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ab und ergibt beim vSlligen Verbrauch der Ceri-Ionen einen deutlich 
erkennbaren Ablenkungspunkt. Die Reaktion verl~iuft nach der 
Gleiehung 

2 Ce .... ~ NO 2' ÷ H~O - -  2 Ce"" + NO a' ~- Si~ure. 
Die Konzentrat ion der Schwefelsi£ure ist auf den Verlauf der 

Titrat ion vSllig ohne Einfluss, dagegen wirken Persulfate infolge ihrer 
Oxydationswirkung auf Cerisalze sch/idlich. 

H. B r i i c k n e r .  

Cyanide und Halogene. Die  B e s t i m m u n g s m e t h o d e  y o n  
C y a n i d e n  u n d  R h o d a n i d c n  n a c h  J.  B i c s k e i  1) beruht  auf der 
Feststellung, dass sic in einer s tark  alkalischen L5sung durch Natr ium- 
hyp0chlorit  sofort quant i ta t iv  oxydiert  werden. 

Ein abgemessenes Volumen der zu bestimmenden Cyanid-, bezw. 
l~hodanidlSsung wird daher in einen E r l e n m e y e r k o l b e n  gebracht und 
mit  5--10 c c m  n-Natronlauge versetz~. Daranf gibt man einen ~ber -  
schuss an 00i n-NatrinmhypochloritlSsung zu, schiittelt kr/~ftig durch, 
setzt  1L-2 g ~estes Kaliumjodid zu, um den Uberschuss an Hypochlori t  
zu zerstSren, s/iucrt mit  verd. Salzs/iure an und ti tr iert  alas aus- 
geschiedene Jod  mit  0,1 n-NatriumthiosulfatlSsung, 

Diese Mcthode beruht auf folgenden Reaktionen: 
a) Cl~'~- OCI'--  OCN'-LC1 ' 
b) S C N ' ~ 3  0CI'~-H~O - - 2  H '~-  S 0 4 " - ~ C N ' ~ 3  CI' 

CN' OCI ' - -OCN'TCI ' .  
i000 c c m  n-NatriumhypochloritlSsung oxydieren daher 0,5 Mol Cyanid, 
bezw. 0,t25 Mol Rhodanid. 

I c c m  n-Na0C1-LSsung  cntspricht 3,25 m g  KCN, bezw. 
1,2i5 m g  KSCN. 

Auf der gleichen Reaktion beruht auch eine yon A. D u b o s c 2) 
schon vor 1/~ngerer Zeit ausgearbeitete Methode zur B e s t i m m u n g 
y o n  S u l f o c y a n i d c n  in  G e g e n w a r t  a n d e r e r  S a l z e ,  d i e  
m i t  S i l b e r n i t r a t  F ~ l l u n g e n  e r g e b e n .  Sic grfindet sich auf 
eine schnclle Oxydation des Rhodanschwefels zu Schwefels/~ure und 
Fi~llung derselben mit  Bariumchlorid. Als 0xydat ionsmit te l  dient eine 
durch anodische Oxydation yon Natr ium- oder Magnesiumchlorid 
erhaltenc Hypochlorit]Ssung, die etwa 20 g aktives Chlor/Liter ent- 
halten soll. 

Zur Ausffihrung der Best immung werden 50 c c m  dcr Rhodanid 
enthaltenden L6sung mit  einem gleichen Volumen BariumchloridlSsung, 
die 2 g festes Salz enth~lt, und unter  Riihren mit  50 c c m  der Oxy- 
dationslSsung versetzt,  i0 ~Iinuten stehen gelassen, mit  Salzsgure 
anges/~uert und I Stunde auf dem sicdenden W~sserbad erhitzt.  
t g B a S 0 a  entspricht  0,2532 g HCNS. H . / B  r i i c  k n e r. 

i) Ztschrft. f. anorg. Chem. 160, 271 (1927). - -  z)Ann. Chim. ~ anal. 
appI. ~[2], 3;~297 ({1921) ~. . . . . .  
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I m  Z u s a m m e n h a n g  m i t  U n t e r s u c h u n g e n  f iber ,  d ie  B i l d -  
u n g  y o n  P e r c h l o r a t  bei der elektrolytischen Darstellung yon 
Ch]orat aus Koehsalz wurde yon E. S p i t a l s k y  u n d  S. J o f a  1) eine 
zweckm~l~ige und einfache Methode ftir die oxydimetrische Best immung 
yon Perehlora~ in Arbeitselektrolyten ausgearbeitet. 

Zu diesem Zweck wird in die chlorid:, chlorat-  and perchlorathaltige 
LSsung  yon 5--10 °fo SMzgehalt SchwefeldioXyd eingeleitet, das das 
Chlorat, ohne gleiehzeitig auf Perehlorat einzuwirken, vollstgndig zu 
Chlorid reduziert. Der S02-~berschuss wird unter DurChMten yon Luft  
oder CO 2 weggekocht, das zuriickbleibende Perchlorat  kann dann naeh 
V. t~ o t h m u n d 2) mit  Titantrichlorid in s tark  saurer L6sung genau t i t r iert  
werden. Zu diesem Zweck werden i0 c c m  der LSsung mit  30 c c m  W~sser 
nnd 2 0 - - 6 0 c c m  Schwefels~ure ( i :4)  versetzt;  dann wird t5 Minuten 
lang CO s durehgeleitet u n d  in einer C02-Atmosphitre eine gegen 
Permanganat  eingestellte TiCla-L6sung zugegeben, das Reaktionsgemenge 

½ Stunden unter CO 2 gekocht, abgektihlt, mi t  250--300 c c m  luftfreiem 
Wasser verdtinnt and  der Titanchloridtiberschuss mit  Permanganat  
zurtiektitriert. Eine Zugabe yon Manganstdfat vor der Permanganat-  
best immung ist als unzweckm~t~ig verworfen worden, da hierdureh 
der Fehler der Best immung yon 0,25 auf etwa t ~o vergr6ssert wird. 

V e r g l e i e h e n d e  U n t e r s u e h u n g e n  d e r  v e r s e h i e d e n e n  Be-  
s t i m m u n g s m e t h o d e n  f i i r  P e r e h l o r a t e  hat  D. D o b r o s s e r d o w  a) 
durehgeliihrt. Die Methode yon B. S j o 11 e m a 4), die auf einer Reduktion 
von KCIO 4 dureh Fe(OH)2 beruht, liefert zu geringe Werte, nach 
V. R o t h m u n d  5) [Reduktion dureh Tie(S04)3] dagegen werden auf 0,13 
bis 0,16~o genaue (zu geringe) ~¥erte erhalten; ebenso genau ist die 
Methode yon A. B. L a m b  und J.  W. Marden6) ,  die auf einer l~eduktion 
dureh Erhitzen des Perehlorates unter Sauerstoffabgabe beruht. 

Letztere Methode l~sst sieh aueh auf Metallperehlorate ausdehnen, 
deren Chloride Iltiehtig sind, indem dieselben vor dem Erhitzen ange- 
feuehtet  und mit  Natr iumearbonat  unter- and fibersehiehtet warden. 
Die hierbei stat tf indende Reakt ion erfolgt z. B. naeh den Gleiehungen 

2 Al(ClOa) a -~ 3 Na2CO 8 ~- 3 H20 = 6 NaCIO 4 @ 2 AI(Ott)3 @ 3 C02, 
6 NaC10 a = 6 NaC1 @ t2  03. 

U b e r  d e n N a e h w e i s  des  J o d a t -  I o n s  hat  J .  B i c s  k e i  ~) berichtet. 
Aaf  Grund der Reakt ion 

5 HCNS4:6  H J 0 a @ 2  H~O = 5 H2SO4~-5 HCN~-6  J 
kann das Joda t - Ion  auf folgende Weise nachgewiesen werden. 

~) Ztschrft. f. anorg. Chem. 169, 309 (t928); vergl, aueh diese ZCschrf$. 
78~ t27 u. 263 (1929). - -  ~) Vergl. diese Ztschrft. 61,284 (1922), - -  a) Journ. 
Chimique de l'Ukraine 2, Wissenschaftl. Tell I (1926); dutch Chem. 
Zen~rbl. 97, II ,  273 (1926). - -  4) Vergl. diese Ztschrf¢. 61, 284 (t922). - -  
~) Vergl. diese Ztsehrf~. 61, 284 (1922).-  ~) ~[ourn. Americ. Chem. Soc. ~4, 
81:2 (t912); vergl, diese ZSschrft. 69, 310 (~926) . -  ~)Z~schrft. f. anorg, 
Chem. 15i~ ~27 (1926). 
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Die zu priifende L6sung wird mit verdfinnter Schwefelsgure an- 
gesguert und mit einigen Tropfen St/irkelSsung versetzt;  dem Gemisch 
werden dann 1--2 Tropfen einer verdiinnten (etwa 1% igen) Kalium- 
rhodanidl6sung zugefiigt. Bei Anwesenheit von Jodat-Ion t r i t t  dann 
-- abh~ngig yon der Konzentrat ion -- die blaue F~rbung momentan 
oder naeh einigen Sekunden auf. Ist  das Kaliumrhodanid in einem 
zu grossen ~bersehuss vorha}lden, so kann jedoeh infolge yon Neben- 
reaktionen der Reduktionsvorgang dem Beobaehter verdeekt bleiben. 
Da diese Gefahr haupts~Lehlieh bei verdiinnten JodatlSsungen vorliegt, 
wurden eingehende Versuehe ausgefiihrt, um den noeh zuli~ssigen Uber- 
schuss an Kaliumrhodanid zu bestimmen. Jodabseheidung t r i t t  nur 
ein, wenn die lV[enge des Kaliumrhodanids die 40faehe, bei gr6sserer 
Verdtinnnng sogar die 20lathe Menge des vorhandenen Kaliumjodates 
nicht tibertrifft. Mit betr~Lchtlieh erh6hter Konzentrat ion der Schwefel- 
s/iure wird jedoch eine Beschleunigung erzielt. Um das Jodat-Ion auch in 
~usserst verdtinnten L6sungen naehweisen zu kSnnen, sollen 8 - - l 0  c c m  

der zu priifenden L6sung, die zuerst mit  i - - 2  c c m  einer 20~oigen 
Sehwefels~ure angesiiuert wurde, mit  einigen Tropfen Stiirkel6sung 
und 1--2 Tropfen einer 1% igen KaliumrhodanidlSsung versetzt werden. 

Auf diese Weise kann Jodat-Ion noeh in einer LSsung nachgewiesen 
werden, bei der i0 cc~n neben 0,00005 g KJO 3 noeh 0,01 g KBr03, oder 
0,6 g KC103, bezw. 2,5 g KNO 3 enthalten. Bei Anwesenheit von Bromat- 
Ion versehwindet die primer auftretende blaue Fgrbung nach einiger 
Zeit wieder und in der LSsung erscheint freies Brom. Aus diesem Grund 
wird der oben beschriebene Naehweis bei Abwesenheit des Bromat-Ions 
weniger empfindlieh. 

Mi t  de r  B e s t i m m u n g  des  a k t i v e n  Ch lo r s  in  H y p o -  
e h l o r i t l S s u n g e n  befasst sich eine Arbeit yon F. D i e n e r t  und 
F. W a n d e n b u l e k e l l  ). Zu diesem Zweck gibt man I c c m  der Hypo- 
ehloritlSsung in 1 1 Wasser und fiigt 2 g festes Ammoniumsulfat und 
darauI Kaliumjodid und Stgrkel6sung zu. Das ausgesehiedene Jod wird 
anschliessend mit einer t/35,5 I1.LSsung yon arseniger S~ure naeh 
dem Alkalisieren titriert.  Die Zugabe yon Ammoniumsulfat verhindert 
die Bildung yon Jodat.  1 c c m  der arsenige S~ure-LSsung entsprieht 
I m g  Chlor. Vergleichsversuche mit den Verfahren yon P e n o t  und 
G a y - L u s s a c  ergaben sehr gute LTbereinstimmung. 

A n a l y t i s e h e  U n t e r s u c h u n g e n  de r  C h l o r a t e  hat  P. P o c h  2) 
durchgefiihrtr Beim Eindampfen einer LSsung yon Chlorat und Am- 
moniumrhodanid erh~Llt man bei 140--1500 einen orange gefhrbten 
Niedersehlag; bei weiterem Erhitzen bildet sieh darauf unter Feuer- 
erscheinungen eine orangerote Masse. Diese ist weder in organischen 
noch in anorganischen LSsungsmitteln 15slich; auf einem Platinblech 

1) Ann. falsifie. 15, 338 (1922) ; durch Chem. Zentrbl. 94, II, 293 (1923). 
3) Anales soc. espanola Fis. Quim. 20, 662 (1922) ; dutch Chem. Zentrbl. 94, 
IV, 786 (1923). 
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erhitzt, verbrennt sie unter Entwicklung yon Cyan und SO 2 und 
hinter]~tsst reinen Kohlenstoff. Dadurch wird das Vorhandensein yon 
Pseudothioeyan (CaNaS3H) wahrscheinlich gemacht. Mit Rhodankalium 
bildet sieh dieser orangefarbene Niederschlag nicht, ebensowenig mit 
Ammoniumrhodanid und Chlorkalk, Nitrit, Nitrat,  Wasserstoffsuper- 
oxyd, Jodat  oder I-Iypobromit. Jodat  ergibt mit  Ammoniumrhodanid 
eine hellgelbe F/~rbung, die beim Erhitzen wieder verschwindet, Hypo- 
bromit einen gelblichen, Ferrieyanid einen dunkelgrtinen Niederschlag, 
der die Chloratreaktion vollkommen verdeckt. Chlor ergibt bei l~ngerem 
Einleiten einen gelben feink6rnigen Niederschlag, der zur Erkennung 
desselben dienen kann, andere Anionen ausser Molybdat~ und Ferrieyanid 
stSren hierbei nicht. 

Zum qualitativen Naehweis erhitzt  man am besten mit 0,5--1 c c m  

0,5 n-Ammoniumrhodanidl6sung, mit der noeh 0,25 m g  Chlorat nach- 
gewiesen werden kSnnen. 

Z u r  B e s t i m m u n g  y o n  C h l o r a t e n  u n d  P e r e h l o r a t e n  n e b e n  
C h r o m a t e n  haben A. W. P a m f i l o w  und W. S. I o f i n o w  1) folgendes 
Verfahren vorgesehlagen : 

Die L6sung wird zun~tehst mit Bleiaeetatl6sung versetzt, das erhal- 
tene Bleichromat" abfiltriert und dem Filtrat  eine abgemessene Menge 
Fe'" zugegeben. Aus dem lJbersehuss an Fe",  d e r m i t  Permanganat 
zuriiektitriert wird, 1/~sst sich darauf der Gehalt an Chlorat-~ Per- 
chlorat errechnen. Der Naehweis yon Perchlorat neben Chlorat erfolgt 
naeh I-I. F r e s e n i u s  und tI.  B a y e r l e i n ~ ) .  

Zu r  v o l u m e t r i s c h e n  B e s t i m m u n g  y o n  F l u o r i n  l ~ l u o r i d e n  
besehreibt W. W. S c o t t  a) folgendes Verfahren: 

I g der Fluoride enthaltenden Probe wird etwa 30 ~ inu ten  lang 
mit 50 c c m  i0~oiger Essigs~ture unter Erw~rmen digeriert. Die Sus- 
pension wird filtriert, gut ausgewaschen, verascht und der Riiekstand 
in einem Silbertiegel nach Durehmischen mit i g Sand, 5 g Soda und 
10 g Xtzkali unter Versehhss mit einem Silberdeckel gut durch- 
geschmolzen. Die Schmelze 16st man in 200 c c m  heissem Wasser und 
tO c c m  Wasserstoffsuperoxyd, filtriert und w/~seht mit heissem Wasser 
gut aus. Der Riickstand wird in verd. Salzs/~ure gel6st, die LSsung mit 
Ammoniak neutralisiert; das Calcium wird mit 0,25 n-Natriumoxalat- 
16sung als Oxalat ausgef/~llt. Zwecks KSrnung des Niederschlages wird 
die LSsung aufgekoeht; dann wird filtriert und das Oxalat nach dem 
AuflSsen in einer Mischung yon t0 c c m  konz. Sehwefels/~ure und 
200 c c m  Wasser mit 0,25 n-  Permanganatl6sung titriert,  i c c m  0,25 n- 
PermanganatlSsung entspricht 0,005 g Ca und 0,00474 g F. 

Die beiden oben erhaltenen Filtrate werden vereinigt und zum 
Sieden erhitzt. Dureh Zugabe yon 0,25 n-Caleiumaeetatl6sung wird das 

1) Ber. PolyCechnikum Iwanowo-Wosnessensk. 8, 54 (1924); dureh 
Chem. Zentrbl. 96, I, 413 (1925). - -  2) Diese Z~sehrft. 37, 501 (1898). 

_ _  s) Ind. Eng. Chem. 16, 703 (1924). 
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Fluor :ausgef~llt; daim wird mit  Essigs~ure schwach anges~uert und 
5 Minuten nochmals zum Sieden erhitzt. Darauf spiilt man die LSsung 
samt Niederschlag in einen 500 ccm-Messkolben, k ~ l t  auf 18 ° ab und 
ftillt mi t  Wasser zur Marke ~uL Nach dem Absitzcn des Niederschlages 
wird dureh ein trocknes Filter abfiltriert, in einem aliquoten Tell 
der L6sung das iiberschfissige Calcium als OxMat gef~llt und ebenfMls 
mit  Permanganat  best immt.  

Bei GehMtsbestimmungen reiner Alkalifluoride werden 0 ,5 - - i  g 
derselben in 100 ccm reincm Wasser unter Erwi~rmen gelSst; das Fluor 
wird  durch iiberschiissig e 0,25 n-CalciumoxMatl6sung ausgef~llt, die 
Flfissigkeit wird mit  Essigs~ure angesiiuert und auf 250 ccm aufgefiillt; 
in einem aliquoten Tell der iiberstehenden LSsung wird das iiber- 
schtissige Ca best immt.  

D ie  g r a v i m e t r i s c h e  B e s t i m m u n g  des  F l u o r s  a l s  C a l c i u m -  
f l u o r i d  u n t e r  V e r w e n d u n g  v o n  M e m b r a n f i l t e r n  geschieht nach 
G. G: K ~ n d i l g r o w  1) wie folgt: Die F~llung des Calciums Ms CMcium- 
fluorid geschieht zumeist unter Mitf~]len yon Calciumcarbonat. Der 
Hauptfehler  dieser Methode besteht darin, dass  in der essigsauren 
LSsung des INiederschlages stets freie Flul]s~ure enthalten ist, yon der ~ 
wi~hrend des Eindampfens info]ge der Kohlens~ureentwicklung eine 
betr~chtliche Menge verdunstet.  Diese Schwierigkeit  wird bei Ver- 
wendung yon Membranfiltern umgangen, da hierbei das Mitf~llen yon 
Calciumcarbonat unnStig ist. Die flul~saure L5sung wird mit  einer sehr 
verdfinnten CMciumchloridlSsung (0,027 Mol/Liter) und einigen Tropfen 
SMpeters~ure versetzt  und die LSsung bis zum Austreiben der Kohlen- 
siiure erhitzt;  man t ropf t  nochmMs einige Tropfen SMpeters~ure zu 
und filtriert darauf den ~Niederschlag dutch ein Membranfilter;  der 
hTiederschlag wird im Exsiccator getrocknet, in einen Tiegel iiber- 
gefiihrt und 30--40 Minuten im elektrischen Ofen bei etwa 500 ° 
geglfiht. 

U b e r  d ie  g a s v o l u m e t r i s c h e  M e t h o d e  z u r  B e s t i m m u n g  
v o n  F l u o r  in  b e s o n d e r e r  H i n s i c h t  a u f  d ie  A n a l y s e  y o n  
1~ o h p h o  s p h a t  enhaben  D. S. ~ e y n o l s ,  W. H. 1%o s s und K.D. J a c o b  2) 
berichtet. Die zu untersuehende Probe wird nach Zusatz yon 98,0 bis 
98,5%iger Schwefels~ure I Stunde auf 300 ° erhitzt, wodurch 92--94 % 
des Fluors aus CMciumfluorid ausgetrieben werden. Fe, AI, Na und P 
in Phosphaten und Arsenate sind auf die Best immung ohne Einfluss; 
die Gegenwart yon Boraten wirkt  dagegen sehr stSrend. 

Die  v o l u m c t r i s c h e  ~ e t h o d e  y o n  A. G r e e f  a) z u r  B e s t i m m -  
u n g  y o n  F l u o r i d e n  hat  N. K. S m i t  a) dahingehend abge~ndert, duss 

1)i Bet. Deutsch. Chem. Ges. 61, i667 (1928). - -  2) ([ourn. Assoc. 
offieiM, agricult. Chemists 11, 225 (1928); durch Chem. Zentxbl. 99, I I ,  
1014 .(1928). - -  s) Vergl. diese Ztschrft, 53, 417 (1914); Chem. Ztg. 46, 471 
(1922). ~ 4) Chem. Trade  Journ. 71, 325 (1922); dutch Chem. Zentrbl. 
98, IV, 1t58 (1922) . . . . .  
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besser mit einer alkoholischen LSsung yon Ferrichlorid gearbeitet wird. 
5--i0 c c m  der neutralen Fluoridl5sung werden mit 5 c c m  einer i0~oigen 
NH4CNS-L5sung und 25 c c m  Alkohoi versetzt; unter sonst gleichen 
Bedingungen wird das Gemisch darauf mit einer alkoholischen Eisen- 
chloridlSsung, die gegen reines Kaliumfluorid eingestellt ist, titriert. Bei 
einiger ~bung ist der Umschlag auf eine Genauigkeit yon 0,05--0,i c c m  

erkennbar. Zweckm~l~ig arbeitet man in genau neutraler L S s u n g ,  mit 
stets gleicher Indikatormenge und gleichem LSsungsvolumen; die 
Konzentration der EisenchloridlSsung soll i 3% betragen. 

Spuren yon Fluorid lassen sich in neutraler w/issriger LSsung be- 
stimmen, indem i0 c c m  in einem Reagensglas mit 0,5 c c m  einer 10~oigen 
RhodanidlSsung und darauf tropfenweise mit 0,i~oiger alkoholiseher 
EisenchloridlSsung (aus einer Mikrobfirette) versetzt werden, bis eine 
blass-orange F~rbung eintritt. Zugleich werden weitere Reagensgliiser mit 
bekannten Mengen Kaliumfluorid derart beschickt, dass beim Aufffillen 
derselben auf l0 c c m  und Zuffigen genau gleicher ~engen Eisenchlorid- 
und KaliumrhodanidlSsung die erhaltenen F~rbungen in den Konzen- 
trationsbereich der untersuchten LSsungen fallen, gegebenenfalls 
werden weitere Zwischenl5sungen hergestellg. Nach dieser c o]ori- 
metrischen Methode lassen sich noch Fluoridgehalte yon 0,005 0,0005% 
genau ermitteln, indem man StandardlSsungen herstellt, die 0,5, 
l, 2, 3, 4 und 5 c c m  einer 0,0i~oigen KaliumfluoridlSsung enthalten, 
sie auf 10 c c m  aufftillt und mit 0,5 ccm Kaliumrhodanid- und 0,2 c c m  

0,1~oiger EisenchloridlSsung versetzt. UnlSsliche Fluoride lassen sich 
dadurch nachweisen, dass man sie nach Zugabe von etwas Rhodanid- 
und einigen Tropfen EisenchloridlSsung krMtig im MSrser mischt und 
ein etwaiges Verschwinden der I~otf/~rbung beobachtet. 

F l u o r b e s t i m m u n g e n  in Nicke l lSsungen  sind notwendig, 
wenn bei der Vernickelungsgalvanoplastik Fluoridl6sungen Anwendung 
linden, wie dies in zunehmendem Mal~e der Fall ist. Naeh L. D. Ham-  
mond 1) verf~hrt man hierbei wie folgt: 

Die ElektrolytlSsung (25 c c m )  wird mit 50 c c m  Wasser und 25 c c m  

" Ammoniak (D 0,90) verdfinnt, das 1V~etall elektrolytisch niedergeschlagen, 
das Filtrat nach dem Auswaschen des kathodischen Uberzuges mit 
heissem Wasser nach Zusatz yon Bromphenolblau mit 5 n-Salpeters/~ure 
neutralisiert und die LSsung durch weiteren S~urezusatz auf eine 
Acidit/it yon 0, t n gebracht. Etwa vorhandene Sulfate werden durch vor- 
sichtige Zugabe yon Bleinitrat ausgef~llt; die LSsung wird darauf mit 
Wasser auf 250 c c ~  aufgeffillt. 100 c c m  davon werden fiber den Neutrali- 
sationspunkt hinaus mit 5 n-Natronlauge zu einer Gesamtalkalit~t yon 
0,1 n alkalisch gemacht; dana werden 300 c c m  einer 0,08 n-Bleiehlorid- 
15sung zugegeben. Nach 15stfindigem Stehen'ist das in der LSsung 
enthaltene Fluor quantitativ als PbFC1 ausgefallen; der Niedersehlag 

1) Ind. Eng. Chem. 16, 938 (~924). ' .  : ! 
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wird in einem G o o c h tiegel gesammelt, mit wenig 0,04 n-Bleichlorid- 
16sung und anschliessend mit 20 c c m  Wasser ausgewaschen, 2 Stunden 
bei 150 ° getrocknet und gewogen. Der Faktor fiir die Umrechnung 
des gewogenen 2qiederschlags auf Natriumfluorid ist 0,16t.  

Zur  B e s t i m m u n g  des  F l u o r g e h a l t e s  y o n  A l k a l f f l u o r i d e n  
in  de r  K ~ l t e  versetzt man deren alkalische L6sung nach A. T r a v e r s  1) 
mit etwa der doppelten Menge Kaliumsilicat, die zur Bildung yon K2SiF 6 
notwendig ist. Nach Zugabe einer Spur Helianthin wird die LSsung 
mit verdtinnter Salzs~ure neutralisiert und durch Zugabe yon festem 
Kaliumchlorid auf einen Gehalt yon 20 ~/o KC1 gebracht; alas ausge- 
schiedene Kaliumsflicofluorid wird auf ein geh/~rtetes Filter abfiltriert, 
mit 20~/oiger Kaliumchloridl6sung ausgewaschen und nach dem Ab- 
sptilen in tier Hitze mit 0,2 n-Kali lauge titriert.  I ccm dieser Lauge 
entspricht 5,7 ~ng Fluor. 

E i n  B e i t r a g  zu r  q u a n t i t a t i v e n  S u l f a t b e s t i m m u n g  in 
F l u o r i d e n ,  insbesondere in Kryolithen, s tammt yon It.  G i n s b e r g  und 
G. I-Iolder2). Die Bestimmung des Schwefelgehaltes in kiinstliehen, als 
Schmelzmittel wichtigen Kryolithen ist ffir die Aluminium- und Emaille- 
industrie yon Bedeutung ; dennoch ist die quantitative Sulfatbestimmung 
nach den tiblichen tV[ethoden nicht ohne weiteres durch~iihrbar. Ins- 
gesamt wurden fiinf verschiedene Methoden zur quantitativen Be- 
stimmung yon Sulfaten neben Fluoriden auf ihre Anwendbarkeit auf 
Aluminiumfluoride, insbesondere auf Kryolithe, gepriift. 

1. Der Sodaauszug 1/~sst viel zu niedrige Werte linden, da d i e  
erforderliche vorausgehende quantitative F/~llung des Alum~nium- 
nitrates durch das Verhalten des Aluminiumfluorids Schwierigkeiten 
bereitet, die zum Genauigkeitsgrad dieser 1Vfethode in keinem Verh/~ltnis 
stehen. 

2. Die Calciumbichromatmethode zur quantitativen Scheidung der 
FluBs~ure und Schwefels/~ure musste verworfen werden, da es nicht 
gelingt, Bariumfluorid quanti tat iv zu f/~llen. Die gleichzeitige Gegenwart 
yon Aluminiumfluorid st6rt sehr, da geringe Mengen dieses Salzes trotz 
mehrmaliger Abscheidung von Aluminiumhydrat immer noch in L6sung 
bleiben und daher leicht in den Sulfatniederschlag gelangen. Bei der 
Untersuchung yon kiinstlichen Kryoli then wurden unter diesen Vor- 
sichtsmaBregeln dann brauchbare Werte erhalten. 

3. Die Benzidinsulfatmethode scheitert in ihrer Anwendung auf 
Kryoli th im allgemeinen an der Schwierigkeit, die erforderlichen Kon- 
zentrationsverh~tltnisse einzuhalten. 

4. Die Reduktion des Sulfats zu Sulfid dutch Zinkstaub, Aus- 
treiben des Schwefels als Schwefelwasserstoff und Titrieren desselben 
fiihrt zu guten Werten. Hierin ist eine Methode aufgefunden, die bei 
hinreichender Genauigkeit schne11 durchfiihrbar ist. 

1) Compt. rend. 173, 836 (1921). - -  2) Ztsehrft. f. angew. Chem. 42, 
314 (1929). 
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i g Fluorid wird mit i0 g Zinkstaub in einem glasierten Porzellan- 
tiegel gut gemischt und etwa 1/2 Stunde im Wasserstoffstrom auf etwa 
5000 erhitzt. Man l~sst im Wasserstoffstrom erkalten, bringt Tieget 
saint Inhalt  in e i n e n C o r l e i  skolben, fiigt eine MesserspitzeAluminium- 
hydrat  und kolloide Kiesels~ure hinzu, zersetzt mit Salzs~ure (i : 1) und 
f~ngt den entweiehenden Schwefelwasserstoff in 25~/oiger essigsaurer 
CadmiumaeetatlSsung auf. Titration mit JodlSsung. 

5. VSllig einwandfreie Werte werden nach vSlligem Austreiben der 
FluI3s~ure und F~llen tier Sulfate als Bariumsulfat erhalten. Diese 
Methode ist zwar sehr umst~ndlich, arbeitet jedoeh einwandffei und 
zuverl~ssig, zumal wenn der Sulfatgehalt weit unter ~[ °/o liegt. 

2 g Kryoli th und 12 g Soda miseht man in einem Platintiegel und 
schmelzt etwa ½ Stunde bei 1000 °. Die Schmelze 15st man in Wasser, 
filtriert, s~uert das Fil trat  mit Salzs~ure an und verkocht das Kohlen- 
dioxyd. Das Aluminium wird mit NH 3 ausgef~llt; der Niederschlag 
wird kalt abfiltriert (mit Riicksicht auf A1F3), mit Salzs~ure w i d e r  
gelSst, noehmals gefgllt  und kalt  gewasehen, ohne auf das Filter zu 
spritzen. Die vereinigten Filtrate werden mit etwa i g staubfreier 
sulfatfreier Kiesels~ture versetzt und fiinfmal mit 50 c c m  konz. Salz- 
s~ure auf dem Wasserbad in einer Porzellanschale eingedampft. Nach 
jedem Eindampfen wird der Riickstand vollst~ndig gelSst, schliesslieh 
das restliche Aluminium gefgllt (das zuvor noch als A1F 3 in L5sung 
war) ; das Fil trat  wird auf 700 c c m  verdiinnt und das vorhandene Sulfat 
als BaSO 4 ausgef~llt. Von der angewendeten Menge Soda und Salz- 
s~ure wird in einem Blindversuch der Sulfatgehalt festgestellt. 

Den  N a e h w e i s  y o n  F l u o r  in P y r i t e n ,  B l e n d e n ,  Car -  
b o n a t e n ,  S i l i e a t e n  u n d  g h n l i c h e n  M i n e r a l i e n  fiihrt man naeh 
B. T h 6 o p h i l e  1) zweckm~f3ig unter Benutzung der Xtzwirkung der 
Flul~s~ure oder dutch Zersetzen des Siliciumfluorids mit Wasser dutch. 
Da Fluor in den Mineralien stets an Calcium gebunden ist, erfolgt dessen 
quantitative Bestimmung aus der Differenz des Gesamtcaleiumgehalts 
und des in anderen Bindungen als Fluorid vorhandenen Calciums. 

U b e r  d e n  N a e h w e i s  des  F l u o r s  in  a n o r g a n i s e h e n  F l u o r i d e n  
berichtete vor l~ngerer Zeit H. t e r  Meul  e n 2), dass die Gegenwart yon 
Boraten in gleieher Weise wie die yon Silieaten den Naehweis der :Flui~- 
s~ure dureh die ~tzprobe verhindert, indem sich Borfluorid bildet. 
So ergibt ein Gemisch aus gleiehen Teilen Caleiumfluorid und Borax 
keine Spur einer An~tzung. Ebenso wird der Wassertropfennachweis 
dutch Borate beeinflusst, da keine Gelatinierung erfolgt und das Wasser 
sieh infolge yon Bors~iureausscheidung triibt. Bei Trfibung des Wasser- 
tropfens und Untersuehung desselben unter der Lupe lasst sich die gleich- 

1) Bull. F~d6ration Indus~r. Chim. de Belgique 1922, S. 281 ; dutch Chem. 
Zentrbl. 98, IV, 212 (1922). - -  a) Chem. Weekbl. 20, 59 (t923); dutch Chem. 
Zentrbl. 94, II, 943 (1923). 
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zeitige Gegenwart yon Borsiiure und Fluorid durch die Ausseheidung 
feiner Krystalle naohweisen. 

Auf  weitere Arbeiten fiber die Analyse des Flui~spates, die sich meier 
~uf die Beschreibung bekannter  Verfahren besehr/tnken und auf ana- 
lytischem Gebiet niehts Neues bringen, sei verwiesenl). 

E i n g e h e n d e  ~ i t t e i l u n g e n  f ibe r  die  A n a l y s e  des  Fluid-  
s p a t e s  s tammen yon G. E. F. L u n d e l l .  und J.  I. H o f f m a n n 2 ) .  Die 
Arbeit  bildet die Grundlage zu einer Normierung der Un~ersuehungs- 
methoden ffir Fluflspat und ist im B u r e a u o f S t a n d a r d s durch- 
geffihrt worden. 

Die Probe wird zun/ichst rein gemahlen, da grSbere Teilehen beim 
Erhi tzen die INeigung zeigen, zu zerspringen; zur Wasserbest immung 
wird die Probe darauf I Stunde bei 105--1100 getrocknet und der 
Gewichtsveriust festgestellt. 

CO 2. Zur Kohlens/~urebestimmung wird eine Probe mit  verdfinn~er 
Salzs/iure, die auf i00 c c m  i g Bors/~ure enth/~lt, zum Sieden erhitzt, 
die Abgase werden naeh dem Trocknen in Schwefels/~ure und T)berleiten 
fiber mit  Kupfersulfat  getr~nkten Bimsstein fiber Natronkalk geleitet. 
Dessen Gewich~szunahme ergib~ den C02-Gehalt der Probe. 

Si 02. I g Einwage wird in einem 50 c c m  fassenden Becherglas mit  
3 c c m  einer Essigs~ture-Brommisehung (hergestellt dureh Mischen yon 
20 ccm Brom mit  80 c c m  Eisessig) versetzt  und nach dem Bedecken 
mi t  einem Uhrglas l0  Minuten auf einem siedenden Wasserbad erhitzt ; 
anschliessend werden i0 c c m  Wasser und i0 c c m  B r - K B r - L S s u n g  
(mit Brom ges/~ttigte 20 ~oige KaliumbromidlSsung) zugegeben. Nach 
einstfindigem Stehen gibt man noeh 5 c c m  einer 50 %igen Ammonium- 
acetatlSsung zu und l~sst weitere l0 Minuten stehen. Der Rfickstand 
wird durch Filterschleim abfiltriert und mit  30 40 c c m  heissem Wasser 
.ausgewasehen, in einem Platintiegel bei etwa 6500 geglfiht und gewogen. 
Darauf g ib t  man dem Rfiekstand 3 c c m  Flul~s/iure zu, raucht  ab 
und wiederholf, das Abrauehen mit  Flul~s/iure. Ansehliessend glfiht 
m a n  noehmals bei 650 ° und w/~gt. Der Gewichtsverlust gib~ den 
SiO2-Gehalt der ~ Einwage an. Zwecks Vermeidung des Verdampfens 
yon Blei und Zink daft  die Glfihtemperatur yon 650 0 nicht iiber- 
~sehritten werden. 

CaF 2. a) Sehiedsmetbode. 0,5000 g werden in einem Platintiege! 
yon 30 c c m  FassungsvermSgen m i t  i5 c c m  i0% iger Essigs/ture fiber- 
gossen und unter 5fterem Umrfihren mit  einem dfinnen Glasstab etwa 
30 Minuten lang auf dem Wasserbad z u m  Sieden erhitz~. Naeh dem 
Filtrieren wird der Rfickstand bei Rotglut  veraseht und gew0gen. Nun- 
mehr versetz$ man den Tiegelinhalt mi t  3 c c m  Flulls/ture, dampfb zur 
Troekne, gibt J - -2  c c m  Sehwefels/iure zu, verdampft  zur  Trockne  und 

x) Chem. Ztg. 45, 792 (192!); ferner Po D r a w e ,  Chem. Ztg~ 49~ 497, 
,623 (i925). --- ~) Bureau Standards Journ, Res.. 2, 67t (1929); durch Chem. 
Zentrbi. 100, I I ,  332 (1929): . . . . .  . . . .  ~, .~ ..... 
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wiederholt das gleiche Verfahren einmal mit 3 cvm Schwefels~ure 
und zwei bis dreimal mit  60--70~oiger ~berchlorsi~ure. Darauf wird 
tier Riickstand in einem Becherglas mit 150 ccm verd. Salzs~ure (5 : 95) 
fibergossen. Man erhitzt l0 Minuten zum Sieden, filtriert yore Um 
]Ssliehen x ab, leitet in das Fil trat  Schwefelwasserstoff ein und maeht  
ammoniakaliseh, s~ttigt welter mit Schwefelwasserstoff und w~scht 
den Metallsulfidniederschlag mit Ammoniumsulfid-Ammoniumeh!orid- 
15sung aus. Das Fil trat  s~iuert man nach dem Neutralisieren mi t  
wei~eren 20 ccm Salzs~ure an und erhitzt zum Ver~eiben des SchwefeL 
wasserstoffs kurze Zeit zum Sieden; darauf gibt man Brom-Brom- 
kaliuml5sung zu, bis die LSsung gelb bleibt, erhitzt wei~er, um den aus- 
gesehiedenen Schwefel zu 0xydieren und versetzt schhesslich mit 2 g 
Ammoniumoxalat und iiberschiissigem Amm0ni~k. Diese LSsung wird 
etwa 11~ Stunden auf 950 erhitzt, abgekfihlt und der Niederschlag yon 
Calciumoxalat auf einem geh~rteten Filter gesammelt, mit einer 0,1 ~oigen 
AmmoniumoxalatlSsung ausgewasehen, gegliiht und ~ls CaO gewogem 
Umrechnungsfaktor a g CaO geben 1,392. a g CaF 2. Es besteht jedoch auch 
die MSglichkeit, das ausgeschiedene Caleiumoxalat mit Permanganat 
zu titrieren. Der Fehler der Methode betr/~gt etwa ~= 0,25 %. 

b) Technische Bestimmungsmethode. 0,5g Einwage werden 
zweimal nacheinander mit 3--5 c c m  60--70%iger ~berehlors~ure ab- 
gemucht. Der Riickstand wird zur Trockne verdampft und in einem 
Becherglas in 100 c c m  verdiinnter Salzsi~ure (5:95) zum Sieden erhitzt. 
~qach dem Filtrieren wird die L5sung in eine 250 c c m  fasseade graduierte 
Flasche gespfilt und aufgefiiUt. Davon werden 100 c c m  abpipettiert 
und in ein 400 c c m - B e c h e r g l a s  gegeben. ~ a n  erhitzt diese LSsung 
zum Sieden, neutralisiert mit Ammoniak nach Zugabe yon etwas 
Methylorange als Indikator und versetzt mit 10% iger Oxals/iure, bis 
der Indikator nach Rot umschl~gt; darauf gibt man weitere l0 ccm~ 

Oxals~ure und 50 c c m  einer 4 ~oigen Ammoniumox~latlSsung zu, Das  
Ganze wird i Stunde auf 950 gehalten, auf Zimmertemperatur abge- 
k iihlt, das ausgeschiedene Calciumoxalat dureh einen P]atin - G o o c h - 
tiegel filtriert und mit wenig kMtem Wasser nachgewaschen. Der 
Niederschlag wird in 100 c c m  verd. Schwefels~ure (5 : 95) gelSst, nahezu 
zum Sieden erhitzt und mit 0,2 n-Permanganatl5sung titriert.  1 c c m  

0 , 2  n-Permanganatl5sung entspricht 0,00781 g CaF2. Zur Korrektur: 
sind zu dem Ergebnis 0,0050 g Calciumfluorid zuzuz~hlen. Der Fehler 
dieses Verfahrens betr~gt ± 0,5 %. 

S c h w e f e l .  I g Einwage wird mit einem Gemisch yon l0 g Ka l ium.  
earbonat und 0,5 g Kaliumnitrat  im Platintiegel aufgeschlossen. Naeh 
dem Erkalten wird die Schmelze in 150 c c m  warmem Wasser auf-  
genommen; das UnlSsliche wird abffltriert. Das Fi]trat wird 
mit Salzs~ure angesiiuert und zur Trockne verdampft,  dies wird 
noehmals wiederholt. Man n immt  den Riickst~nd in verdtinnter 
Salzs~ure (2:98) auf, filtriert, versetzt mit 5 c c m  einer 5%igen 

Z t s e h r f t .  f .  a n a l .  C h e m .  81,  5. ,  6. u .  7. H e f t ,  16 
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BariumehloridlSsung und bringt das ausgeschiedene Bariumsulfat 
zur Wagung. 

B a r i u m .  5g  der Probe werden in einer Platinschale auf dem 
Wasserbad mit Flu~s~ure abgedampft ; darauf gibt man zweimal nach- 
einander 5 c c m  Salpeters~ure und 2 5 c c m  60--70 °/oige ~berchlors~ure zu 
und dampft bis zur Troekne ein. Der Riiekstand wird in 50 ccm verd. 
Salzs~ure (l :i0) aufgenommen und aufgekocht. Falls ein Riiekstand 
verbleibt, filtriert man ihn ab, w~seht mit heissem Wasser nach, 
troeknet, gliiht bei Dunkelrotglut des Platintiegelbodens aus und raucht 
nach dem Erkal ten und nach Zugabe yon 5 - - i 0  c c m  Flul~si~ure und 
5 - - i 0  c c m  Schwefels~ure ab. Der Rfickstand wird mit i g Soda auf- 
gesehlossen, die erkaltete Schmelze mit Wasser aufgenommen, das 
UnlSsliche wird abffltriert, mit wenigen Tropfen Salzs~ure versetzt 
und naeh dem Verdtinnen mit Wasser abfiltriert. D i e  vereinigten 
Filtrate gibt man zu dem ersten Filtrat,  verdfinnt auf 200 ccm, erhitzt  
zum Sieden und ffigt unter Umrtihren tropfenweise 4 ccm verdiinnte 
Sehwelels~ure zu. Nach mehrstfindigem Sieden l~sst man auf 40--500 
abkiihlen, filtriert und w~scht den )/iederschlag von BaSO a zwecks 
Entfernung etwa mitgef~llten Caleiumsulfates griindlich mit ver- 
dfinnter Salzs~ure (i:99) aus. It.  B r i i e k n e r .  

(Der Berieht wird fortgesetzt.) 

IV. Spezielle analytische Methoden. 
t .  A u f  L e b e n s m i t t e ]  u n d  G e s u n d h e i t s p f l e g e  

b e z i i g l i c h e .  

Untersuchung der Fette. Um die unklaren Begriffe ,,Unverseif. 
barkeit",  ,,verseifbares Gesamtfett" usw. zu umgehen, sehl~gt K. R i e t z  1) 
folgende M e t h o d i k  de r  R o h f e t t u n t e r s u c h u n g  vor: 

a) Bestimmung des ~therextraktes nach Vorbehandlung des 
Materials mit Salzs~ure. Das hierbei erhaltene Fet t  stellt die Summe 
dar yon Neutratfett,  freien Fetts~uren, an Basen gebundenen Fett-  
si~uren, Unverseifbarem und etwa sonst noch ~therlSslichen Stoffen. 

b) Bestimmung der S~urezahl des Rohfettes. Die Zahl ist ein 
Ausdruck flit die freien Fetts~uren. 

c) Verjagen des Alkohols aus der yon der S~urezahlbestimmung 
zuriickbleibenden LSsung, darauffolgend Zersetzung mit Salzs~ure, 
Ausi~thern und Bestimmung der Sgurezah] im -~therextrakt. Dieser 
Wert  ergibt die Summe yon ireien und an Basen gebundenen Fet t .  
s~uren. 

d) Bestimmung des Unverseifbaren. 
Im Rahmen einer Tagung der D e u t s c h e n  F e t t a n a l y s e n -  

K o m m i s s i o n  wird die U n t e r s u e h u n g  der  Spe i s e f e t t e  in Sonderheit 

1) Chem. Umschau 86, 182 (t929). 


