren wirde.

Beide Fehlerquellen werden vermieden, wenn
man die cyankalische Losung der Elektrolyse
unterwirft. Die Mboglichkeit, diese Trennung
elektrolytisch durchzuafithren, ist bereits frither
nachgewiesen worden, doch sind die bei den be-
treffenden Versuchen angewendeten Stromstirken
von 0,03—0,09 Amp. so unbequem, dass sie fiir
den praktischen Versuch kaum in Frage kommen.

Man kann diese Verhaltnisse giinstiger ge-
stalten, wenn man die Cyankaliummengen so gross
wihlt, dass die Dissociation des complexen Kupfer-
salzes praktisch gleich Null wird. Das ist der
Fall, wenn der wit der zur Losung der ein-
fa.chen Cyanide eben ausreichenden Menge Cyan-
kalium versetzten Flissigkeit noch je 2 g Cyan-
kalium auf 100 ccm hinzugefigt werden. Unter
diesen Verhiltnissen scheidet sich auch bei Span-
nungen von Giber 4 Volt und Stromdichten bis
0,5 Amp. ausschliesslich Silber aus, doch empfiehlt
es sich, bei relativ grossen Kupfermengen nur
0,25 Amp anzawenden oder mit einem grisseren
Uberschuss an Cyankaliom zu arbeiten. Die
etwaige Bildung von Paracyan durch Zersetzung
des Cyankaliums wird durch eine geringe Menge
Kaliumhydroxyd vermieden, ~welche mit dem
anodisch auftretenden Cyan Kaliumeyanat bildet. —
Das Auswaschen muss ohne Stromunterbrechung

erfolgen. Ki.

Die Cyanverbindungen des Silbers
(Be-

Ernst Victor. Bestimmung von Cyaniden und
Cyanaten neben einander. (Z. anal. Chem. 40,
462.)

Unter Bezugnahme auf die von Mellor angegebene

Methode (vergl. diese Zeitschrift 14, 275) empfiehls

der Verfasser ein einfacheres Verfabren zur Trennung

und Bestimmung von Cyaniden und Cyanaten. Das-
selbe beruht auf der Loslichkeit des Silbereyanats in
verdinnter Salpetersiure. Von einer 10-proc. Lo-
sung des Cyanid-Cyanatgemisches werden 10 ccm
derselben in einem 100 cem-Kélbehen mit iber-
schissiger 1/, -Normalsilberlosung versetzt; man fiillt
zur Marke auf und filtrirt nach dem: Umschiitteln



930

Analytische Chemie.

[B Zeitschrift fur
ngewandte Chemie.

durch ein trockenes Filter. In einem aliquoten
Theile des Filtrates bestimmt man in salpetersaurer
Lésung nach Volhard das iiberschiissige Silber
mit !/;-Rhodanammoniumlésung.

Genau in derselben Weise verfihrt man mit
weiteren 10 ccm der obigen Losung, nur dass nach
Zusatz der 1;-N.-Silberlésung noch ca. 10 cem ver-
dinnte Salpetersdure hinzugefiigt werden, um dann
auf 100 ccm aufzufillen. Die Differenz der zur
Fillung verbrauchten Silberlésungen bei den beiden
Bestimmungen entspricht dann dem vorhandenen
Cyanat.

Das Silbercyanid ist in der stark verdiinnten
Salpetersiure vollig unléslich, wihrend das Silber-
cyanat hierdurch sofort im Sinne der (Seite 275)
angegebenen Gleichung zerlegt wird. ~br-

A. Herzfeld.  Arbeitsvorschrift des Vereins-
laboratoriums fiir die Scheibler’sche Ex-
tractionsmethode zur Bestimmung der Po-
larisation der Riiben. (Z. d. Vereins d.
deutschen Zucker-Ind. 1901, 334.)

26,0 g Ribenbrei werden in Neusilberschale ab-

gewogen und in ibr mit 3 cem Bleiessig und

einigen ccm 90-proc. Alkohol mittels eines Glas-
stabes gut durch einander gemischt, sodann mit
90-proc. Alkohol verlustlos in den Miiller’schen

Extractiousapparat tibergefiithrt, welcher durch einen

gut schliessenden Korkstopfen mit dem Extractions-

kolben A verbunden ist. Dieser Extractionskolben
bildet eine wesentliche Verbesseruug, indem der-
selbe zwei starke Ausbauchungen besitzt; auch
wird bei heftigem Sieden des Alkohols ein Uber-
steigen desselben in den Riibenbrei vermieden.
Die Beendigung der Extraction ist durch Priifung
mit a-Naphtol festzustellen. S.

Keidel und Rose. Beitrag zur Alkalitiitsfrage.
(Deutsche Zucker-Ind. 1901, 736.)

Verf. nehmen in ihrer Arbeit Stellung zu der z. Z.
viel ventilirten Frage der Alkalititsbestimmung
des Rohzuckers, indem sie das Phenolphtalein als
Indicator verwerfen. Um die Unzuverlissigkeit
des Phenolphtaleins in ,seiner ganzen Grisse“ zu
zeigen, machten sie u. A. folgenden Versuch. In
einem Reagensglas wurde destillirtes Wasser, wel-
chem Phenolphtaleinlosung zugesetzt war, zwei
Minuten gekocht, wobei sich das Wasser nach
einiger Zeit deutlich réthete. Die Erklarung hier-
fiir finden Verf. in einer ,hydrolytischen Dissocia-
tion“.  (Diese Erscheinung beruht bekanntlich
lediglick auf einer Alkaliabgabe des Glases an
Wasser. Der Ref.) S.

E. Raimann. Zur quantitativen Bestimmung
kleinster Zuckermengen im Harn. (Z.{. anal.
Chem. 40, 390.)

Fir die Untersuchung zuckerhaltiger Harne mit

0,1—0,2 Proc. Zucker hat Laves (Archiv fir Phar-

macie 1893, S. 366) eine Methode ausgearbeitet,
die auf der Fallung des Zuckers mit iiberschiissigem

Phenylhydrazin beruht.

Bei der directen Anwendung dieser Methode
gelangte Raimann zu unverwerthbaren Resultaten.
Im Verlaufe seiner Untersuchungen konnte der
Verfasser zeigen, dass unter den angegebenen Ver-

haltnissen auch aus reinen wisserigen Losungen
Dextrose nicht quantitativ als Phenylglucosazon
gefillt wird, Es werden ca. 25 Proc. der Dex-
trose nicht ausgefillt. Weitere Fehlerquellen bei
Anwendung dieser Methode bestehen darin, dass
das Phenylhydrazin selbst durch Oxydation unlds-
liche abscheidbare Substanzen liefert, andererseits
der Harn noch andere Verbindungen enthalt, die
gleichfalls wie die Dextrose mit Phenylhydrazin
Niederschlige liefern.

Raimann gelang es nun, auf folgendem
Wege geniigend brauchbare Resultate zu erhalten.
Gleiche Volumtheile des vergohrenen und unver-
gohrenen Harnes werden, wie unten angegeben, mit
Phenylhydrazin geféillt. Die Differenz der gewoge-
nen Niederschlige entspricht dem ausgefillten
Traubenzucker. Durch 14 Versuche mit zucker-
freiem Harn nach Zusatz von bekapnten Mengen
Dexztrose fand der Verfasser, dass nach obigen
Verfahren ziemlich gleichmissige Resultate erhalten
werden und im Durchschnitt 49 Proc. der zu-
gesetzten Dextrose als Osazon gefillt werden.
Unter Benutzung dieser Verhiltnisszahl differiren
alsdann die gefundenen Procentzahlen nur um
Tausendstel-Procente von dem wirklichen Procent-
gehalt.

500 cem Harn werden wihrend 24 Stunden
mit guter frischer Hefe bei 34° C. vergihren ge-
lassen. Der vergohrene Harn, sowie 500 ccm des
urspriinglichen unvergohrenen Harnes werden mit
je 100 cem einer 25-proc. Bleiacetatlosung gefillt.
(Die Analyse des unvergohrenen Harnes wird zweck-
missig sofort vorgenommen und bis zur Fillung
mit Phenylhydrazin gebracht.) Beide Portionen
Haro werden nun in gleicher Weise behandelt.
Nach der Fillung mit Bleiacetat wird abfiltrirt;
in das Filtrat leitet man Schwefelwasserstoff ein
und filtrirt wiederum.

450 cem dieses Filtrates damplt man auf dem
Wasserbade vorsichtig auf ca. 100 ccm ein; man
bringt in ein Messgefiss, verdinnt auf genau
120 cem und filtrirt. 100 cem des klaren Filtrates,
entsprechend 312,56 ccm des angewandten Harns,
erhitzt man nach Zusatz von 5 cem Eisessig und
8 cem Phenylhydrazin 1Y/, Stunden lavg auf dem
Wasserbade, Nach 12stindigem Stehen wird durch
ein gewogenes Filter filtrirt; den Niederschlag bringt
man mittels des Filtrates quantitativ aofs Filter
und wischt ihn dann mit 50 cem Wasser aus.
Den Niederschlag trocknet man meist an der Luoft
und dann im Trockenkasten bei 105—1100 C. bis
zur Gewichtsconstanz, Multiplicirt man die Differenz
zwischen den gefundenen Gewichten der beiden
erhaltenen Niederschlige mit 0,329, so erhilt man
deu Procentgehalt des untersuchten Harns an
Zucker. Dieser Factor ergiebt sich unter Beriick-
sichtigung der oben angegebenen Verhiltnisszahl
von 49 Proc. -br-

J. Paessler u. W. Appelius. Ueber kaltldsliche
Quebrachoextracte und deren chemische
Analyse. (Deutsche Gerber-Zeit. 44, No. 33
bis 42 u. 4b.)

Bei der Untersuchung verschiedener kaltidslicher

Quebrachoextracte haben Verf, gefunden, dass das

Wiener Hautpulver ca. 1 Proc. freie Salzsiure ent-

halt und sich deshalb speciell fiir die Gerbstoff-
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analyse sulfithaltiger Quebrachoextracte nicht eignet,
weil im Hautfilter eine Einwirkung der Salzsiure
auf die Sulfite erfolgt. Verf. geben dem neu-
tralen Freiberger Hautpulver den Vorzug und

glauben ein Hautpulver wie das Wiener, welches
derart chemische Umsetzungen bewirken kann,
iiberhanpt fiir die Gerbstoffanalyse nicht anwenden
zu dirfen.

Patentbericht.

Klasse 12: Chemische Verfahren und
Apparate.

Abscheidung des Fluorsiliciums aus solches
enthaltenden Gasen. (No. 123 885. Vom

22. September 1899 ab. Julius A. Reich

in Wien.)

Das Verfahren betrifft die Abscheidung des Fluor-
siliciums aus solches enthaltenden Gasen durch
Absorption mittels der Hydrate alkalischer Erden
in festem Zustande, z. B. durch blosses Uber-
leiten der Gase #ber das Hydrat in zweckmissig
eingerichteten Apparaten. Hierbei kann die Be-
rihrungsfliche durch dem Hydrate beigemengte
andere Korper, z. B. Kochsalz, entsprechend ver-
gréssert werden. Sobald Gas und Hydrat auch
nur in oberflichliche Berithrung kommen, findet
stiirmische und kriftige Aufoahme des Fluorsili-
ciums statt, wihrend sich gleichzeitig das Hydrat
durch die zwischen ithm und dem Gase eintretende
chemische Reaction heftig erhitzt. Der Verlanf
dieser Reaction ist theoretisch mit Sicherheit noch
nicht festgestellt. So viel steht fest, dass das
Fluorsilicium glattauf gebunden wird und Wasser-
dampf entweicht. Man konnte sich diese Reaction
vielleicht durch folgende Gleichung erkliren:
8Ca(0H), + 3SiFl, =
(2€a0 - 3810, 6CaFL)+ 8H,0.

Die iibrigen alkalischen Erdhydrate verhalten sich
analog.

Patentanspruch: Verfahren zur Abscheidung
des Fluorsiliciums aus solches enthaltenden Gasen
durch Absorption mittels der Hydrate der alka-
lischen Erden in festem Zustande.

Elektrolytische Hydrirung, Reduction und
Oxydation organischer Verbindungen.
(No, 123 554. Vom- 5. November 189Y ab.
Dr. Richard Nithack in Nordhausen.)
Patentanspruch: Verfahren zur Hydrirung,

Reduction und Oxydation von festen, nichtleitenden,

organischen Verbindungen, gekennzeichnet durch

die Einwirkung elektrolytisch nascirenden Wasser-
stoffes oder Sauerstoffes auf die zu Elektroden ge-
formten Gemische der pulverformigen organischen

Verbindungen mit pulverformigen Leitern erster

Klasse.

Reduction von Nitro- und Azokérpern unter
Verwendung von Zinn. (No. 123 818)
Vom 30. Médrz 1900 ab. C. F. Boehringer
& Sohne in Waldhof b. Mannheim.)

Metallisches Zinn ist nur dann zur Reduction von

Nitro- und Azokérpern technisch verwendbar, wenn

es aus den Reductionslaugen auf directem Wege

vollig wiedergewinnbar ist, so dass also mit einer
verhiltnissmissig geringen Menge Zinn grosse

Mengen genannter Koérper reducirt werden konuen.

Bis heute aber fehlte eine leicht durchfiihrbare
Methode zur directen Wiedergewinnung des Zinns.
Nach den Erfindern lasst sich nun das Zinn selbst
aus stark salzsauren zinnhaltigen Laugen reducirter
Nitro- und Azokérper dann auch unter Anwendung
hober Stromdichten fillen, wenn man die Reduction
dieser Verbindungen so leitet, dass das reducirende
Zinn nur in das Chlorir ibergefihrt wird und
als solches sich mit den Aminen in Losung befindet.
Wiahrend nimlich bei der Elektrolyse von zinn-
chloridhaltigen Reductionslaugen 20 Proc. derStrom-
arbeit verloren gehen, wird, wie beobachtet, bei
der Regeneration zinnchlorirhaltiger Flissigkeiten
die Stromenergie fast vollkommen ausgenutzt. Dazu
kommt, dass die Zinnchloriddoppelsalze der Amine
in der Regel viel schwerer ldslich sind als die
Zinnchlorirverbindungen. Man reducirt in Salz-
siure stets mit der zur Bildung von Zinnchlorir
berechneten Menge Zinn, wobei sich immer Zinn
in Uberschuss befinden soll. Nach Beendigung
der Reduction kann das Zipn direct aus der salz-
sauren Losung mit einer Stromdichte bis 1800 Am-
pere gefillt werden, ohme dass elektrolytische
Wasserstoffentwickelung auftritt, so dass also keine
Stromarbeit verloren geht. In den Laugen sind
nach der Entzinnung nur die reinen salzsauren
Amine enthalten.

Patentanspruch: Verfahren zur Reduction von
Nitro- und Azoverbindungen mittels Zinn und
Salzsdure unter Wiedergewinnung des Zinns, da-
durch gekennzeichnet, dass man durch iiberschiis-
siges Zinn die vorwiegende Bildung von Zinnchloriir
bewirkt und dann das Zinn aus der Losung elektro-
lytiseh fallt.

Darstellung von Athylendiamincarbonat.
(No. 123 188. Vom 1. Juli 1900 ab. Che-
mische Fabrik auf Actien (vorm. E.
Schering) in Berlin.)

Von Carbonaten organischer Basen war bisher das

Athylendiamincarbonat nicht bekannt. Leitet man

in concentrirtes Athylendiamin oder in eine ca.

20-proc. alkoholische Losung desselben Kohlensaure,
so erhilt man ein dickéliges, fadenziehendes Pro-
duct, das wahrscheinlich als das basische Carbonat
des Athylendiamins anzusehen ist. Setzt man das

Einleiten der Kohlensiure geniigend lange fort

unter stetem Bewegen und Abkiihlen der Masse,

so bilden sich schliesslich, event. nach Zusatz einer
kleinen fertigen Probe, krystallinische Ausschei-
dungen, und das Ganze lasst sich bei Zusatz von

Alkohol auf dem Filter absaugen und mit Alkohol

waschen. Das erhaltene Product lisst man an

der Luft trocknen. Das Athylendiamincarbonat
ist leicht l6slich in Wasser. Die Losung reagirt
kriftig alkalisch und schmeckt schwach laugenbaft.

Das Carbonat ist luft- und lichtbestiindig und ver-

flichtigt sich, im Robrehen erhitzt, gegen 1700°.





