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Analytische Chemie. 

Jodcyan u n d  unterschwefligsaures Watron, von C. Me i n e k e 
(Zuitschr. f. anorgan. Chem. 11, 157- 164). Natriumthiosulfat wirkt auf 
s B U  r e  Liieung von Jodcyan ein unter Bildung von tetrathionsaurem 
Katron nach der Gleichung 2JCN + 4NaaS2Os + 2HC1 = 2NasSdOs 
+ 2 NaCl + 2 N a J  + 2 HCN.  Bei der Einwirkung auf n e u t r a l e  
Losung von Jodcyan wird vie1 S u l f a t  gebildet; 3 Mol. Jodcyan treten 
hierbei mit 5 Mol. Thiosulfat in Weehselwirkung und bilden 1 Mol. 
Sulfat neben tetrathioneaurem Sdz. Die Bildung der Schwefelsiiure 
wird einer Nebenreaction zugeschrieben, infolge deren das Tetrathionat 
durch Alkalicyanid in Sulfat und Thiosulfat gespalten wird. Die Re- 
action ist nicht vollig aufgeklart. If ylies. 

Die qualitative Priifung des Jodes auf Cyan, von C. Mei- 
neke  (Zeitschr. f. anorgan. Chem. 11, 165-167). Cyan wird i m  Jod 
erkannt, indem man dasselbe mit schwefliger Saure reducirt und mit 
Hilfe von Eisensalz utid Alkali auf Berlinerblau verarbeitet; nach dem 
Verfasser kiinnen so 1.6 mg Jodcyan in 20 g Wasser erkannt werden; 
derselbe echliigt angeaichts dieser bekannten und zuverlaesigen Reaction 
zwei neue indirecte vor, bei denen das Cyan (nach Hinzufiigen von 
Natriumthiosulfat) eirierseits a n  der Rildung von Jodstlrke, anderer- 
eeits an einem Niederschlage mit Chlorbaryumliisung erkannt werden 
SOH. (VergI. das vorangehende Referat.) Yylius. 

Quantitative Beatimmung &s Cyans im Jod, von c. Meineke 
(Zei’tcrchr. f. anorgun. Chern. 11, 168-174). Es wird der Versuch ge- 
macht, die in den voranstehenderi Referaten erwlhnten Beobachtungen 
zu quautitativen Bestimmungen von Cyan nehen Jod zu verwertheu; 
die angefiihrten Methoden konnen aber wegen ihrer unsicheren Grund- 
lage nach Aneicht des Referenten fur die Praxis nicht empfohlen 
werden. Mylius. 

Ueber die Zuverlgssigkeit der Phosphorsaurebestimmung als 
Magnesiumpyrophosphat , insbesondere nach der Molybdiln- 
methode, von Hugo N e u b a u e r  (Zeitsdt. j .  anorgan. Chem. 4j-30). 
Aus der Mittheilung, welche sich rnit der Aufsuchung von Fehler- 
quellen bei der Bestimmung der Phosphorsaure beschaftigt, ist zu ent- 
nehmeri , dase sich aus dem bekannten Magnesiumniederschlage beim 
Gliihen Phosphorsaure verfliichtigen kann. Dies geschieht namentlich, 
wenn der Phosphatniederschlag aus einer freies Ammonials enthaltenden 
LSsung gefallt wurde. Dabei ist eR wahrscheinlich, dase sich dem 
Ammoniummagnesiumphosphat ( Mg N Hq PO1) Monomagnesiumam- 
moniurnphosphat Mg(N&)a(PO& beimischt. Diese Verbindung zer- 



Gllt beim Gliihen zuniidhst in M~nesiummetaphosphat, Ammoniak und 
Wauser, und das Metaphosphat geht bei erhijhter Gluth allmiihlich in 
Pyrophosphat iiber unter Verlwt von Phosphorsiiureanhydrid. 

SIyli-is. 

Beitriige Bur Kenntnim der Palladiumverbindungen , von 
Michae l  F r e n k e l  (Zeitsoh. f. anorgan. Chem. I, 217-239). Es wird 
.gefunden, dass man nicht nothig bat, zur Fallung des Palladium8 als 
Cyaniir Quecksilbercyanid zu verwenden; die Falung gelingt auch 
vollstiindig, wenn man die’Palladiumchloriirlisun~ mit Cyankalium versetzt 
und nach dem Aneauern mit Salzsaure so lange kocht, bis alle Blau- 
aiiure ausgetrieben ist. Auf keine Weise gelang es, der hypothetischen 
Palladiumcyanwaeserstoffsaure habhaft zu werden, welche dem Kalium- 
pa!lildiumcyaniir entspaicht. - Werden Palladiumchloriirlosungen mit 
Silbernitrat versetzt, so ist einerseits der Niederschlag palladiumhaltig, 
andererseite ist die Fiillong des Chlors nicht vollstiindig; zu Cbler- 
-bestimmangen empfiehlt es Bich daher, das Palladium durch Erwiirmen 
mit Alkohol und Natroolauge als Metall zu fallen, worauf alles Cblor 
durch Silbernitrat niedergeschlagen werden kann. - Durch Einwirkung 
 on Raliumchromat auf .cine Li3suog von Palladiumchloriir erhiilt man 
Oxychloriir; der vom Verfasser untersuchte braunrothe Niederechlag 
entsprach der Zusammensetzung 15 PdO, PdC12, 11 H20; die Reaction 
zkanri zur Bestimmuug des fnlladiums dienen, da die Fallung bei An- 
wendung iiberschussiger Chromatlosung vollstiindig ist und der tlb- 
filtrirte h’iederschlag bei delg Gliihen reines Metall liefert. Gei Gegen- 
wart von Cbloramrnonium enteteht durch Einwirkung von neutralem 
Qaliumchiomat Palladosarnmoniumcblorid, PdCla, 2 NH3. Diese Ril- 
dung wird dadurch erkliirt, dass zunachst freies Ammoniak enteteht, 
welcbes weiter auf das Palladiumchloriir einwirkt. Myliiir. 

Ueber die Reaction ewischen Ferrieelsen und liislichen 
Rhodanided, von G e r h a r d  Kriiss u. He rmann  Mora th  (Zeitschr. 
t. anorg. C h m .  I, 399-404). Es wird darauf hingewiesen, dabs die 
M6glichksi.t , colorimetrische Eieenbestimmurigen mit Hiilfe der Rbo- 
danreaction auszuftihren, noch nicbt die Durchfiihrbarkeit solcher Be- 
etirnrnnngeo auf spectrophotometrischem Wege bedingt. Der Auf- 
faseung von M a g n a n i n i  (diese BetechteXXIV, Ref. 388, fill u 819) 
scbliessen sich die Verfasser im Ganzen an, glauben aber als Aus- 
druck der Reaction unter Beriicksichtigung der Dissociatioti die 
Gleichung FeCla + l 2 K C N S  = Fe(CNS)3, S K C N S  + 3KC1 auch 
ferner gebrauchen zu sollen. (Vergl. diese Berichte XXIV, Ref. 8 )  

Myliee.  

Ueber die Bestimmung des Heizwerthes von Brennmateria- 
lien im Calorimeter, von W a 1 t h e r H e rn p el  (Zeitschr. f. angewandte 
chm. 1892, 389 - 393). Der in der Ueberschrift genannte Gegen- 



Jtand wird eingehend bosprochen und durch beigegcbrne Zeichnonger~ 
der nijthigen Apparate leicht vcrstBndlicb gemacht. Myllus. 

Ueber eine Methode der Sohwefelbestirnmung in Kohlen 
und organisahen Kiirpern, von Walbhe r  Hempe l  (Zeit.9clrr. f. an- 
gtmandte Chem. 1892, 393-394). Die zusamniengepresete, mit Platio- 
drahten versehene Substanz wird in einer groseen geschlossenen 
Flasche im Sauerstoffgas verbrannt, wobei die Entziindung auf elektri- 
scbem Wege geschieht. Die dabei entstandenen Oxyde des Schwefels 

'werden mit bromhaltiger Salzsaure aus der Flaeche geapalt und ale 
Raryumsulfat gewogen. Die Methode liefert zuverltiRsige Ergeb- 

Reinigung der Abwgeser mit  Ferrisulfat, von A. u. P. Bui- 
s i n e  (Compt. rend. 115, G61 - GG4). Mit Hiilfe des billigen Ferrisuk- 
h .es  (diese Berichte XXV, Ref. 714) baben Verfasmr die Abwasser 
von Roubaix und Turcoing gcreinigt: seine Wirksamkeit beruht 
darauf, dass es durch die im Abwasser enthaltenen Alkali- und Erd- 
nlkalisalze Eisenoxyd lirfert, welches die suependirten Fett- und E 
weiss-, ferner FarL- und Riechstoffe mit niederreiset und die liislichc 
Sulfide zu Eisensulfid umsetzt. Die so entstaodene Ftillung setzt sic 
bald ab; aus ihr lasst sicti das Femt mit Schweferkohlenstoff au 

niase. Xlylius. 

ziehen, der Rest ksnn als Dunger verwerthet werden. Gabriel. 

Untersuchungen tiber Brod und Biscuit, von B a 1 I an d 
(Compt. rend. 115, 665-667). Es enthalt die Brodkruste 16 bis 
25 pCt., die Brodkrume 38-49 pct., das Armeebiscuit 11-14 pCt, 
Wasser. Gabriel. 

Volumetrimhe Analyse der  Alkelolde, von E. Ldger  (Compt. 
rend. 115, 7 3 2 ) .  Verfasser bemerkt, dass er das von B a r t b e  (dies8 
Berichte XXV, Ref. 871) geschilderte Verfahren bereits. 1885 in dem 
Jcurn. phys. chim. 11, 425 beschriebm ha.t. Gtbriel 

Ueber die Haltbarkeit titrirter Losungen des XaliUmpQr- 
mangenetes, yon B r u n o  Gr i i t zne r  (Areh. d. Pharm. 281, 520/24). 
Eine 0.3 procrntige Perrnllnganatliisung , welche in einer Glasstiipsel- 
flasche I1/z Jahr lang aufbewahrt worden war, zeigte sich rollig un- 
verlindert, wahrend eine Liisung vou 1 : 1000 in dieser Zeit eine Ab- 
nahme von 2.61 pCt. im Permanganatgehalt aufwies. Frrond. 

Ueber Bestimmung von Glyoeain im Wein, von G. B a u m e r t  
(Arch. d .  Pharm. 281, 3'24/331).. F. S e h a u m a n n  hat auf Veran- 
lassung des Verfassers einen Apparat construirt , welcher es ermog- 
licht, das im Wein enthaltene Glycerin mit gespanntem Wasserdampf 
iiberzutreiben. Die Bestimmmg de8 Glycerins im Destillate erfolgt 
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nach der Methode von Bened ic t -Ze igmond i ,  welche von Schau- -  
mann zweckenteprechend modificirt worden ist. Freond. 

Der Einfluss dee Sohwefelgehelte im Leuchtgss auf die Be- 
stimmung des Sahwefele durch Sohmelsen, von van L e e u w e n .  
(Bee. trav. ehim. XI, 103/104). Verfaeser bestiitigt die scbon von 
anderer Seite gemachte Reobachtung, dase bei Schwefelbestimmungen 
zu hobe Resultate erhalten werden konnen, wenn daa zur Verwen- 
dung gelaiigende Gas schwefelhaltig ist. Frennd. 

Ausgedehnte Anwendung der sreenigen 89iure in der volu- 
metrischen Anslyse, von R. N a m i a s  (Gazz. d i n r .  XXII, 1, 508 bis 
513). Eine sehr haltbare Losung von arseniger Saure stellt man her, 
wenn man 8 g A& 0 8  mit einer Losung von 80 g Ammoniumacetat in.  
300-400 g Wasser liingere Zeit erbitzt und echliesslich zum Liter 
auffillt. Auch von Salmiakl6sung wird arsenige Saure in der Hitze 
aufgenommen, doch bedarf es dam ziemlich langen Kochens, und die 
Liisung eetzt gelegentlich arsenige Saure ab. Zur Werthbestimmung 
von Chlorkalk werden 10 g desselben in 1 L. geltist und 10 ccm der 
Liisnng mit 15 ccm der arsenigen Saure auf 600 erhitzt; der Ueber-. 
schuss der letzteren wird nach dem Aneauern mit Essigsaure durch 
JodlBsuog zariicktitrirt. Zur Analyse von chlorsaurem Eali werden 
0.05 g des Salzes mit 20 ccm der Arsenigsaureliisung behandelt; man 
verdiinnt euf 50 ccm , fiigt iibersehussige Salzsaure hinzu und erhitzt 
sinige Zeit auf 1000; man macht die Lbeung ammoniakalisch, iibrr- 
sattigt rnit Essigsgure und titrirt den Ueberschuss an Ass&. Zur 
Ermittelung des wirksamen Sauerstoffes im Braunstein iibergiesst mao 
die zu untereucbende Probe mit einer gemessenen Menge der Arsenig- 
siiureliisung. f igt  Salzsaure im Ueberschuss hinzu rind erhitzt bis zur 
rollstlndigen Losung des Braunsteins; man versetzt wieder mit Am- 
moniak, dann rnit Essipiiure und titrirt. Aehnlich wie die Chlorate 
k6nnen Chromate beatimmt werden; die Reduktion erfolgt in salz- 
saurer Losung bei gewiihnlicher Temperatur, in essigsaurer Losung 
erst beim Kochen. Lasst man eine ChromatlSeung von bekanntem 
Gehalt zu einer Bleiliisung tliessen und bestimmt, nachdem dae Blei- 
chromat eich abgesetzt hat, i n  einem aliquoten Theil der uberstebenden 
Liisunp die iibrig gebliehene Chromsaure, so hat man damit eine sehr 
bequeme und hinreichend genaue Art der Bleibestimmung. Foerater. 

Beetimmung des Indigotine im kauflichen Indigo, von 
0. Miller  (Journ. d. rum. phye.-ehem. cfea. 1892 (1) 275-299). Die 
bisher auf etwa 600 Arten kauflichen Indigos in Anwendung ge- 
kommene Methode besteht in  folgender Modification der Mo hr’schen 
Methode. 0.5 g Indigo werden in einer Porzellanschale mit 16 g 
SchwefelsHuremonohydrat (dargestellt aus reiner Schwefelsaure und. 
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der niithigen Menge-rauchender Schwefeleaure) unter iifterem Umriihren 
1 Stnnde lang auf 1000 erwiirmt mid die L6sung der entstandenrn 
Disulfonssure mit Wasser verdiinnt, so dass die Lbsung genau 0.0005 g 
Indigo im L. entspricht. J e  50 ccm dieser Liisung werden mit 600 ccm 
Waseer verdiinnt und niit Chamaleonliisung (etwa 0.56 g im L.) titrirt. 
Die anfhglich blaue FZrbung der Liisung geht hierbei successive in 
Griin und Schmutziggelb mit einem Stich in's Olivengrhe iiber. Die 
Reaction ist beendet, sowie der Stich in's Olivengrhe verschwindet, 
wobei gleichzeitig eine merkliche Aufhellung der Liiaung erfolgt. Die 
Reaction scheint nach folgender Gleichung zu verlaufeii : 

5C16H10N202 + 4KMnOa + G Has04 = 5 ClsHloNa04 + 2 &so4 

Es wiirden also 655 g Indigotin 316.2 g KMn04 entsprechen. Zur 
Entscheidung der Frage, ob diesea Verhaltniss oder das von Mohr 
bezeichnete, 752 Indigotin = 316.2 KMn04, das richtige ist, sind 
Versuche im Gange. Vorlaufig bedient sicb der Verfasser der M o h r -  
scheu Zahl. Gegenwart von Xndigbraun, Leim, Albumin, Hnrzen und 

'Xohlehydraten iibt auf  die Richtigkeit der Resultate keinen Eintluss aus. 

Bestimmung der Phosphorshre im Wein, ron Morge ns t e rn  
und P a w l i n o w  (Journ. d. mss .  php.-cheni. Ges. 1893 (1) 341-346). 
Das Eindampfen des Weins und EinLchern des Riickstandes ist iiber- 
'fiiissig bei folgender Methode: Man kocht 200 ccm des zu unter- 
suchenden Weins kurze Zeit, bis der groaste Theil des Alkohols sich 
verfliichtigt hat, fiigt %O ccm Salpetersgure (spec. Gew. = 1.38) hinzu 
und kocht bis zum Verschwinden der nitrosen Diimpfe. In der nahezu 
neutralisirten Liisung bestimmt man die Phosphorslure nach der 

+ 4 M n S 0 4 + 6 & 0 .  

Grosser. 

% Citratmethode. Giosset. 




