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Wassersnalyse ist es  oft schwer, vereinzelte pathogene Bakterien aus 
Waseer mit in die Culturen zu bringen, und eine Concentration der 
Bakterien ware oft wiinschenswerth. Durch plotzliches Gefrieren- 
lasssen bis auf eine tiefe Temperatur kijonte das zu untersuchende 
Wasser bis a u f  einen kleinen Rest in Klareis verwandelt werden, . 
worauf in  diesem kleinen Wasserrest die sporadisch vorkommenden 
Bakterien jedenfalls dichter auftreten wiirden, wodurch sicher auch in 
die Probetropfen noch Reprasentanten gelangeii miissten. Es w i r e  
leicht, passende kleine Gefrierapparate zu dirsem Behufe zu con- 
struiren. Bei der conservirenden Wirkung des Eises ware auch 
keiae die Untersuchung stijrende Veranderung der Rakterien wahrend 
des Gefrierens zu befiirchten. 

A t h  e n ,  Universitatslaboratorium, November 1894. 

636. Robert  Schiff und N. Tarugi: Aueschluse des Schwefel- 
wasserstoffstroms aus der qualitativen Analyse. Dessen Ersatz 

durch Thioessigsllure. 
(Eingegangen am 19. December.) 

Alle Lehrenden und Lernenden der analytischen Chemie kennen 
die vielfachen Unannebmlichkeiten , welche die Anwendung des 
Schwefelwasserstoffs in den Unterrichtslaboratorien mit sich bringt, 
und wie viele haben schon den Wunsch geaussert, sich von diesem 
uribeliebten Reagens befreien zu kiinnen, ohne jedoch die allgemeinen 
aiialytischen Methoden hierdurch z u  beeintrachtigen oder zu compli- 
cireri. 

Durch die in den folgenden Zeilen beschriebene Methodo, welche 
weit davon entfernt zu compliciren, die qualitative Untersuchung viel- 
mehr vereinfacht und abkiirzt, glauben wir das Problem geliist zu 
haben. 

Fiigt man zu einer salzsauren LKsung der Metalle der zweiten 
Gruppe eine schwach ammoniakalische Losung von thioessigsaurem 
Ammoniak und erwarmt bis nahe zum Siedepunkt, so werden die 
Metalle augenblicklich als Schwefelmetalle ausgeschieden, wahrend ein 
nur ganz schwacher Geruch nach Schwefelwasserstoff auftritt. Nach 
Abkiihlung und Filtration findet sich im Filtrate keine Spur  von Me- 
tallen und zwar selbst, wenn anfanglich Arseniate vorhanden waren, 
welche, wie alle wissen, mit den bisherigen Methoden sehr schwer 
vollstandig niederzuschlagen sind. 

Das Gemisch der Schwefelmetalle wird nach den gewohnten 
Methoden weiter getrennt und das Filtrat, nachdem es einige Minuten 
gesiedet hat ,  wird wie gewiihnlich zum Aufsuchen der dritten und 
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folgenden Gruppen verwandt. Gewijhnlich wird zu den Analysen 
etwa '12-1 g Substanz angewandt und fur diese Mengen sind 1.5 bis 
2 ccm 30 proc. Smmonthioacetatl6sung fast stets zur vollkommenen 
Pracipitirung geniigend. 

Amrnonthioacetat zersetzt sich mit heisser Salzsaure unter Ent- 
stehung eines sehr activen, nascirenden Schwefelwasserstoffs, ohne je- 
doch jemals bei der Reaction Schwefel abzuscheiden. Es hat ausser- 
dem die vortheilhafte Eigenschaft, in die zu analysirenden Fliissigkeiten 
keine storenden Producte einzuftihren ; nur Salmiak, der nutzlich ist, 
und ein wenig Essigsaure, die nicht scbadet. 

Die neue Methode ist im hiesigen Universitatslaboratorium schon 
seit einiger Zeit im Gebrauch, und zwar sind zur grossen Befriedigung 
der Studenten und zum unberechenbaren Vortheile unserer Lungen die 
Schwefelwasserstoffapparate schon vollig abgeschafft und ausser Ge- 
brauch gesetzt worden. 

Auch in  den Handen der ungeiibtesten Anfanger hat  sich die 
neue Methode tadellos bewahrt und stets die besten Resultate ge- 
liefert. 

Die Raschheit und Vollstandigkeit aller Pracipitirungen sind iiber- 
raschend. 

Das  R e a g e n s  CHs . C:  0 (S . NHS. 
Thioessigsaure wird leicht dargestellt durch Einwirkung von Eis- 

essig auf Phosphorpentasulfid, sie siedet bei ca. 95", hat einen unan- 
genehmen Geruch und ist in Wasser wenig loslich. Hoffentlich werden 
die chemischeu Fabriken dafiir Sorge tragen, die Saure bald den 
Unterrichtslaboratorien zur Verfiigung zu stellen. 

Lost  man die Saure in einem geringen Ueberschuss verdiinnten 
Ammoniaks, so erhalt man eine gelbliche LBsung von schwachem, an 
Schwefelammonium erinnernden Geruch , welche man bis zum drei- 
fachrn Volum der urspriinglich angewandten Saure verdiinnt. 10 ccm 
Saure sollen also 30 ccm Reagens liefern. Hebt man die Arnmonthi- 
acetatliisung langere Zeit auf, so triibt sie sich ein wenig, weshalb es  
vortheilhaft sein wird, sich durch LBsung der Saure jedesmal einen 
Vorrath fiir den Verbrauch von ca. 8-10 Tagen zu bereiten. Man 
vertheilt das Reagens an die Practicanten in kleinen Flaschchen, durch 
deren Kork eine ca. 2 ccm haltende kleine Pipette gesteckt ist, und 
schreibt den Schiilern vor, der kalten, fallbare Metalle enthaltenden, 
salzsauren LBsung 1 */2-2 ccm Liisung zuzusetzen , hierauf bie nahe 
zum Siedepunkt, aber nicht bis zum Sieden, zu erhitzen, vollstandig 
erkalten zu lassen und in dem vom Kiederschlage getrennten Filtrate 
mit einem Tropfen Reagens zu priifen, ob die Pracipitation vollstandig 
gewesen ist. 
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V e r h a l t e n  d e r  M e t a l l e  i n  S a l z s a u r e l o s u n g  g e g e n  A m m o n -  
t h i a  ce t a t. 

A r s e n i t e  u n d  A r s e n i a t e .  In  der Kalte weissliche Triibung, 
in der Warme augenblickliche und vollstandige Pracipitirung ale 
Arsentrisulfid. 

W i s m u t h - ,  K u p f e r - ,  S t a n n i -  u n d  S t a n n o s a l z e .  In  der 
Kalte theilweise Fallung, in der Warme vollstandige. 

B l e i  s a l z e .  Kalt, dunkelrother Niederschlag (vielleicht ein 
Sulfochloriir), welcher bei Erwarmen sich vollstandig in Schwefelblei 
umwan delt. 

S i l b e r s a l z e .  Chlorsilher, in  heisser conc. Salzsaure gelost, 
wird vollstandig als Schwefelsilber gefallt. Cblor-, Brom- und Jod-  
silber mit Thiacetatliisung erwarmt, wandeln sich vollstandig in Schwefel- 
silber um. 

C a d m i u m s a l z e .  Schwefelcadmium ist bekanntlich in warmer 
Salzsaure ziemlich loslich. Wahrend des Erwarmens mit dem Reagens 
in salzsaurer Losung lost sich daher der Niederschlag bisweilen auf, 
erscheint aber bei volliger Abkiihlung wieder. 

M e r c u r i s a l z  e. Kalt, rother Niederschlag (Sulfochlorid); warm, 
Umwandlung in schwarzes Schwefelmetall. 

P l a t i n  s a l z e .  Kalt, rother Niederschlag, iiber welchen spater 
berichtet werden wird; warm, vollstlndige Umwandlung in Schwefel- 
platin. 

G ol d sa 1 z e. 
F e r r i s a l z e .  
C h r  o m s a  u r  e s a l  z e. Werden augenblicklich zu Chromsalzen 

reducirt. 
Aluminium-, Mangan-, Nickel-, Kobalt-, Zink- etc. S a l z  e in saurer 

Losung werden, wie vorauszusehen war, nicht verandert. 
Hingegen werden die Schwefelverbindungen von Nickel, Kobalt, 

Mangan, Zink in ammoniakalischer Liisung sogleich niedergeschlagen, 
aber  d a  die iibliche Anwendung von Schwefelammonium keibe Nach- 
theile und Unannehmlichkeiten hat  und auch aus anderen, spater mit- 
zutheilenden Griinden, sehen wir keine Veranlassung, in  der vierteo 
Grqppe das  Schwefelammonium durch Ammonthiacetat eu ersetzen. 

Verhalten sich genau wie die Platinsalze. 
Werden augenblicklich zu Ferrosalzen reducirt. 

Pisa, 15. December 1894. 


