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1-5 g Schlacke  (fein gepulvert)  werden  
in 100 ecni HCI (I : I) geltist; man Iiisst 
en. '/2 Std. auf Clem Sandtbade s t ehen ,  ver- 
diinnt nii t  ka l ten i  Wasse r  auf ca. 1 Li t e r  und 
titrirt d i rec t ;  auf d iese  A r t  kijnnen bis zu 
10 hnt i inonbes t immungen in einer S t u n d e  
ausgefiihrt werden. 

E in ige  yon  unseren  zahlreichen R e l  e g- 
a n a l y s e n  se ien  angefiihrt: 

1. a) gravimetrisch bes t immt ,  Gesammt- 
Ant imon :  83,09 Proc. 

b) volumetrisch bedtimmt : 
Sb als Sb,O, 80,71 Proc. 
Sh - Sb,O, 2,34 - 83,05 Proa. 

3. In einern anderen  I Iandelsproduct :  
a) gravimetrisch e rha l ten :  80 ,69Proc .  Sb, 
Is) volurnetrisch e rha l ten  durch 4 Be- 

s t immungen:  (0,5 Q Subst.) 40,t)O ccni, 
40,80 ccm, 40,85 ccm, 40'90 ccni; 
im Mit te l  40,86 X 3 X 0,987 (CO- 
Gfficient d e r  K Mn O& - Liisung) = 
80,66 Proc. 

Rosia (Prov. Siens), Toscana, Italien. 

Zur E'ragc 
der Aichung der Normal - Araometer. 

Gelegentlich der letzten Hauptversammlung 
des Vereins deutscher Chemiker in  Dresden wurde 
in der Debatte iiber Einfiihrung der Aichung 
fiir Schwefelsaure-Araometer die Grossberzogliche 
Priifungsanstalt fiir Glasinstrumente zu Ilmenau 
erwahnt, welche seit Jahren Araometer mit Ein- 
theilung nach specifischem Gewicht und nach 
Graden der rationellen BaumB-Skala priift. 

,,Es ist 
Lier gesagt worden, dass bereits eine solche 
Prufungscommission bestehe, und dass 30 Proc. 
der Araometer gepriift werden. Dann hat sich 
schon jetzt die Nothwendigkeit einer Aichung 
herausgestellt, und eine von der Reichsbehorde 
ausgefiibrte Aichung besitzt doch einen ganz anderen 
Werth, als die Priifungscommission Thiiringer 
Pabrikanten" . 

Herr Dr. L a n g e  bemerkte hierzu: 

Hierzu sei bemerkt, dass die Priifungsanstalt 
fur Glasinstrumente eine Staatsanstalt ist und ganz 
unabhangig steht von den Thuringer Glasinstru- 
menten-Fabriken. Das Personal der Anstalt, 
welcher Herr Professor A. B o t t c h e r  als Director 
vorsteht, besteht aus technisch gut geschulten 
Beamten. Verbunden mit dieser Prufungsanstalt 
ist ein staatlicbes Aichamt, welehes die zur Aichung 
zugelassenen Araometer und chemischen Messgerathe 
priift und aicht. Werden also die Araometer fur 
Schwefelsaure zur Aichung zugelassen, so wiirde 
voraussichtlich auch die Grossherzogliche Prufungs- 
anstalt zu Ilmenau mit der Priifung und Aichung 
solcher Araometer beschaftigt werden. 

Nachfolgendes Pormular zeigt einen Prufungs- 
schein, welcher zur Bescheinigung der Priifung 
der nach der BaumB-Skala getheilten Araometer 
benutzt wird. Es findet sich hier die Umrech- 
nungsformel fur specifisches Gewicht hinzugefiigt. 
Vielleicht kannte man noch eine darnach berecbnete 
kurze Tabelle beigeben. 

Prhfnngsscheiii 
des 

Araometers naeh Baume fur 
No. 

Die Angaben des Araometers, welches an der 
nach Graden der Skale nach BaumA fort- 
scbreitenden Eintheilung bei der Temperatur 
15 Grad der hunderttheiligen Skala das Gewicht 
von anzeigt, sind in der Nahe von 
Gewicht von 

Grad um 
Grad um 
Grad um 
Grad um 

Grad zu hoch, zu niedrig, fehlerfrei 
Grad zu hoch, zu niedrig, fehlerfrei 
Grad zu hoch, zu niedrig, fehlerfrei 
Grad zu hoch, zu niedrig, fehlerfrei 

Bei dieser Priifung wurde von unten an der 
Scbnittlinie, welche der Fliissigkeitsspiegel mit 
dem Araometer bildet, abgelesen. 

Die vorstehonden Priifungsergebnisse sind auf 
. .  . .  Grade abgerundet. 

Auf dem unteren Glaskorper befinden sich 
aufgeatzt der Amtsstempel der Prufungsanstalt, 
die oben angegebene Nummsr und das Gewicht 
des Instrumentes: Milligramm. 

Ilmenau, den __. . . . . ._ ._ .  190. ... 

Grossherzogl. Sacbs. Priifungsanstalt 
fur Glasinstrumente. 

Referate. 
suche des Verf. zeigten, dass nach D u m a s '  Me- 
thode be i  T e m p e r a t u r e n  u n t e r h a l b  800° an- Physikalische Chemic. 

H. Diltz. Dissociation der Schwefelniolekeln 8,. 

D u m a s  und M i t s c h e r l i c h  haben bekanntlich 
auf Grund ihrer Dampfdichtebestimmungen dem 
Schwefel die Molecularformel S, ertheilt, ein R e  
sultat, welches, wie erst neuerdings bekannt ge 
worden ist, mit L i e b i g ' s  Versuchen nicht iiber-. 
einstimmt. F u r  T e m p e r a t u r e n  f iber  860" 
wiesen D e v i l l e  und T r o o s t  die Zweiatomigkeil, 
der Schwefelmolecule nach. Die friiheren V c r  

(Berichte 34, 2490.) 
gestellte Bestimmungen zwar Werthe ergeben, 
welche complicirtcren Molekeln als S, entsprechen ; 
die erhaltenen Zahlen erwiesen sich aber als von 
der Temperatur abbangig, entsprachen bei 4680 
annahernd dem Moleculargewicht S,, nahmen bei 
hoherer Temperatur standig ab  und liessen keinen 
Schluss auf eine bestimmte MoleculargrBsse, also 
auch nicht auf die Existenz der Molekel S, zu. 

Nachdem nun  in neuerer Zeit auf kryosko- 
pischem uncl ebullioskopischcm Wege erwiesen war, 

96 * 
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dass der g e l o s t e  Schwefel ausschliesslich Molekcln 
von der Zusammensetzuog P, bildet, schien es 
wahrscheinlich, dass bei den fruheren Danipfdiclite- 
bestimmungen die untersuchten Schwefe1dkmy)fe 
gleichfalls derartige Molekeln euthielten , welche 
mit dem Wachsen der Temperatur mehr und mehr 
in S,-Molekeln zerfielen, bis gegen 8600 dicse 
Dissociation vollstandig war. Diese Ansicht hat 
Verfasser durch neue Versuche controlirt, indem 
er bei constanter Temperatur (des sicdenden Schne- 
fels) die Daapfdichte des Schwefels unter dem 
wechselnden Druck vou 14,O-539,3 mm be- 
stimmte. Die erhaltene Isotherme verlauft zwisclien 
150 und 539 a m  Druck fast geradlinig und  ent- 
spricht hier Werthen, welche etwas oberhalb tler 
Moleculargrosse S, liegen. Bei geringerem Driick 
fallt die die Moleculargrosse hezeichnende Curve 
scharf, aber v o l l k o m m e n  g l e i c h m a s s i g ,  um bei 
14 mm einen etwas oberhalb der Molecidargrbsse 
S, liegenden Werth zu erreichen. Daraus geht 
hervor, dass die Dissociation der Schwefelmolekeln 
stetig und ohne Zwischenstadium verlauft und die 
Existenz sel bststandiger Molekeln S, bcz. S7 aus- 
geschlossen ist. Der Schwefel bildet demnach nur 
zweierlei Molekeln, Ss und S,, von denen die 
ersteren allein im gelosten Zustande, die letzteren 
ausschliesslich oberhalb 850° existiren. Der Schwe- 
feldampf enthalt bei Temperaturen unterhalb 850" 
stets ein Gemenge von beiden Formen, deren 
relativer Gehalt von der Hohe der Temperatur 
abhiingig ist. Kl. 

A. Coehn. Ueber kathodisohe I'olarieation iiiid 
Bildung von Legirnngen. (Zeitschr. f. physik. 
Cheniie 38, 609.) 

Die Tabelle der Entladungsspannungen bei nor- 
maler Ionenconcentration (N e r n  s t ,  Theoretische 
Chemie S. 675) gilt fur den Fall, dass das sich 
entladende Ion in den freien Zustand iibergeht. 
Enthalt aber die Losung einen Stoff, mit den1 tias 
Ion bereits bei einem niedrigeren Potential eine 
Verbindung bilden kann, so findet die Entladung 
bereits bei einer geringeren als der in der Talelle 
angegebenen Spannung statt. Als Dvpolarisator 
in diesem Sinne kann die Elektrode selbst wirken, 
und zwar nicht nur die Anode, welche j a  sehr 
haufig angegriffen wird, sondern auch die IIathode; 
letztere besonders in dem Fall, wenn sic sich init 
dem Kation legirt. Auch in diesem Fall wird 
sich der Legirungsvorgang durch eine Erniedrigung 
der Zersetzungsspannung (im Vergleich zu den 
Abscheidungen, bei denen keine Legirung eintritt) 
aussern, und zwar wird diese Erniedrigung um so 
starker sein, j e  grosser die Neigung der Elektrode 
und des Kations ist, sich zu Iegiren. Besondsrs 
geeignet zu diesen Untersuchungen ist das Queck- 
silber, da hier in Folge des flussigen Aggregat- 
zustandes das entladene Kation Gelegenheit hat, 
in das Innere der Quecksilberelektrode zu dringen, 
die Legirung also nicht n u r  an der Oberflache 
stattfindet. Doch lassen auch die Resultate der 
Versuche mit festen Elektroden deutliche Unter- 
schiede in der Entladuogsspmnuog erkennen, j e  
nachdem eine Verbindung eintritt oder niclit. 
Besonders beweisend sind hier die Untersuchungen 
iiber die Zersetzung von Zin  klosungen gegeniiber 
Platinkathoden, da es j a  seit langerer Zeit bekannt 

st, dass das elektrolytisch auf Platin abgeschiedene 
Zink sich TOU ersterem nur unter starker Corro- 
sion des Platins Iosliisen Ihst, ein Verhalten, das 
ron  jeher auf die Bildung einer Platin-Zinklegirung 
zuruckgefiihrt wird. Die Versuche ergaben n u n  in 
der That Resultate, welche dieser Voraussetzung ent- 
spreehen. Wahrend bei Anwendung von Silber-, 
Gold- und Kupferkathoden mit einer Normalelek- 
trode verglichen sich die gleiche Potentialdifferenz 
ron  0,445 Volt ergab, war bei Verwendung eiuer 
Platiuelektrode einc deutliche Erniedrigung der- 
selben von etwa 0,02 Volt zu bemerken; bei 
Quecksilberkathoden ist diese Erniedrigung, ent- 
sprechend der Leichtigkeit, mit welcher sich Zink 
amalgamirt, erheblich grosser; sie betragt 0,15Volt. 

Beim C a d m i u m  ergiebt sich die gleiche 
Zersetzungsspannung gegen Gold und Platin, ein 
Zeichen, dass das Metall mit Platin keine Legirung 
bildet, dagegen eine betrachtliche Erniedrigung 
einer Quecksilberkathode gegeniiber, die nur um 
0,03 Volt hinter der des Zinks zuruckbleibt, also 
ebenfalls die starke Tendenz des Cadmiums zur 
Amalgambildung anzeigt. 

Beim E i s e n  ergiebt sich eine deutliche 
Differenz bei Anwendung Ton Quecksilberkathoden 
gegenuber Platinkathoden; die Differenz ist aber 
erheblich geringer wie beim Zink und Cadmium, 
was mit der bekannten Thatsache gut iiberein- 
stimmt, dass kcisen sich n u r  schwierig mit Queck- 
silber verbindet. 

K u p f e r  lijsungen zeigen gegen Platin und 
Gold einerseits, Quecksilber andrerseits gemessen 
deutliche Differenzen; die Curven zeigen Ihicke, 
welche vielleicht durch den ubergang von Cupri- 
in Cupro-Ionen bedingt werden. Die Differenzen 
zwischen den einzelnen Theilen der Curven sind 
nicht identisch, woraus eventuell auf eine ver- 
schiedene Tendenz der Cupro- und Cupri-Ionen zur 
Amalgamirung geschlossen werden konnte. 

S i l b e r  zeigt gegen Platin und Palladium 
das namliche Verhalten, gegen Gold eine betracht- 
liche Erniedrigung; Quecksilber zeigte die hochste 
Potentialdifferenz gegen Platin, geringe Erniedri- 
gung gegen Palladium, die starkste Erniedrigung 
gegen Gold, was ebenfalls gut mit der bekannten 
Thatsache iibereinstimmt, dass Gold sich sehr 
leicht, Platin und Palladium sich schwieriger amal- 
gamiren. 

Wird Wasserstoff gegen verschiedene Elek- 
troden aus Schwer- uod Erdmetallen geprkft, so 
zeigt sich einc starke Erniedrigung nur bei Pal- 
ladiumelektroden, woraus folgt, dass nur dieses 
Metall eiue Wasserstofflegirung bildet. 

Sehr auffallende Resultate ergab die Unter- 
suchung des Kaliumhydroxyds gegen verschiedene 
Elektroden. Da  sich Kalium mit Quecksilber sehr 
energisch legirt, so hatte gegenuber den Zersetzungs- 
spannungen gegen andere Metalle hier eine betracht- 
liche Erniedrigung eintreten missen. D a s  i s t  a b e r  
n i c h t  d e r  F a l l .  Es  geht daraus hervor, dass das 
(bei 0,24 Volt fur l/loN.-KHO) entladene Ion nicht 
Kalium ist. Sehr wahrschcinlich tritt hier eine 
Kaliumwasserstofflegirung auf, wie sie auf directem 
Wege von G a y - L u s s a c  und T h e n a r d  erhalten 
worden ist. Auch die von letzteren Forschern 
gemachte Beobachtung, dass die Legirung von 
Quecksilber unter Wasserstoffentwickeluog zerlegt 
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wird, stimmt mit dieser Annahmc iiberein, da  
wiihrend der angenommenen Abscheidung dieser 
Lcgirung an der Quecksilberkathode fortgesetzt 
eine geringe Wasserijtoffentwickelung zu bemerkcn 
ist. - Auf Grund theoretischer Betrachtungen 
kommt Verf. zu dem Schluss, dass die Kalium- 
wassmtofflegirung der Formel K H, entspricht. 

KL. 
Analytische Chemie. 

E. Riegler. EIne einfache, rrsch ausfiihrbare, 
gasvolumetrische Bestimmungsmethode der 
Chloride, der Chlorwasserstoffsaure, des 
Silbers und der Pliosphate. (Z. anal. Chem. 
40, 633.) 

Dic vom Verf. angewandte Methode basirt auf der 
Einwirkung von Hydrazinsulfat und Natronlauge 
auf Chlorsilber. Es wird metallisches Silber ab- 
geschieden und Stickstoff wird frei gemacht. 

4AgC1+ N,H,, H2S0, + 6NaOH = 
4Ag+4NaC1+Na,S0,+6HpO+N,.  

Chloride und Chlorwasserstoffsaure werden in sal- 
petersaurer Loaung wie ublich mit salpetersaurem 
Silber gefallt. Losliche Silbersalze werden mit 
Cblornatriumlosung gefallt. Liegt metallisches 
Silber vor, so wird dieses erst in verdunnter 
Salpetersaure gelost. In  beiden Fallen wird das 
erhaltene Chlorsilber abfiltrirt und gut ausgewaschen ; 
mitsauimt dem Filter bringt man dasselbe in ein 
Knop-Wagner’sches  Azotomoter. Nach Zugabe 
von 30 ccm Wasser, 0,5 g Hydrazinsulfat und 
10 ccm 10-proc. Natronlauge wird in bekannter 
Weise der Stickstoff entwickelt und gemessen. 

Wahrend nach der obigen Gleichung theo- 
retisch 1 Theil Stickstoff 20,424 g Chlorsilbcr 
entspricht, fand der Verfasser bei seinen Ver- 
suchen nur das Verhaltniss 1 : 20,2. 

Zur Analyse der Phosphate wird eine 
0,15-0,16 g P,O, entsprechende Menge unter 
Zusatz von etwas Salpetersaure in 50-60 ccm 
Wasser gelost; man f i g t  1-2 g Silbernitrat, in 
10 ccm Wasser gelost, hinzu und setzt tropfen- 
weise 10-proc. Natronlauge hinzu, bis eine Fal- 
lung von Silberphosphat auftritt. Alsdann macht 
man durch tropfenweisen Zusatz von 10-proc. 
Ammoniak alkalisch und erhitzt die Fliissigkeit 
wihrend 5 Minuten zum Kochen. Nach dem Ab- 
kuhlen wird filtrirt und das Silberphosphat gut 
ansgewaschen. Man spritzt den Niederschlag in 
einen ITolben nnd sanert mit 3 ecm concentrirter 
Salpetersaure an. Die so erhaltene Losung wird 
mit einer Losung von 1 g Chlornatrium in wenig 
Wasser umgesetzt. Die Umsetzung erfolgt nach 
der Gleichung 

&,PO, + 3NaC1= 3AgC1 + Na,PO,. 
Das abfiltrirte Chlorsilber wird dann in der oben 
angegebenen Weise im Azotometer bestimmt. Nach 
den Bestimmungen des Verfassers entspricht 1 mg 
Stickstoff 3,33 mg P,O,; nach den angcgebenen 
Gleichungen ware das Verhaltniss 1 : 3,37 i n  
Rechnung zu setzen. -br- 

A. Gutbier. Ueber e h e  nene gewichtsanalytische 
Bestimmung des Tellurs. (Bcrichte 34, 2724.) 

Die bisherigen Bestimmungsmethoden des Tellurs 
leiden an dem Ubelstand, dass das aus saurer 
Losung gefallte Metall sich leicht oxydirt und 

dann in nicht unerheblicher Menge wieder gelost 
wird, wahrend den aus alkalischen Losungen 
nicdergeschlagenen Pillungen hartnackig Alkali 
anhaftet. Verf. vermeidet diese Fehlerquellen, 
indcm er das Tellur mit Hulfe von Hydrazinhydrat 
fallt und so verfahrt, dass saure Losungen rnit 
Hydrazinhydrat selbst, alkalische Losungen mit 
dem Chlorhydrat desselben erhitzt werden. Es 
gelingt so leicht, annahernd ueutrale Losungen zu 
erbalten, welche alkalifreie und schwieriger oxydable 
Tellurniederschlage liefern. 

Die Fallung wird in einer Platin- oder 
Porzellanschale vorgenommen , die wahrend des 
Erhitzens bedeckt zu halten ist, das abgeschiedene 
Tellur wird anf gewogenem Filter (Gooch-Tiegel. 
RejJ gesammelt und bei 105O getrocknet. 

L. Yanino und C. Griebel. Ueber die Einwir- 
kung YON Ammoninmcarbonat anf Schwefol- 
arsen. (Z. anal. Chem. 40, 589.) 

Ammoniumcarbonat dient bekanntlich zur Tren- 
nung des Schwefelarsens von den Sulfiden des 
Antimons und Zinns. 

Die Frage war nun unentschieden, ob das 
durch Ammoniumcarbonat in Losung gebrachte 
Schwefelarsen nach dem Ansauern dcr Losung als 
solches wieder quantitativ gefallt wird. Die Ver- 
fasser fanden, dass das Ansauern bci Gegen- 
wart Ton vie1 Wasser in einer verschlossenen 
Flasche eine quantitative Fallung des Schwefel- 
arsens bewirkt. Es findet hier kein Verlust an 
Schwefelwasserstoff statt. Saucrt man dagegen in 
concentrirter Liisung an, so geht etwas Schwefel- 
wasserstoff verloren und zur vollstandigen Aus- 
fallung des Arsens ist dann ein Einleiten von 
Schwefelwasserstoff erforderlich. - br- 

h7. 

F. H. van Leent. Ueber die Abscheidnng und 
Uestimmung Yon kleinen Mengen Kaliuni in 
Salzgemischen. 

Die Bestimmung des Kaliums bei Gegenwart einer 
grossen Menge anderer Salze bietet stets Schwierig- 
keiten. Hat  man die Trennung so weit bewirkt, 
dass nur noch die Chloride des Kaliums und 
Natriums vorliegen, so erbalt man auch direct 
mittels der Platinchloridmethode keine einwands- 
freien Reaukate. Der Verfasser konnte nun die 
Angaben von G u i l b e r t  bestatigen, dass man 
mittels Kobaltnitrit eine vollstandige und quanti- 
tative Abscheidung des Kaliums in Form der 
bekannten gelben unloslichen Verbindung bewirken 
kann. Hierdurch erzielt man eine starke 
Concentration der Kaliumlosung nnd die Bestim- 
mung kann nach den bekannten Methoden aus- 
gefiihrt werden. 

Das Kobaltreagens wird crhalten durch Auf- 
losen von 9,58 g kryst. Kobaltchlorur unter Zusatz 
von 35 ccm Eisessig in 500 ccm Wasser. Ausser- 
dem lost man 90 g Natriumnitrit gleichfalls in 
500 ccm Wasser. Vor dem Gebrauch werden 
beide Losungen zu glcichen Theilen gemischt. 

Zur Analyse des Seewassers wendet L. 500 ccm 
an. Man scheidet den Gyps durch Concentration 
des Wassers ab, oder zweckmassiger fallt man mit 
Natriumcarbonat die alkalischen Erden aus, filtrirt 
und concentrirt das mit Essigsaure angesauerte 
Piltrat. Hierauf versetzt man mit 130 ccm des 

(Z. anal. Chem. 40, 569.) 
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obigen Gemenges von Kobaltchloriir und Natriuin- 
nitritlosung und lasst 6-7 Stunden bei 40--50° 
stehen. Nachdem die Losung kalt iiber Naclit 
gestanden hat, filtrirt man am anderen Morgen 
die gelbe Kaliumkobaltverbindung ab. Man wlsclit 
zuniichst mit dem Reagens aus zur Entfernung 
der Mutterlauge und dann mit 80-proc. Alkohol, 
bis das Filtrat farblos ablauft. 

Durch Zusatz erneuter Mengen des Rcagens 
und Erwarmen auf 40-500 iiberzeugt man sich, 
dass das Piltrat frei von Kali ist. 

Den abtiltrirten Niederschlag trocknet man 
und trennt ihn vom Filter. 

Die Bestimmung des Kaliums kann nun durch 
Uberfiihrung in Kaliumperchlorat oder als Kalium- 
platinchlorid erfolgen. ID ersteren Falle wird dcr 
getrocknete Niederschlag mitsammt der geringeu 
Filterasche in einer mit einem Uhrglase bedeckken 
Porzellanschale mit Wasser und 5 ccni 36-proc. 
Salzsanre auf dem Wasserbade zersetzt. Man 
dampft zur Trockene ein, versetzt dann mit 
verdiinnter Salzsaure und dampft nochmals zur 
Trockene ab. Man fiigt nun Wasser und 7-10 ccm 
18-proc. Uberchlorsaure hiozu und dampft so lange 
ein, bis sich weisse Nebel von Uberchlorsiiurc ent- 
wickeln. 

Das vollkornmene,, Entfernen der Salzsaure 
erkennt man an dem Ubergang der blauen Farbe 
des entwlsserten Kobaltchlorurs in die sclriin 
rothe des Perchlorats. Nach Weuse l )  wird tler 
Riickstand mit,,  10 ccm Alkobol von 96 Proc., 
dem 0,2 Proc. Uberchlorsaure zugesetzt sind, vcr- 
rieben; man filtrirt durch ein gewogenes Filter, 
wascht erst mit dem ~berchlorsaurealkohol i ius 
und dann mit -einer Mischung gleicher Volurnina 
Alkohol und Ather bis zum Verschwinden der 
sauren Reaction. Nach dem Trocknen bei 130-1200 
wird das Kaliumperchlorat gewogen. 

Fur  die Anwendung der Abschtidung tles 
Kaliums als Kaliurnplatinchlorid wird tler ohen 
erbaltene getrocknete Niederschlag von Kobalt- 
kaliumnitrit in einem Platintiegel gelintle gegliilit, 
ebenso verascht man das Filter. Die gegliihten 
Ruckstande werden mit Wasser extrahirt; man 
wascht mit Wasser, dem etwa 0,l g Natriurn- 
chlorid zugefiigt ist, aus. Der Zusatz des Chlor- 
natriums verhindert das trube Durchgehen tles 
Kobaltoxydes durch das Filter. Das Piltrat wird 
zur Zersetzung des Nitrats zweimal mit Salzsaure 
zur Trockene abgedampft. Mit den trockenen 
Chloriden wird dann in bekannter Weise die Ab- 
scheidung des Kaliums als Kaliumplatinchlorid 
ausgefiihrt. ~ br- 

E. H. Miller und R. Page. Die quantitiitive Be- 
stimmnng des Cadmioms. (Z. anorgm. Chcni. 
28, 232.) 

Zur elektrolytischen Bestimmung des Cadmiiims 
versetzt man die Chloridlosung mit Cyanka!ium, 
bis der Niederschlag gelost und ein geringer Uber- 
schuss vorhanden ist. Die Losung wird mit Platin- 
elektroden bei 0,lO-0,15 Amp. ca. 16  Stunden 
elektrolysirt und scheidet dabei das Metal1 glanzcnd 
und festhaftend ab. Die Resultate sind sehr genau. 
Entbalt die Losung f r e i e  Salzsaure, so ist dieselbe 
durch Abdampfen, nicht durch Neutralisiren, zu 
entfernen. 

Die auf dcr Ausfallung des Cadmiums durch 
Kochen mit Sodalosung beruhende Methode ist, 
wie alle gleichartigen Bestimmungen, miihsam und 
giebt selbst bei sorgsamster Arbeit nicht so gute 
Resultate wie die elektrolytische Bestimmung. 
Dagegen kann man aucb gute Zahlen erhalten, 
wenn man das Cadmium als Cadmiumammonium- 
phosphat fallt. Das Salz entspricht der Formel 
Od (NH,)PO,. H,O und kann bei 100  bis 1030 
getrocknet werden, ohne Zersetzung zu erleiden. 
Bei der Fallung wurden folgende Bedingungen 
eingehalten: Die etwa 3,3 g Cd enthaltende fast 
neutrale Chloridlosung wird auf 150 ccm verdunnt 
und mit 30 bis 4 0  ccm einer Losung von Di- 
ammoniumphosphat (NB4), H PO, versetzt, welche 
etwa 3 g des Salzes enthalt. (Diese Losung erhalt 
man leicht, wenn man zu dem mit Phenolpbtalein 
versetzten kauflichen Reagens so lange Ammoniak 
zugiebt, bis schwache Rothung eintritt.) Die er- 
haltene Fallung bleibt iiber Nacht stehen, wird 
dann auf gewogenem Filter gesammelt und zunachst 
mit einer 1-procentigen Losung von Diammonium- 
phosphat, dann mit 60.procentigem Alkohol aus- 
gewaschen und bei 100 bis 1030 getrocknet. Man 
kann auch den ausgewaschenen Niederschlag in 
Salpetersaure loseu und im Platintiegel als Pyro- 
phosphat bestimmen, dagegen sind Gooch-Tiegel zu 
vermeiden , weil Asbest in Ammoniumphosphat- 
h u n g  etwas liislich ist. (Auch Salpetersaure liist 
etwas Asbest und zwar selbst dann, wenn derselbe 
vorher mit Salpetersaure ausgekocbt war.) Die 
Anwesenheit grosserer Mengen von Ammonsalzen 
ist zu vermeiden, da sie geringe Cadmiummengen 
auflosen. - Die Resultate sind bei Einhaltung der 
vorstehcnden Bedingungen sehr befriedigend. K/. 

B. Bnrdach. Zum Nachweis YOU Qoecksilber im 
(Z. anal. Chem. 40, 534.) 

Der Verf. benutzt die Eigenschaft der Eiweiss- 
kdrper, Verbindungen des Quecksilbers rasch zur 
Fiillung z u  bringen. 500 ccm Harn versetzt man 
in einem Kolben mit 1 g (staubfein) pulverisirtem 
reinen Eieralbumin. Nachdem Losung eingetreten 
ist, wird, j e  nach der Aciditit, mit 5-7 ccm 
eiuer 30-proc. Essigsaurc angesauert. Man stellt 
den Kolben in ein heisses Wasserbad, welches 
wiihrend 15 Minuten im flotten Sieden erhalten 
wird. Alsdann wird filtrirt; das auf dem Filter 
erhaltene Coagulum wird zwischen Filterpapier 

Harn. 

getrocknet. Man bringt das Coagulum in einen 
kleineu Er l enmeyer -Kolben ,  fugt 10 ccm con- 
centrirte Salzsaure (1,12 spec. Gew.) hinzu und 
stellt eine 2 cm lange Kupferspiraie aus 4 0  em 
langem diinnen Draht hinein. Das mit einem 
Uhrglase bedeckte Kolbchen erwarmt man als- 
dann 3/4 Stunden lang im kochenden Wasserbade. 
Nach dem Erkalten wird die Kupferspiralq. mit 
Wasser gewaschen und mit Alkohol und Ather 
getrocknet. 

Der Nachweis des Quecksilbers erfolgt dann 
in bekannter Weise unter Erzeugung eines Jod- 
quecksilberringes. -br- 

P. Beck. Eine Modification des Schnmann’schen 
Apparates znr Bestimmung des specifischen 
Gewichtes yoncement. (Z. anal. Chem. 40,646.) 

Der Verfasser wendet als Verdrsngungsfliissigkeit 
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an Stelle des von S c h u m a n n  benutzten Terpen- 
tinols Tetrachlorkohlenstoff an. Dieser gewahrt 
gegenhber dem Terpentinol in Folge seiner Leicht- 
flussigkeit etc. viele Vortheile, so dass eine Be- 
stimmung in ca. 15 Minuten ausgefuhrt werden 
kann. 

Den Apparat hat der Verfasser ausserdem 
zweckdienlich modificirt; derselbe ist bei C. D e s a g a  
in Heidelberg erhaltlich. -br- 

L. Vanino und E. Seitter. %nr qaantitativen 
Bestiinmung des Formaldehyds. (Z. anal. 
Cheniie 40, 587.) 

Die Verfasser vollziehen die vollstandige Oxydation 
des Formaldehyds mit Kaliumpermanganat in stark 
schwefelsaurer Losung. Der Uberschuss an Per- 
manganat wird mittels einer verdunuten Wasser- 
stoffsuperoxydlosung zurtcktitrirt. Die Reaction 
erfolgt nach der Gleichung 

4 RMnO, + 5 HCHO + 6 H,SO, = 
2 K,SO, + 4 Mu SO, + 5 CO, + 11 H,O. 

I n  eine gut schliessende Stopselflasche von 
ca. 250 ccm Inhalt bringt man 35 ccm 1/5-Nor- 
malkaliumpermanganatlosung (G,32 g I<Mn04 in 
1000 ccm). Man verdiinnt mit einer vorher her- 
gestellten und ahgekuhlten Mischung von 30 g 
concentrirter Schwefelsaure und 50 g Wasser und 
lasst hierzu 5 ccm einer ca. 1-proc. Pormaldehyd- 
lbsung langsam unter stetem Umschiitteln zu- 
tropfen. Man verscbliesst die Flasche und lasst 
unter haufigem Umschiitteln, ca. 10 Minuten stehen. 
Alsdann titrirt man den Uberschuss an Perman- 
ganatlosung mit einer auf diese eingestellten etwa 
l/lo-normalen Wasserstoff~uperoxydlosung zuriick. 

Die Verfasser erhieltcn nach ihrer Methode 
iibereinstimmende Resultate mit der -con R o m i j  u1) 
empfohlenen Jodmethode. -br- 

Elektrochemie. 
0. Schmidt. %nr Werthbestimmnng elektrischer 

Eritft nnd iiber die Herstellung yon Gas 
auf elektrischeni Wege. (2. f. Elektroch. 7, 
807.) 

Fu r  Lander, die, wie die Schweiz, reichliche 
Wasserkrafte besitzen und Kohlenmangel habcn, 
kommt die elektrische Energie fiir Heizzwecke 
sehr in Betracht. Wahrend fur die gewohnlichen 
Heizzwecke des taglichen Lebens, z. B. beim Koch- 
herd, der Nutzeffect selten 30 Proc. iiberrjteigt 
und auch bei guten Dampf kesselfeuerungen our 
67 Proc. erreicht, fangt deraelbe bei elektrischer 
Heizung erst bei 80 Proc. an und erreicht oft 
nahezu 100 Proc. Man kann auch die elektrische 
Energie zur vortheilhaften Herstellung rou Wasser- 
gas verwenden und dies dem Leuchtgas bis zu 
30 Proc. zumischen und auf diesem Wege die 
Energie den Verbrauchsstellen zufiihren. Auch 
die elektrolytische Darstellung von Wasserstoff 
kame in Betracht; diese erfolgt zwar unter geringerer 
calorischer Ausbeute der Elektricitat, dafiir liefert 
der Wasserstoff eine bessere Lichtausbeute als 
Wassergas und entlastet das Rohrnetz der Gas- 
fabriken. Ur- 

1) Zeitschr. anal. Cheniie 39, 60. 

St. v. Laszczynski. Neuere Arbeiten iiber 
Sammler uus anderen Metallen als Blei. 
(Z. f. Elektroch. 7, 821.) 

Von den neueren Vorschlagen besitzt der vou 
T. v. M i c h a l o w s k i  die grosste Tragweite. Dieser 
verwendet als positives Elektrodenmaterial Nickel- 
oxyd (Ni, 03). Fur die Combination Zu (KOH) Ni,O, 
berechnet sich nach der Thomsen’schen Regel eine 
elektromotorische Kraft von 1,84 Volt. Die mitt- 
lore Entladungsgeschwindigkeit einer solchen Zelle 
betrug 1,6 Volt und stieg etwas rnit der Lange 
der Entladung; doch ist das regelmassige Functio- 
niren von ziemlich reicblichen Mengen des Elektro- 
lyten abhangig, also nur bei stationaren Batterien 
moglich. Aber gerade fur letzteren Zweck bedarf 
man keiner neuen Sammlcrtypen, da die Blei- 
accumulatoren hier ihren Zweck vollkommen er- 
fullen. Ein leichter solider Sammler, der starke 
Beansprucbung vertragt, existirt immer noch nicht. 
Fiir transportable Zellen muss die Menge des 
Elektrolyten beschrankt werden, was moglich ist, 
wenn m a n  mit unloslichen Elektroden arbeitet. 
Diesen Anforderungen entsprechen die Jungner’- 
schen Sammler, deren Elektroden poroses Kupfer 
(oder Cadmium) und Silberperoxyd sind. Doch 
sind die damit erreichbaren Spannungen zu klein 
(beim Kupfer 0,95 Volt) und die Materialien zu 
theuer. Der Edison’sche Sammler, bei dem Eisen 
als negatives Elektrodenmaterial verwendet wird, 
diirfte ebensowenig Aussichten haben. Nickel 
erwies sich nach Versuchen des Verf. gleichfalls 
nicht als geeignet, da die Capacitat der Platte 
schon nach der ersten Ladung geringer wurde. 
Die Combination Zn (KHCO,) Ni,O, war ebenfalls 
nicht brauchbar, weil sich das Nickel in der 
Bicarbonatlosung spurenweise loste und LocaI- 
actionen verursachte. DS- 

J. Rieder. Elektrolytische Schleifwerkzenge. 

‘Werden Schleifkorner aus Schmirgel oder Carbo- 
rundum durch Uberziehen mit Graphit leitend 
gemacht, so konnen sie durch galvanische Metall- 
ablagerung auf Metallkorper aufgekittet werden. 
Dnrch Abschleifen und Anatzen lassen sich daon die 
Schleifkorner blosslegen, und man kann so die ver- 
schiedenartigsten Schleifwerkzeuge herstellen, die sich 
als sehr wirksam und dauerhaft erweisen. 

(Z. f. Elektroch. 7, 775). 

Dr- 

Ber Sulcr. BeitrEge zur elektrolytischen Re- 
(Z. f. Elektroch. 7, 831 

Bei der elcktrolytischen Reduction der Nitrite an 
Zinkkathoden erhalt man Ammoniak und Hydroxyl- 
amin (untersalpetrige S u r e  wird hierbei nicht 
beobachtet). Es  wurden der Einfluss der Con- 
centration, Stromdichte uud Temperatur auf die 
Ausbeuten an diesen Reductionsproducten unter- 
sucht. E r  ergab sicb, dass mit zunehmender 
Verdiinnung die Ausbcuto an Hydroxylamin steigt 
und die an Ammoniak sinkt; in gleichem Sinnc 
wirlrt Erniedrigung der Temperatur. Die beste 
Stromausbeute au Hydroxylamin (ca. 60 Proc.) 
wird bei 2 Amp. auf den qdm und bei 00 rnit 
5-proc. Nitritlosung erhalten. Als Anoden- 
flussigkeit diente bei diesen Versuchen eine conc. 

duction der Nitrite. 
und 847.) 
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Natriumcarbonatlosung. Die Ermittelung tier Aus- 
beute an Hydroxylamin geschah titrimetrisch durch 
kochende Pehling'sche Losung; die Bestimmung 
des Ammouiaks erfolgte durch Destillation cines 
Theiles der Fliissigkeit mit Kupfersulfat untl  liali- 
laugc (1 : 3), wobei das Hydroxylamiu in N,O 
verwandelt wird. lh- 

A. Chilesotti. Zur Kenntniss der elektrolgtischon 
Reduction aroniatischer Nitrokiirper za 
Aminen. (Z. f. Elolrtroch. 7, 768.) 

Die elektrolytische Reduction von Nitrokorpern zu 
Amiuen ist jetzt in Folge der Verfahren von Boel i -  
r i n g e r  & S o h n e  (diesc Zeitschr. 1901, S. G4 und 
142) und E l b s  und S i l b e r m a n n  (ebenda S. 759) 
z u  einer schonen und beyuemen Darstellungs- 
methode ausgebildet worden. Sie beruht darauf, 
dass man der Kathodenflissigkeit geringe Mengen 
vou Salzen des Zions, Iiupfers, Eisens u. s. w. 
zufiigt. Verf. ha t  das Verfahren nachgepruft und 
sehr gute Material- und Stromausbente erhalten. 
Als Anodenraum wurde einc Thouzellc benutzt, 
die mit 9-proc. Schwefelsaure beschickt war und 
eine Anode aus Bleiblech enthielt; als Iiathode 
diente ein cylinderformiges Nickeldrahtnetz. Zwi- 
sehen Thonzelle und Kathode war ein Riihrer 
angebracht. Als Kathodenflissigkeit verwandte 
man verdiinntc (5 Proc.) Salz- oder Schwefelsaure, 
die zu r  Begiinstigung der Losung der Nitrokorper 
mit etmas Alkohol versetzt wurde. Die Stroni- 
starke hetrug 19-22 Amp. auf 190 qcm bei 
5-5,6 Volt Spannung; die Temperatur schwankte 
zwischen 20-65O. Als Zusatze zur Kathoden- 
Iauge wurden Zinnchlorur oder Iiiipfcrchlorid 
(1 g auf 300 ccm Lasung) angewandt. Die Aus- 
beuten betrugen bei Reduction von Nitrobenzol, 
0- und p-Nitrotoluol, Chlornitrobenzol, m-Nitranilin 
bis zu 98,7 Proe. d. Th., die Stromausbeute bis 
96  Proe. - Zur Aufklarung der Wirksamkeit der 
zugesetzten Metallsalze wurde eine Ileihe von Ver- 
suchen angestellt, die zeigten, dass nicht eiu hohes 
Kathodenpotential, wie es z. B. an Zink nach E l b s  
auftritt, die Ursache ist, denn die Reduction er- 
folgt auch an Kupfer rnit tiefem Potential. Nitro- 
benzol selbst wird durch fein vertheiltes Kupf'cr 
und Saure nur mit unbedeutender Geschwindigkeit 
in Anilin vcrwandelt; auch Nitrosoberizol giebt 
unter diesen Umstanden neben Azo- und Azory- 
benzol nicht glatt Anilin. Dagegen wird Phenyl- 
hydroxylamin durch Kupferschwamm und w r -  
diinnte Salzsaure sehr glatt und schnell zu Anilin 
reducirt. Daher wird die elektrolytische Reduction 
bei Gegenwart von Metallsalzen so zu erklircn 
sein, dass der Strom den Nitrokorper zuerst zu 
Azylhydroxylamin redueirt und zugieich schwam- 
miges Metal1 niederschlagt. Letzteres reducirt aaf 
rein chemischem Wege das Azylhydroxylamin nlit 
grosser Geschwindigkeit zum Amin, dabei selbst 
wieder in Ionenform ubergehend uud sich dcm 
Strom VOU Neuem darhietend. B r  - 

J. Miiller. Ueber die elektrolgtische Reduction 
des o-Nitroanthrachinon in alkalisoher und 
des 1,5- nnd des n-Dinitroenthrachinon in 
saurer Liisnng. (Z. f. Elektroch. 7, 797.) 

o-Nitroantlirachinon in Alkohol unter Zusatz von 
Natriumacetat ge lk t  und  bei Siedetemperatur an 
einer Nickeldrahtnetzkathode elektrolysirt (G bis 
7 Volt, 0,9 Amp. auf den qdm), giebt glatt 
Amidoanthrachinon, ohne dass ein Zwischenproduct 
nachgewiesen werden kann (vgl. diese Zeitschr. 1901, 
S. 1117).  1,5-Dinitroanthrachinon und a-Dinitro- 
anthrachinou lassen sich in saurer Losung elektro- 
lytisch zu den Diamidoanthrachinonen reduciren, 
jedoch mit schlcchter Ausheute; es entstehen 
Iiorper, die sich iu Alkali mit blauer Farbe losen 
untl noch nicht naher unteraucht sind. Ur- 

J. Tafel uud B. Eckstein. Elektrolytische Re- 
daction yon Kamphersiiureimid. (Berichto 34, 
3274.) 

J. T a f e l  hat vor einiger Zeit mit Hhlfe seiues 
elektrolytischen Reductionsverfahrens mit Blei- 
kathoden (vgl. diese Zeitschr. 1901, 37) Succin- 
imid reducirt und als Producte in iiberwiegcnder 
Mengc Pyrrolidon, i n  sehr geringer Ausbeute 
Pyrrolidin erhalten. Bei der Ausdehnung der 
Reductionsversuche auf Kamphersaureimid ergab 
sich eiu ganz ahnlicher Reactionsverlauf, nur 
wurden hier drei Reductionsproducte erhalten, 
zwei noch sauerstoff haltige, dem Pyrrolidon ent- 
sprechende Verbindungen, welche unter Zugrunde- 
Iegung der Bredt ' schcn  Kamphersaureformel durch 
die Schemata: 
CH, ~ C ((311,) - CO CH, ~ C (CH,) - CH2 
I I I , 

formulirt und als Camphidone bezeichnet werden, 
und die entsprechende sauerstofffreie Verbindung, 
Camphidin. welche an Stelle der CO-Gruppe der 
Camphidone eine Methylengruppe enthalt. Die 
beiden Camphidone drehen die Ebene des polari- 
sirteu Lichts nach entgegengesetzten Richtungen, 
Camphidin ist rechtsdrehend. 

Der sauerstoffhaltige Camphidonring ist im 
Gegensatz zum Pyrrolidon sehr bestandig gegen 
Alkalien (diese Bestandigkeit cyclischer h i d e ,  die 
einem System von mehreren Ringen angehGren, 
ist auch sonst beobachtet worden. Ref.). Bemerkens- 
worth ist, dass die fertig gebildeten Camphidone 
nicht zum Camphidin reducirt werden konnten, 
so dass die Entstehung des letzteren ohne inter- 
mcdiire Bildung der Camphidone erfolgcn muss. 

Die Reduction wurde zweckmassig in 65-pro- 
centiger Schwefelsaure mit 90  Amp. ausgefiihrt 
und war bei Anwendung von 75 g Kamphersaure- 
imid in 3 Stunden beendet. Die Camphidone 
merden der Reactionslosung direct durch Aus- 
schutteln mit Chloroform entzogen, das Camphidin 
aus der concentrirten Losung durch Alkali gefallt. 
- Die Trennung der Camphidone gesehieht durch 
Pikrinsaure. Kl. 




