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Z u r  Bestimmung des K aiis. 
(Briefliehe Mittheilung.) 

Yon 

Emil Pfeiffer in J e n a .  

Bei der Durchsicht der auf Kalibestimmung beztiglichen VerOffent- 
lichungen bemerke ich, d~ss in der Zeitschrift ftir analytische Chemie 
14, 341 bei der Wiedergabe yon L o u g h r i d g e ' s  im American Che- 
mist erschienenen Arbeit f~Ischlieh iNatriumbioxalat gesagt ist, wahrend 
in Wirkliehkeit nur bei den Neutralsalzen der hohe Unterschied in der 
LSslichkeit existirt. 

Das Band 23, pag. 60 angefiihrte ~>Neue Reagens auf Kali<, (unter- 
schwefligsaures Wismuthoxyd - Natron) ist frtiher schon yon C a r n o t 
(Compt. rend. 1878, No, 7) in ithnlicher Weise sogar ftir die quanti- 
tative Bestimmung des Kalis in Vorschlag gebracht worden. 

Mitthe i lungen  aus dem chemisehen Laboratorium 
des Prof.  Dr. R. Fresenius  zu Wiesbaden. 

Neue Reaction auf Titansi~ure. 
Yon 

R, Fresenius. 

Bekanntlich hat S c h 5 n n *) zuerst auf die gute Reaction auf Titan- 
s~ture aufmerksam gemacht, welche auf der intensiven, rothgelben, bei 
grOsserer Verdtinnung gelben Fiirbung beruht, die saure Titans~iure- 
16sungen annehmen, wenfi man sie mit einer L0sung yon Wasserstoff- 
hyperoxyd versetzt. H ep p e**) scheint dieselbe Reaction selbststi~ndig 
gefunden zu haben, denn er ftihrt sie mit Hinzufilgung seines Namens 
and mit der Bemerkung an, dass Aether,  mit de r  rothgelb ge- 
wordenen Fitissigkeit geschtittelt, die Fiirbung nicht annehme. Auf 
welchem chemischen Yorgang die Reaction beruht, ist noch nicht sicher 
festgestellt. S c h 5 n n, welcher sie zuerst auf Umwandlung der Titan- 

*) Diese Zeitsehrift 9, 41. 
**) Die ehemisehen Reaetionen der wiehtigsten anorganisehen und organi- 

sehen Stoffe, Leipzig bei Ko l lmann ,  1875, S. 359. 
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saure in eine gelbe hIodification zurtickftihrte, hielt es sp~ter*) fiir 

wahrscheinlicher, dass sie einem 0xydationsprocesse zuzuschreiben sei. 
Gegen die Annahme~ dass sie etwa auf einem Reductionsprocess beruhe, 
spricht die Erfahrung, dass sich bei der Reaction kein Sauerstot~ 

entwickelt. 
Ich mSchte nun auf eine in der ~tusseren Erscheinung iihnliche 

Reaction aufmerksam machen, welehe aber unzweifelhaft einem Reduc- 

tion~proeess ihre Entstehung verdankt. Sie ist fiir Titansaure charakte- 
ristiseh und recht empfindlich, wenn auch nieht ganz so empfindlich 
wie die Reaction mit Wasserstoffhyperoxyd, welche nach A. W e 11 e r**) 
erst unsieher wir.d, wenn 1 cc LSsung 1/5 o m g  Titansaure oder weniger 
enth~lt. 

Die Reaction wird hervorgerufen d~ureh die gelbliche Fltissigkeit, 

welche man sehon bei kurzer Einwirkung' yon wassriger sehwefliger 
Saure auf Zinkspiine oder auch auf granulirtes Zink erh~lt~ somit dureh 
hydrosehweflige Sgure (nach S c h fit z en b e r  g e r) oder unterschweflige 
Saure (nach B e r n t h s e n ) ,  nieht aber dureh sehweflige Saure oder 
dithionige Saure. 

Mischt man das Reagens mit einer etwas coneentrirteren schwefel- 

sauren oder salzsauren L~isung yon Titansaure, z. B. einer solehen, 
welehe in 1 cc ! , 5 r a g  Titans~ture enth~tlt, so erhalt man sofort eine 
intensiv rothe F~rbung mit Neigung in's Rothgelbe, welche bald roth- 
gelb~ dann gelb wird und allmahlich verblasst. Je mehr freie SSure 
die LOsung enth~tlt, um so rascher verlauft der Farbenweehsel. Bei 

erneuertem Zusatz des Reagens' erneuert sich die Reaction. 
Schtittelt man die roth gewordene Fltissigkeit mit Aether, so farbt 

sich der Aether n i c h t .  Ich maehe hierauf besonders aufmerksam~ 
weft in der eben ersehienenen 15. Auflage meiner Anleitung zur quali- 
tativen Analyse, in welche ich die React ion aufgenommen habe, in 
Folge eines Schreib- oder Druckfehlers das Wort <,nicht~ fehlt, wie 
dies spater unter <<Corrigenda>> angegeben werden wird. 

Entilalt eine TitansaurelOsung in 1 cc nur 0,15 m g  Titans~ure oder 
weniger~ so erh~lt man bei Zusatz des Reagens' nur eine gelbe Fat-bung. 
Dieselbe lasst sich, wenn ein Reagireylinder fast mit der Fltissigkeit 
geftillt ist und man yon oben durch die Fltissigkeit sieht, noch gut 

*) Diese Zeitschrift 9; 330. 
**) Diese Zeitschrift 28, 410. 
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erkennen, wenn 1 cc auch nur 0,02 mg Titans~ure, ja selbst noch 
weniger enth~lt. Die Empfindlichkeit der Reaction 4st somit etwa die- 
selbe wie die, welche W e l l e r  ~Is Grenze der Wasserstoffhyperoxyd- 
Reaction annimmt. Nach meinen Versuchen wird sie aber in Betreff 
der Empfindliehkeit yon der Wasserstoffhyperoxyd-Reaction etwas 
t~bertroffen. 

Was die Anwendbarkeit der Reaction mit hydroschwefliger S~ure 
betrifft, so ist zu beachten, dass man dieselbe nur gebrauchen kann, 
wenn andere S~uren oder Oxyde nicht zugegen sind, deren LOsungon 
unter F~rbung d e r  Fltissigkeiten redueirt werden. Sie ist also z. B. 
nicht brauchbar bei Gegenwart .con l~Iolybd~tns~ure, Wolframs~ure, 
Chroms~ure, Niobs~ure und Vanadins~ure, well bei Zusatz yon hydro- 
schwefliger S~ure zu den sauren LSsungen der genannten S~uren in 
Folge eintretender Reductionen bei Molybd~ns~ure blaugriine, grt~ne bis 
braune, bei Wolframs~ure tief blaue, bei Chroms~ure griine, bei Vanadin- 
s~ure hellblaue, dann braune, bei Niobs~ure hellblaue F~rbung eintritt. 

Da die beschriebene Titans~ture-Reaetion nur durch hydroschwefiige, 
nicht aber durch schweflige oder dithionige S~ure hervorgerafen wird, 
so kann eine Titans~urel~sung auch als Reagens auf hydroschweflige 
S~ure und namentlich zur Unterscheidung derselben yon schwefliger und 
dithioniger S~ure dienen. 

Bestimmung yon Zinn in Zinnhartlingen. 
"Con 

R, ]~resenius und ~. Hintz. 

Es lag uns kt~rzlich die Aufgabe vor, den Gehalt an Zinn in Zinn- 
h~rtlingen zu bestimmen, welehe neben Zinn Antimon, Arsen, Molybd~n, 
Wolfram, Blei, Eisen, Aluminium, Chrom etc. enthielten. Da dieselbe 
Probe, yon verschiedenen Analytikern untersucht, sehr abweichende Re- 
sultate ergeben hatte, glauben wir, dass eine Mittheilung der yon uns 
befolgten Methode angezeigt sei, wenn dieselbe sich auch nur auf eine 
Combination bekannter Verfahren sttitzt. 

Etwa 3g der durch Stossen in ein mSglichst fcines Pulver ver- 
wandelten Probe wurden mit KOnigswasser in der W~rme behandelt. 
Es verblieb hierbei ein nicht unbetr~chtlicher Rfickstand yon weisslich- 
grauer Farbe, welcher nach dem .Verd(innen mit Wasser abfiltrirt und 
mit salpetersaures Ammon enthaltendem Wasser ausgewaschen wurde. 


