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heiss filtriert und mit heissem Wasser ausgewaschen. Der feuchte 
Niederschlag wird saint Filter im Porzellantiegel verascht uud das ver- 
bleibende metallische Palladium gewogen. 

Das Yerfahren eignet sich zur Abscheidung, bezw. Bestimmung, 
kleiner Mengen Palladium neben viel Platin und etwas Rlmdium. 

B r z e z i n e r .  
In Bezug auf die troekene Btei- und Silberbestimraung in 

Erzen hat J. L o e v y  ~) auf Grund vergleichender Versuche die gTber- 
legenheit der belgischen Probe (Schmelzen im Eisentiege]), gegentiber 
der englischen: bezw. deutschen Probe (Schmelzen im hessischen oder 
Chamottetiegel unter Zusatz yon Eisen) nachgewiesen. Bei geschwefelten 
Bleierzen mit 6 0 - - 6 5 %  Pb betrug das Ansbringen nach der ersteren 
98--100°/o , nach der zweiten 92--95 °/o des ~'abren Bleigehalts. Die 
nach, tier englisehen, bezw. deutschen Probe zu niedrig ausfallenden 
Silbergehalte stehen im direkten Verh~ltnis zum Bleiverlust, sind also 
nur auf diesen Umstand zurttckzuftihren. Die belgische Probe ergibt 
bei reinen Bleierzen bzgl. des Silbers Werte, die mit der Ansiedeprobe 
genau ilbereinstimmen. Bei sehr zinkreiehen Erzen gibt auch die 
belgisehe Probe zu niedrige Resultate. B r z e z i n e r. 

Silber. Zum N a c h w e i s  und  zu r  B e s t i m m u n g . s e h r  g e -  
r i n g e r  S i l b e r m e n g e n  benutzt G. S t a f f o r d  W h i t b y  ~) eine 
ausserordentlich empfindliche Farbenreaktion, die entsteht, wenn man 
Silbersalz!Ssungen mit gewissen organischen Verbindungen wie Dextrin, 
Gummi arabicum, Glyzerin, Zellulose (in Form yon Filtrierpapier), 
St~rke, Rohrzucker und etwas Natronlauge erhitzt. Die Intensit~tt der 
dabei entstehenden braunen bis gelben Fitrbung ist der Silbermenge 
entsprechend. Zweckm~Sig werden 50 c c m  der geeignet verdttnnten 
SilberlOsung mit einigen Tropfen einer konz. ZuckerlOsung versetzt und 
zwei Minuten ins kochende Wasserbad gestellt. Hierauf fttgt man 
ungef~hr seehs Tropfen n-Natronlauge hinzu und erhitzt wieder, aber 
allerhOchstens zwei Minuten. Man kiihlt ab und vergleicht mit einer 
gleicbzeitig hergestellten SilberlOsung, die zweckm~Sig 1 mg Ag im Liter 
enth~ilt. Die Ursache der F~rbung ist die Bildung yon kolloidalem 
Silber. 

Die Methode gestattet 0,000002 y Silber in 50 c c m  1,5sung oder 
0;00004 y Sitber im Liter zu bestimmen. 

Bei der so verbreiteten S i l b e r b e s t i m m u n g  nach G a y - L u s s a e  
ist die Erkennung des Titrationsendpunktes eine unsichere. Die Silber- 
l(isung kl~irt sich nicht geniigend raseh, und man kann in der triiben 
LSsung bei nachtr~tglichem Zusatz der Kochsalzl(isung nur schwer eine 
eventuelle weitere F~il]ung yon Silberchlorid erkennen. 

1) Chem. Z~g. 82, 22(! (1908). -- 2) Z~schrft. f. anorg. Chem. 67, 62 (1910). 
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Um diesem Ubelstand abzuhelfen, verwenden W. t{. L a n g  und 
J. 0. W o o d h o u s e  ~) den nachstehend besehriebenen ApparaL der es nach 
ihren Angaben ermOglicht, innerhatb einer halben Stde. Resultate mit 
weniger als x/1 o°/o Abweichung zu erhalten. 

Fig. 18. 
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In einen E r l e n m e y e r k o l b e n  A yon ungef~thr 600cem Inhalt 
ist ein doppelt durchbohrter Gummistopfen eingesetzt, durch dessen eine 
()ffnung das mit einem Absperrhahn D versehene Rohr C geht, dessert 
oberes Ende eine 4 c m  lange, dtinnwandige Erweiterung E yon I bis 
1.5 cm Durchmesser tr~tgt. Ungeftthr 8 c m  vom unteren Ende des 
Rohres sitzt ein Stopfen yon Glaswolle, den tibrigen Tell ft~llt sorgf~tltig 
g'ereinigter Sand, tier am unteren gebogenen Rohrende dureh einen 
zweiten G]aswollestopfen gehalten ~drd. Dutch die zweite 0ffnu'hg des 
Gummistopfens fiihrt ein kurzes Glasrohr F und der anschliessende 
Gummisehlauch M zu dem Dreiweghahne H, dessen eine Bol~rung den 
Durchgang zum Druckballen J und die andere den zur Saugleitung L 

ermtiglieht. 
Die Ausftthrung der Analyse gestaltet sich derart, class man eine 

0 , 5 g  Silber iiquivalente Menge der SilberlOsung in den E r l e n m e y e r -  
kolben A gibt, mit 100 c c m  Wasser verdt~nnt und hierauf in Gegen- 
wart freier Salpetersiture 50 ecru der ~/~o KochsalzlTsung zufiigt. .Nun 
wird zweeks Koagulierung des Silberchlorids zum Kochen erbitzt. Man 
setzt nun den Stopfen auf, Offnet H und saugt einige Minuten Luft 
dureh, um das Zusammenballen des ~Niederschlages zu befOrdern. S0dann 
stellt man den Hahn H u m  und dr/ickt mit Hilfe des Druckballens J 
etwas w m d e r  Fltissigkeit dureh die Sandschicht nach E, we sie veK- 
kommen klar hingelangt, und praft hier mit ~/lo SilbernitratlOsung. J e  
nach tier Intensitat tier Triibung gibt man weitere SilbernitratlOsung' zu, 
bis der Endpunkt erreict~t ist; selbstverst~tndlich sorgt man daftir, dass 
die far die Prtifung heraufgedrtickten Anteile tier Flt~ssigkeit jeweiis 

1) Journ. of Chem. Soc. 93, 1037 (1908). 
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wieder zu der Hauptmenge heruntergesaugt and nacbgespalt werden~ 
Man kann das Zurticktitrieren auch mit ~/loe.Lt~sung durchffibren und 
dadurch wie auch dureh erh6hte Einwage ( lg )  die Genauigkeit der 
Ergebnisse steigern. 

F. M a w r o w  und G. ~ o l l o w ~ )  bewirkea die A b s c h e i d u n g  
~nd B e s t i m m u n g  des S i l b e r s  mittels unterphospboriger S~ture. 
Da dieses ausserst energische Reduktionsmittel anch vie]e andere Metalle 
aus ihren Salz]Ssungen abscheidet, kann sich die Metimde nur auf F~lle 
beschr~inken, in denen reine Silberl6sungen vorliegen. Die Arbeitsweise 
der Verff. ist folgende: Die SilbersalzlOsung wird in einem Volumen 
yon 50--60 c c m  zum Sieden erhitzt und die genfigende 3~Ienge yon 
unterphospboriger Si~ure zugesetzt. Man kocht weiter, his sich die 
tiberstehende Fltissigkeit gekli~rt and das ausfallende Silber za einer 
sehwammartigen Masse zusammengeballt hat. Der Niederschlag wird 
filtriert, m i t  96°/oigem Alkohol bis zum ¥erschwinden der sauren 
Reaktion gewaschen, getrocknet, gegliiht und als Sitber gewogen. Die 
Dauer der Ausftihrung betr~igt etwa ~/4 Stde. Die beigefagten Resultate 
sind befriedigend. 

Den _Nachweis  k l e i n  er S i l b e r m e n g e n  fahren G. M a l a -  
~.esta und E. di Nolae)  durch F~illung des Silbers als Suboxyd 
(Ag40) mit alkaliseher Chroml(isung aus, am besten wie folgt: Man 
iSst Feilsp~tne in verd. Salpeters~iure oder in einer ~isehung yon Salpeter- 
s~ure und Schwefels£ure. Bei kleinen Gegenst~nden taucht man diese 
i n  die S~ture. Die verd. LSsnng versetzt man mit einigen Tropfen 
Ohr0mnitratlSsung und macht hierauf mit Kalilauge alkalisch. J e  nach 
der Menge des vorhandenen Silbers entsteh~ eine br~tunliche Trabung 
his sehwarze F~tllung. Empfindlichkeit der Reaktion 0,000005g Ag. 

B r z e z i n e r .  

IV. Spezielle ~nalytische ]Iethoden. 

3. A u f  P h a r m a z i e  b e z ~ g l i c h e  M e t h o d e n .  

~l'ber die Wasserstoffzahlen a) einiger ~ttherischer 01e macht A II an 
R. A l b r i g h t  ~) Mitteilung. Wiihrend S, F o k i n  ~) bei seinen Be- 
stimmungen der Wasserstoffzahl, unter Benutzung yon molekularem Platin~ 
die Erfahrung machte, dass nur die ungesattigten aliphatischen Yer- 
bindungen Wasserstoff addierten, wiihrend bei aromatischen unges~tttigten 
Verbindungen eine Wasserstoffan!agerung nicht eintrat, hat der Verf. bei 
Benutzung yon kolloidalem Palladium bei einer Reihe atherischer Ole 
die Absorption yon Wasserstoff beobaehtet und die Menge desselben 

1) Ztschrft. f. anorg. Chem. 61, 96 (1909). -- ~) Chem. Zentrbi. 84, 1I~ 
995 (1913). -- 3) Kubikzentimeter Wasserstoff im NormaJzustand (0o. 760 mm)~ 
die 1 g Substanz anlagert. -- a) Journ. Amerie. Chem. Soc. 84, 2188 I1914). 
__ 5) Diese Ztschrft. 48, 337. ' ~ : 


