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Analytische Chemie. 

Ueber die Beurtheilung der Glasgefasse zu chemischem 
Gebrauche. Das Verhalten von GlasoberflLchen zu Wesser, 
von F. M y l i u s  und F. F o e r s t e r  (Zeitschr. f. Instrumentenk. 1891, 
3 11 --330). Glasgefasse sollen sich bei chemischen Operationen wider- 
standsfahig erweisen gegen Wassar, gegen Alkalien und gegen Sauren. 
Die vorliegende A hhandlung beschaftigt sich ausschliesslich mit der 
Angreifbarkeit von Glasgefassen durch Wasser. Bisher vermochte 
man nicht, dieselbe nachzuweisen oder zu messen (ausser durch Be- 
stimmung des elektrischen Leitungsvermiigens), wenn die Einwirknng 
des Wassers bei gewohnlicher Temperatur geschah; den Verfasserii 
gelang dies rnit Hiilfe der in diesen Berichten XXIV, 1482 beschriebenen 
Methode, bei welcher das in Liisung gegangene Alkali durch Schiitteln 
mit atherischer Eosinliisung an Jod-Eosin gebunden und seiner Menge 
nacb an der entstandenen Farbenintensitat erkannt wird. Unter der  
Bezeichnung ,Alkali< sind hier auch die kleinen in Liisung gehenden 
Mengen Kalk (Magnesia-Bleioxyd-Zinkoxyd) mit inbegriffen. Es wird 
die Voraussetzung gemacht, dass die >Brauchbarkeit(c der Glasgefasse 
sich umgekehrt verhalt wie die Mengen der in Liisung gehenden 
Alkalien; diese Voraussetzung ist jedoch insofern einseitig, als dabei 
die geliiste Kieselsaure ausser Acht gelassen ist. 

Die Versuche wurden niit verschiedenen Sorten Kolben und 
Flaschen angestellt, welche als besonders gut aus dem Handel bezogen 
waren. In der ersten Versuchsreihe wurden die Mengen Alkali fest- 
gestellt, welche bei 24stundiger Behandlung der Glasgefasse mit neu- 
tralem Wasser ron  20° in Losung gingen. Wahrend die einzelnen 
Exemplare derselben Lieferung sich gleich verhielten, zeigten sich bei 
den verschiedenen Lieferungen sehr betrlchtliche Unterschiede; die 
folgenden Zahlen bedeuten die von 100 qcm Oberflache abgegebenen 
Mengen Alkali, ausgedruckt in tausendstel Milligramm Natron. 

A) Kolben. B) Flaschen. 
No. 1= 5 No. I=  23 

8 2 =  10 > 11= 30 
> 3= 12 > III= 31 
> 4= 14 B I V =  42 
> 5 =  25 D V= 76 
3 6 =  53 !3 V I = l S S  
B 7 =  66 > VII=201 
> 8= 66 > VIII=339 
2 9 =  83 a I X = 4 9 8  
> l 0 = 3 0 9  
> l l = 4 3 5  



Versuchsreihe 11. Durch successive Behandlung der Gefasse mit 
neutralem Wasser an vielen hintereinander folgenden Tagen, und 
jedesmalige Priifung, wird festgestellt, dass die in gleichen Zeiten in 
Liisung gehenden Mengen Alkali zunachst sehr schnell abnehmen, urn 
sich bei langerer Dauer der Digestion einem constanten Werthe zu 
niihern; so ergiebt z. B. die Flasche No, VII die auf 24stiindige Ein- 
wirkung berechneten Zahlen: 

Digestionsdauer I 1 Tag 2 Tage 4 Tage 11 Tage I 1s Tage I 25 Tage I l l  I 202 I 65 I 
20 I 11 I S.S I 4.5 

Die Unterschiede der verschiedenen Glassorten sind auch nach 
langer Digestionsdauer noch sehr deutlich ausgepragt. Zur Erkliirung 
dieses Verhaltens geniigt es anzunehmen, dass das Glas in allen 
Schichten gleichartig zusammengesetzt sei, und dass , nachdem die 
oberste Schicht ausgelaugt ist, der weitere Uebergang von Alkalien 
in die L6sung durch Diffussionsvorgange erschwert wird. I n  den 
Versuchsreihen 111 und IV wird die Wirkung des Wassers von 800 
studirt; anch hier erfolgt mit der Dauer der Digestion allmahlich eine 
Abnahme der A ngreif barkeit. Das Verhaltniss der Angreif barkeit 
durch kaltes und heisses Wasser ist fur die einzelnen Glassorten ver- 
schieden. Die Versuchsreihen V und VI  zeigen, bis zu welchem Grade 
die Gefasse durch langere Einwirkung von kaltem und beissem Wasser 
fiir den Gebrauch verbessert werden; es wird festgestellt, dass die 
Unterschiede in der Angreif barkeit verschiedener Glasaorten durch 
langere Einwirkung heissen Wassers wesentlich verringert werden, je- 
doch gelingt es nicht, sehr alkalireiche Glaser fiir Wasser unangreifbar 
zu machen. Versuchsreihe VII behandelt den Einfluss der Temperatur 
auf die Loslichkeit des Glases; derselbe ist sehr betrachtlich, da bei 
180 schon 3mal so vie1 Alkali gelost wird alu bei 0". Eiu besonderer 
Abschnitt ist den Verwitterungs- und Absorptionserscheinungeu ge- 
widmet. Die aus dem Handel bezogenen Glasgerathe sind ohne Aus- 
nahme bereits verwittert; die Verwitterung aussert sich in zweierlei 
Weise, erstens in der BAuswitterungu. von Alkalicarbonaten, welche 
sich leicht durch Wasser abspiilen lassen, und zweitens in der Auf- 
nahme von Wasser i n  die Substanz des Glases, wodurch die Angreif- 
barkeit der Oberflache erleichtert wird. Auch Glasoberflachen, welche 
durch Behandlung mit Wasser alkaliarmer gemacht worden wareii, 
sind wiederum der Verwitterung ausgesetzt. 

Um die Methode zu einer vergleichenden Prufung neuer Gefasse 
zu verwenden, ist es zweckmassig, den Einfluss der Verwitterung 
zunacbst durch eine dreitagige Vorbehandlung der Glasoberflachen mit 
Wasser zu beseitigen und darauf eine dreitagige Behandlung mit 
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Wasser von 200 vorzunehmen; die so behandelten Gefasse werden 
dann andererseits eine Stunde lang rnit Wasser von 800 digerirt. Die  
bei den beiderseitigen Verfahrungsweisen in Liisung gegangenen Be- 
standtheile kSnnen, auf lOOqcm Oberflache bezogen, in 1/1000 mg Natron 
ausgedriickt uud mithin zur Aufstellung einer Vergleichsta belle benutzt 
werden. Bei der Priifung von 22 Gefassen aus verschiedenen Glas- 
sorten schwankten die erhaltenen Werthe fur die dreitagige Behandlung 
mit Wasser von 20° von 1 bis 100, fur die einstundige Digestion 
mit Wasser von 80” von 6.7 bis 472. Die ganze Untersuchung 
befindet sich in Uebereinstimmung rnit einer soeben erechienenen 
umfangreichen Arbeit von P f e i f f e r  ( W i e d e m a n n ’ s  Annalen XLIV, 
239--264)’ nach welcher die Bestimmung der aus dem Glase gelirsten 
alkalischen Bestandtheile auch durch die Messung der elektrischen 
Leitfahigheit der Losung geschehen kann. Mplius. 

Verfahren  zur Best immung des Ant imons  und seiner Oxy- 
d&tionsstufe ,  von F. A. G o o c h und H. W. G r u e n  e r (Americ. Journ. of 
science [3] 42, 213-220.) Die Grundlage des Verfahrens bildet die 
Oxydation des Antimontrioxydes durch J o d  und die Reduction der 
Antimonsaure beim Kochen rnit Jodwasserstoff. (Siehe auch die ent- 
sprechende Arsenbestimmung diese Berichte XXIII, Ref. 703.) Das An- 
timonsalz, welches nicht mehr Antimon enthalten soll, als 0.2 g Anti- 
montrioxyd entspricht, wird in Gegenwart von 1 g Natriumtartrat 
und iiberschussigem Natriumbicarbonat rnit Jodlosung titrirt, welche 
auf Brechweinstein gestellt ist. Dadurch erfahrt man die Menge des 
vorhandenen Antimontrioxydes. Zur Losung fugt man nun 4 g Wein- 
saure und, wenn niithig, noch soriel verdunnte Schwefelsaure, als zur 
Neutralisation erforderlich ist, hierauf 10 ccm halbverdtinnter Schwefel- 
saure und genug Jodkalium, so dass die Menge der Jodwasserstoff- 
saure etwas mehr als 1 g Jodkalium entspricht. Man verduniit auf 
100 ccm und kocht in einer Er lenmeyer’schen  Flasche auf 50 ccm ein. 
U m  Stossen zu verhindern, wirft man eine Platinspirale ein, zur 
Verhiitung VOII mechanischen Verlusten setzt man eine kurz abge- 
schnittene Kugelrahre auf. 1st die Losung nach der Concentration 
gefarbt, so nimmt man die Farbe rnit einigen Tropfen stark ver- 
diinnter Schwefligsaure hinweg. Man neutralisirt nahezu rnit Natrium- 
hydroxyd, giebt eine gesattigte Losung von Natriumbicarbonat im 
Ueberschusse zu, und titrirt die vollig abgekuhlte Fliissigkeit rnit Jod. 
Dadurch erfahrt man die Gesarnmtmenge des anwesenden Antimons. 
Die beigefugten Belege sind befriedigend. Sohertel. 

Verfahren  z u r  Bes t immung der Chlorate ,  von F. A. G o o c h  
und C. G. S m i t h  (Amer. Jozwn. of science [3] 42, 220-223). Erhitzt 
man ein Chlorat in saurer LSsung mit einer bekannten Menge Jod- 



866 

kalium, welche etwas grijsser ist, a ls  zur  Zersetzung des Chlorates 
erfordert wird, und in Gegenwart eines Ueberschusses von Arsensaure, 
so wirkt die Arsensaure erst dann jodausscheidend, wenn das Chlorat 
viillig zersetzt ist und die Menge der arsenigen Saure dient a ls  Maass 
fiir das vom Chlorate nicht angegriffene Jodkaliurn (siehe diese Be- 
richte XXIII, Ref. 703.). Zur  Ausfiihrung der Bestimmung ermittelt man 
zunachst den Gehalt einer etwa normalen Liisung von Jodkalium, 
indem man Theile derselben in eine E r l e n m e y e r ’ s c h e  Flasche ab- 
misst, eine Lijsung von etwa 2 g reinen Monokaliumarseniates und 
20 ccm mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnter Schwefelsiiure 
zufiigt, die L6sung mit Wasser auf etwas mehr als 100 ccm bringt 
und in friiher beschriebener Weise bis auf 35 ccm einkocht. Das zur 
Oxydation der entstandenen arsenigen Saure verbrauchte J o d  ist der 
Nenge der ausgetriebenen gleich. Zur Bestimmiing der Chlorsaure 
wurde genau verfahren wie oben beschrieben, nur  wurden noch ab- 
gewogene Mengen reinen Kaliumchlorates in die Flasche gebracht 
und in jedem Falle Sorge getragen, dass die Menge Jodkalium min- 
destens das  8.5fache des Kaliumchlorates betrug. Die rnit sehr ver- 
schiedenen Mengen des Chlorates angestellten Versuche ergaben be- 
friedigende Resultate. Schertel. 

Ueber die Anwendung des Metaphenylendiamin  zur Er- 
kennung desactiven Sauerstoffes, von P. Cazeneuve(Bul1.  SOC. chim. 
[3] 5, 855-857). Nach Versuchen des Verfassers eignet sich das von 
D e n  i g B s (siehe diese Berichte XXIV, Ref. 334) als Reagens auf Wasser- 
stoff hyperoxyd empfohlene m-Phenylendiamin zur Bestimmung der Form 
des activen Sauerstoffes. Leitet man dorch eine rnit einigen Tropfen 
Ammoniak versetzte 1 proc. Lijsung des Diamins in  93 gradigem 
Alkohol einen anhaltenden Strom von Sauerstoff oder lasst man die- 
selbe langere Zeit a n  der Luft stehen, so tritt erst nach sieben Stunden 
eine schwache Blaufarbung ein. Auf 300 Atmospharen comprimirter 
Sauerstoff ist ohne Wirkung auf das Reagens. Wird aber Platin- 
schwarz, Blutkohle, Kokspulver mit dem Reagens geschcttelt, so Rrbt  
sich dasselbe sofort deutlich indigblau. Tom Platinschwarz geniigt 
schon ein Milligramm, um 10 ccm der Losung, die rnit etwa 20 Tropfen 
Ammoniak versetzt sind, deutlich zu blauen. Holzkohle ist ohne 
Wirkung. Wenige Tropfen Wasserstoff hyperoxyd farben 10 ccm der 
Diaminl6sung in der Kalte nach einigen Minuten tiefblau. Ozon aber, 
sei es  durch elektrische Entladung oder durch Einwirkung von 
Schwefelsaure auf Baryumhyperoxyd oder Permanganat erhalten, farbt 
das Reagens deutlich braun. Das m- Phenylendiamin bietet sonach 
die Maglichkeit, einerseits die Analogie zu erweisen, welche zwischen 
dem Sauerstoff des Platinschwarz, der entfarbenden Kohle und des 
Wasserstoffhyperoxydes besteht und andererseits den davon ver- 
schiedenen Charakter des Oaons. Sehertel. 
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Ueber die jodometrische Bestimmung der Salpetersiiure in 
Nitraten, von G. Mc. G o w a n  (Chem. SOC. 1891, I, 530-536). Das 
Princip der Methode ist dasselbe, wie das von d e  K o n i n c k  und 
N i h o u l  (diese Be?. XXIII, Ref. 705) angewandte; nur in Einzelheiten 
und hinsichtlich der Einrichtung des Apparates, welches im Original 
eingesehen werden mag, weichen die beiden Methoden von einander ab. 

Zur Frage der Constitution des Butterfettes, von Alf. A l l e n  
(AnaZpt X V I ,  No. 185, S. 161). Verfasser wendet sich zunachst 
gegen die Isoglycerin-Theorie von W a n k l y n  und F o x  und spricht 
dann fiber Glycerinbestimmungsniethoden in  der Butter. W a n k l y  n 
und P o x  nehmen ein hypothetisches Isoglycerin CH3 . CH2 . C (OH)3 . 
an. Dasselbe soll nur in chemischer Rindung existenzfahig sein, in 
Preibeit gesetzt, in Propionsaure und Wasser zerfallen. Als Beweise 
fiihren sie an 1. dass bei der Verseifung von Fett mit einer zur voll- 
kommenen Verseifung unzureichenden Menge von Alkali Aethylbutyrat 
gebildet wird, 2. dass die Glycerinausbeute unter der theoretischen 
liege. Dagegen bemerkt Verfasser: 1. wird nach H e h n e r  durch Ein- 
wirkung von alkoholischem Kali auf synthetisches Butyrin (das gewohn- 
liches Glyceriu enthalt) ebenfalls Aethylbutyrat gebildet , 2. sind die 
Betrage an Glycerin, wie sie durch Analyse und in der Technik er- 
halten werden, wesentlich griissere, als von W a n k l y n  angegeben. 
Z u r  G l y c e r i n b e s t i n i m u n g .  Die Methode von H e h n e r ,  Umwandlung 
des Glycerins in Oxalsaure mittels saurer Bichromatlosung (Analyst XII, 
S. 44) und Zuriicktitriren rnittels Eisensalzlasung giebt mit der Per-  
manganatmethode ( B e n e d i c t  und Z s i g m o n  dy)  ubereinstimmende 
Resultate, ebenso rnit der Alkoholfallungsmethode. Die Buttersaure 
wird nicht in Oxalsaure umgewandelt. Die Permanganatmethode giebt 
gute Resultate, vorausgesetzt, dass neben Glycerin keine anderen Oxal- 
saure liefernden Substanzen vorhanden sind, z. B. Alkohol. Es ist 
daher zweckmassig nach A l l e n ,  nicht in alkoholischer, sondern in  
wassriger Liisung zu verseifen. Bei Anwesenheit von Leiniilsaure 
sol1 die Permanganatmethode nicht anwendbar sein. Dagegen geben, 
entgegen den Angaben (Journ. SOC. Chem. Ind. X, S. 93), dass Butter- 
saure bis zu 94 pCt. in  Oxalsaure ubergefuhrt werden soll, H e h n e r  
sowohl wie A l l e n  an, dass keine Spur von Oxalsaure bei der Per- 
manganatmethode (aus Buttersaure) gebildet werde. Folgende Schlusse 
zieht Verfasser: 1. die Buttersaure liefert bei der Permanganatrnethode 
keine Oxalsaure. 2. Die Menge des nach der Permanganat- (sowie der  
Bichromat- und der Alkoholfallungs -) Methode gefundenen Glycerins 
betragt 11-12 pCt., 3. die Isoglycerin-Theorie von W a n k l y n  und 

Notiz fiber Reaction von Acetin (Glyceryl-Acetat) rnit alko- 
holischem Kali, von A l l e n  und H o m f r e y  (Analyst XVI, No. 185, 

Sehotten. 

Fox ist hinfallig. Virchow. 



S. 167). Verfasser werfen die Frage auf, ob Glyceryl-Acetat (Acetin) 
ahnlich gegen alkoholische Kalilauge reagire , wie Glyceryl- Butyrat 
(Butyrin). Dar s t e l lung  d e s  Acetin.  5 Thl. Glycerin, 6 Thl. wasser- 
freies Natriumacetat und 15 Thl. Eisessig am Riickflusskiihler 1 Stunde 
ltochen, dann rnit Wasser behandeln, Natriumcarbonat zufiigerr bis zur 
dauernd alkalischen Reaction, rnit Aether schiitteln , trennen, Aether 
abdestilliren: der Ruckstand ist Acetin. Dasselbe wurde auf Reinheit 
gepriift durch Verseifen rnit iiberschiissiger gestellter alkoholischer 
Lauge, und ergab an Essigsaure 76.03 pCt. gegen Theorie 76.8 pCt. 
Die Versuche wurden in der Weise ausgefiihrt, dass eine gewogene 
Menge Acetin wiederholt rnit kleinen Mengen einer Sprocentigen 
alkoholischen Lauge (0.5-1.0 ccm) und Alkohol destillirt, das Destillat 
(der gelddete Essigather) rnit iiberschiissiger Lauge auf dem Wasser- 
bad verseift, und rnit gestellter Salzsaure und Phenolphtaleyn zuriick- 
titrirt wurde. Aus der SO gcfundenen Essigsaure wurde der Procent- 
gehalt des (in Essigather umgewandelten) Acetins berechnet. Es 
wurden gefunden zwischen 69.41 und 70.8 pCt. Essigsaure, woraus 
sich berechnen lasst zwischen 84.4 und 86.34 pCt. Acetin. Verfasser 
schliessen rnit der Bemerkung, dass es merkwiirdig sei, dass nach der 
Theorie etwa die 10 fache' Menge alkoholischer Lauge zum Verseifen 
des Acetins erforderlich sei, wie durch die Versuche gefunden. 

Virohow. 




