916

Analytische Chemie.

Jodeyan und unterschwefligsaures Natron, von C. Meineke
( Zeitschr. f. anorgan. Chem. II, 157—164). Natriumthiosulfat wirkt auf
saure Lisung von Jodecyan ein unter Bildung von tetrathionsaurem
Natron nach der Gleichung 2JCN + 4Na2S:05 + 2HCl = 2NagS,0;
+ 2NaCl 4+ 2NaJ + 2HCN. Bei der Einwirkung auf neutrale
Lésung von Jodeyan wird viel Sulfat gebildet; 3 Mol. Jodcyan treten
hierbei mit 5 Mol. Thiosulfat in Wechselwirkung und bilden 1 Mol.
Sulfat neben tetrathionsaurem Salz. Die Bildung der Schwefelsiure
wird einer Nebenreaction zugeschrieben, infolge deren das Tetrathionat
darch Alkalicyanid in Sulfat und Thiosulfat gespalten wird. Die Re-
action ist nicht vollig aufgekldrt. Mylius.

Die qualitative Priifaung des Jodes auf Cysn, von C. Mei-
neke (Zeitschr. f. anorgan. Chem, II, 165—167). Cyan wird im Jod
erkannt, indem man dasselbe mit schwefliger Siure redocirt und mit
Hilfe von Eisensalz und Alkali auf Berlinerblau verarbeitet; nach dem
Verfasser kénnen so 1.6 mg Jodeyan in 20 g Wasser erkannt werden;
derselbe schligt angesichts dieser bekannten und zuverldssigen Reaction
gwel neue indirecte vor, bei denen das Cyan (nach Hinzafiigen von
Natriumthiosulfat) einerseits an der Bildung von Jodstérke, anderer-
seits an einem Niederschlage mit Chlorbaryumidsung erkannt werden
soll. (Vergl. das vorangehende Referat.) Mylius.

Quantitative Bestimmung des Cyans im Jod, von C. Meineke
( Zeitschr. f. anorgan, Chem. II, 168-—174). Es wird der Versuch ge-
macht, die in den voranstehenden Referaten erwihnten Beobachtungen
zu quantitativen Bestimmungen von Cyan neben Jod zu verwerthen;
die angefihrten Methoden kdnnen aber wegen ihrer unsicheren Grund-
lage nach Ansicht des Referenten fiir die Praxis nicht empfohlen
werden. Mylius.

Ueber die Zuverléssigkeit der Phosphorsiurebestimmung als
Magnesiumpyrophosphat, insbesondere nach der Molybdén-
methode, von Hugo Neubauer (Zeitschr. f. anorgan. Chem. 43—350).
Aus der Mittheilung, welche sich mit der Aufsuchung von Fehler-
quellen bei der Bestimmung der Phosphorsiure beschiftigt, ist zu ent-
nehmen, dass sich aus dem bekannten Magnesinumniederschlage beim
Glihen Phosphorsiure verfliichtigen kann. Dies geschieht namentlich,
wenn der Phosphatniederachlag aus einer freies Ammoniak enthaltenden
Losung gefallt wurde. Dabei ist es wahrscheinlich, dass sich dem
Ammoniummagnesiumphosphat (Mg NH, PO,) Monomagnesinmam-
moniumphosphat Mg(NH,)s(PO,)s beimischt. Diese Verbindung zer-
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gallt ‘beim ‘Glihen zuniichst in Magnesiummetaphosphat, Ammoniak und
Wasser, und das Metaphosphat geht bei erhohter Gluth allmiblich in
Pyrophosphat iiber unter Verlust von Phosphorsiureanhydrid.
. Mylins,

~ Beitrige zur Kenntniss der Palladiumverbindungen, von
Michael Frenkel (Zeitschr. f. anorgan. Chem. I, 217—239). Es wird
.gefunden, dass man nicht néthig bat, zur Fillung des Palladiums als
Cyaniir Quecksilbercyanid zu verwenden; die Féllung gelingt auch
vollstindig, wenn man diePalladiumchloriirldsung mit Cyankalium versetzt
und nach dem Ansduern mit Salzsiure so lange kocht, bis alle Blau-
siure ausgetrieben ist, Auf keine Weise gelang es, der hypothetischen
Palladiumcyanwasserstoffsiiure habbaft za werden, welche dem Kalium-
palludiumeyaniir entsprichit. — Werden Palladiamchloriirldsungen mit
Silbernitrat versetzt, so ist einerseits der Niederschlag palladiumbaltig,
andererseits ist die Fallung des Chlors nicht vollstindig; zu Chler-
‘bestimmungen empfieblt es sich daher, das Palladium durch Erwirmen
mit Alkohol und Natronlauge als Metall zu fillen, worauf alles Chlor
durch Silbernitrat niedergeschlagen werden kann. — Darch Einwirkung
von Kaliumchromat auf -eine Lésung von Palladiumchlorir erbilt man
Oxychloriir; der vom Verfasser untersuchte braunrothe Niederschlag
entsprach der Zasammensetzung 15 PdO, PdCls, 11 H;O; die Reaction
kanu zur Bestimmang des Palladiums dienen, da die Fillung bei An-
wendung iiberschiissiger Chromatlosung vollstindig ist und der ab-
filtrirte Niederschlag bei dem Gliiben reines Metall liefert. Gei Gegen-
wart von Chlorammoninm entsteht durch Einwirkung .von neutralem
Kalinmchromat Palladosammoniumeblorid, PdCly;, 2 NHs. Diese Bil-
dung wird dadurch erklirt, dass zuuidchst freies Ammoniak entsteht,
welches weiter anf das Palladiumchlorir einwirkt. Mylins.

Ueber die Reaction zwischen Ferrisalgzen und 16slichen
Rhodanider’, von Gerhard Kriiss u. Hermann Morath (Zeitschr.
f. anorg. Chem. 1, 399—404). Es wird darauf hingewiesen, dars die
Maoglichkeit, colorimetrische Eisenbestimmungen mit Hilfe der Rhbo-
danreaction auszufiihren, noch nicht die Durchfiihrbarkeit solcher Be-
stimmnngen auf spectrophotometrischem Wege bedingt. Der Auf.
fassung von Magnanini (diess Berichte XXIV, Ref. 388, 611 u.819)
schliessen sich die Verfasser im Ganzen an, glauben aber als Aus-
druck der Reaction unter Beriicksichtigung der Dissociation die
Gleichung FeCl; + 12KCNS = Fe(CNS);, 9KCNS + 3KCl auch
ferner gebrauchen zu sollen. (Vergl. diese Berichte XXIV, Ref. 8)

Mylius.

Ueber die Bestimmung des Heizwerthes von Brennmateria-
lien im Calorimeter, von Walther Hemp el (Zeitschr. f. angewandte
Chem. 1892, 389 — 393). Der in der Ueberschrift genannte Gegen-
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stand wird eingehend besprochen und durch beigegebene Zeichnungem

der néthigen Apparate leicht verstindlich gemacht. Mylius.

Ueber eine Methode der Schwefelbestimmung in Kohlen
und organischen Kérpern, von Walther Hempel (Zeitschr. f. an-
gewandte Chem. 1892, 393—394). Die zusammengepresste, mit Platin-
‘drihten versehene Substanz wird in einer grossen geschlossenen
Flasche im Sauerstoffgas verbrannt, webei die Entziindung auf elektri-
schem Wege geschieht. Die dabei entstandenen Oxyde des Schwefels
‘werden mit bromhaltiger Salzsiiure aus der Flasche gespiilt und als

Baryumsulfat gewogen. Die Methode liefert zuverldssige Ergeb-

nisse, Mylius.

Reinigung der Abwisser mit Ferrisulfat, von A. u. P. Bui-
sine (Compt. rend. 115, (61 -~ 664). Mit Hiilfe des billigen Ferrisul-
fates (diese Berichte XXV, Ref. 714) haben Verfasser die Abwisser
von Roubaix und Turcoing gereinigt: seine Wirksamkeit beruht
darauf, dass es durch die im Abwasser enthaltenen Alkali- und Erd-
alkalisalze Eisenoxyd liefert, welches die suspendirten Fett- und E'
weiss-, ferner Farb- und Riechstoffe mit niederreisst und die lésliche
Sulfide zu Eisensulfid umsetzt. Die so entstandene Fillung setazt sic
bald ab; aus ihr lisst sich das Fett mit Schwefelkohlenstoff au
ziehen, der Rest kaon als Diinger verwerthet werden. Gabriel.

Untersuchungen iiber Brod und Biscuit, von Balland
(Compt. rend. 115, 665—667). Es enthilt die Brodkraste 16 .bis

25 pCt., die Brodkrume 38—49 pCt., das Armeebiscuit 11—14 pCt.

Wasser. Gabriel.

Volumetrische Anslyse der Alkaloide, ven E. Léger (Compt,
rend. 115, 732). Verfasser bemerkt, dass er das von Barthe (diese
Berichte XXV, Ref. 871) geschilderte Verfahren bereits,1885 in dem
Journ. phys. chim. 11, 425 beschrieben hat.

Gabriel.

Ueber die Haltbarkeit titrirter Losungen des Kaliumper-
manganates, von Bruno Griitaner (Areh. d. Pharm. 2381, 520/24).
Eine 0.3 procentige Permanganatlésung, welche in einer Glasstipsel-
flasche 1'/; Jabr lang aufbewahrt worden war, zeigte sich véllig un-
veriindert, wihrend eine Lésung vou 1:1000 in dieser Zeit eine Ab-

nahme von 2.61 pCt. im Permanganatgehalt aufwies. Freund.

Ueber Bestimmung von Glycerin im Wein, von G. Baumert
(Arch. d. Pharm. 281, 324/331). F. Schaumann hat aof Veran-
lassung des Verfassers einen Apparat construirt, welcher es ermig-
licht, das im Wein enthaltene Glycerin mit gespanntem Wasserdampf
iiberzutreiben. Die Bestimmung des Glycerine im Destillate erfolgs
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nach der Methode von Benedict-Zsigmondi, welche von Schau--
mann zweckentsprechend modificirt worden ist. " Freund.

Der Einfluss des Schwefelgehalts im Leuchtgas auf die Be--
stimmung des Schwefels durch Schmelgzen, von van Leeuwen.
(Rec. trav. chim. XI, 103/104). Verfasser bestitigt die schon von
anderer Seite gemachte Beobachtung, dass bei Schwefelbestimmungen:
zu hobe Resultate erhalten werden kdénnen, wenn das zur Verwen-
dung gelangende Gas schwefelhaltig ist. Freund.

Ausgedehnte Anwendung der arsenigen Sidure in der volu-
metrischen Analyse, von R. Namias (Gazz. chim. XXII, 1, 508 bis.
513). Eine sehr haltbare Losung von arseniger Siure stellt man her,
wenn man 8 g Asp O3 mit einer Losung von 80 g Ammoniumacetat in.
300—400 g Wasser lingere Zeit erhitzt und schliesslich zum Liter
auffiillt. Auch von Salmiaklésung wird arsenige Siure in der Hitze
aufgenommen, doch bedarf es daza ziemlich langen Kochens, und die
Liésung setzt gelegentlich arsenige Sdure ab. Zur Werthbestimmung
von Chlorkalk werden 10 g desselben in 1 L. gelost und 10 cem der
Losung mit 15 cem der arsenigen Sdure auf 600 erhitzt; der Ueber--
schuss der letzteren wird nach dem Ansduern mit Essigséiure darch
Jodlosung zuriicktitrirt, Zur Analyse von chlorsaurem Kali werden
0.05 g des Salzes mit 20 ccm der Arsenigséurelésung behandelt; man
verdiinnt aof 50 cem, fiigt @iberschiissige Salzsiiure hinzau und erhitzt
einige Zeit aof 100%; man macht die Losung ammoniakalisch, d@ber-
sdttigt mit Essigsiure und titrirt den Ueberschuss an AsyO;. Zur-
Ermittelung des wirksamen Sauerstoffes im Braunstein ibergiesst mao
die zu untersuchende Probe mit einer gemessenen Menge der Arsenig-
siurelosung, figt Salzsiore im Ueberschuss hinzu und erhitzt bis zur
vollstindigen Losung des Braunsteins; man versetzt wieder mit Am-
moniak, daon mit Essigsiiure und titrirt. Aehnlich wie die Chlorate
konnen Chromate bestimmt werden; die Reduktion erfolgt in salz-
sanrer Losung bei gewdhnlicher Temperatur, in essigsaurer Ldsung
erst beim Kochen, Liésst man eine Chromatlésung von bekanntem
Gehalt zu einer Bleilosung fliessen und bestimmt, nachdem das Blei-
chromat sich abgesetzt hat, in einem aliquoten Theil der iiberstehenden
Lsung die iibrig gebliebene Chromsiure, so hat man damit eine sehr-
bequeme und hinreichend genaue Art der Bleibestimmung. Foerster.

Bestimmung des Indigotins im kéuflichen Indigo, von
O. Miller (Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 1892 (1) 275—299). Die
bisher auf etwa 600 Arten kiunflichen Indigos in Anwendung ge--
kommene Methode besteht in folgender Modification der Mohr’schen-
Methode. 0.5 g Indigo werden in einer Porzellanschale mit 16 g
Schwefelsiuremonohydrat (dargestellt aus reiner Schwefelsdare und.
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der nothigen Menge -rauchender Schwefelsiiure) unter éfterem Umrithren
1 Stunde lang auof 1009 erwiirmt und die Losung der entstandenen
Disulfonssure mit Wasser verdiinnt, so dass die Losung genau 0.0005 g
Indigo im L. entspricht. Je 50 ccm dieser Lisung werden mit 600 cem
“Wasser verdiinnt und mit Chamileonldsung (etwa 0.56 g im L.) titrirt.
Die anfinglich blane Firbung der Ldsung geht hierbei successive in
Griin und Schmutziggelb mit einem Stich in’s Olivengriine dber. Die
Reaction ist beendet, sowie der Stich in’s Olivengriine verschwindet,
wobei gleichzeitig eine merkliche Aufhellung der Lésung erfolgt. Die
‘Reaction scheint nach folgender Gleichung zu verlaufen:

5C]5H10N202 + 4KMnO4 + 6 HaSO = 5 CmH]oNg Os+ 2 KQSOQ
+ 4 MnSO, + 6 H3 O.

Es wiirden also 655 g Indigotin 316.2 g KMnO, entsprechen, Zur
Entscheidung der Frage, ob dieses Verhiiltniss oder das von Mohr
bezeichnete, 752 Indigotin = 316.2 KMnQ,, das richtige ist, sind
Versuche im Gange. Vorliufig bedient sich der Verfasser der Mohr-
schen Zahl. Gegenwart von lndigbraun, Leim, Albumin, Harzen und
"Kohlehydraten fibt auf die Richtigkeit der Resultate keinen Einfluss aus.

Grosset.

Bestimmung der Phosphorsiure im Wein, von Morgenstern
und Pawlinow (Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 1892 (1) 341—346).
‘Das Eindampfen des Weins und Eindschern des Riickstandes ist {iber-
fliissig bei folgender Methode: Man kocht 200 ccm des zu unter-
-suchenden Weins kurze Zeit, bis der grésste Theil des Alkohols sich
verfliichtigt hat, fligt 20 cem Salpetersiure (spec. Gew. = 1.38) hinzu
‘und kocht bis zum Verschwinden der nitrosen Dampfe. In der nahezu
neutralisirten Lodsung bestimmt man die Phosphorsiure nach der
- Citratmethode. Girosset.





