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erscheint, die wissrige Schicht aus dem Apparat abzulassen, durch Er-
wirmen mit Hydroxylaminchlorhydrat zu reduzieren und dann nochmals
auszuschiitteln.

Die Verfasser erhielten nach diesem Verfahren sehr zufrieden-
stellende Resultate. Die Methode kann in der gleichen Weise auch
zur Trennung des Xaliums vom Vanadin benutzt werden. Ist das
Vanadin in Form von Vanadinsiure vorhanden, so muss diese natiirlich
zavor mit Schwefeldioxyd oder Hydroxylaminchlorhydrat zu Vanadylsalz
reduziert werden.

Durch das beschriebene Verfahren ist auch die Moglichkeit gegeben,
das Vanadin in einfacher Weise von Molybdin, Wolfram und #hnlichen
Korpern zu trennen, was fir die Analyse der sogenannten »komplexen
Ssuren« von Bedeutung ist. Um die Trennung der Vanadinsdiure von
Molybdidn- und Wolframsiure durchzufithren, miisste nur die Vanadin-
sdure allein in Vanadylsalz iibergefithrt und dieses als Rhodanid mit
einem geeigneten Losungsmittel ausgeschiittelt werden.

Bei der Untersuchung der Alkalivanadyloxalate benutzten die
Verfasser das folgende Verfahren. Zunichst wurde die fir die Oxydation
von Vanadyl und Oxalsiure erforderliche Menge Permanganat fest-
gestellt, dann wurde die entstandene Vanadinsiure mit schwefliger Sdure
reduziert und durch Titration mit Permanganat bestimmt. Die vor-
handene Oxalsiiure ergab sich alsdann aus der Differenz. Bei diesen
Bestimmungen zeigte sich die anffallende Tatsache, dass siimtliche fir
Oxalsiure gefundenen Werte niedriger -waren als die berechneten. Die
Ursache dieser fehlerhaften Oxalsiurewerte liegt darin, dass bei der
Titration eines Gemisches von Vanadylsalz- und Oxalsdureldsung stets
weniger Permanganat verbraucht wird als bei getrennter Oxydation
beider Losungen. Eine FErklirung fiir diese Erscheinung konnen die
Verfasser nicht geben.

Bei der volumetrischen Bestimmung des Eisens und des Zinns
mittels  Zinnchloriirs bedingt das Zuriicktitrieren des tberschiissigen
Zinnchloriirs mit Jodlosung eine doppelte Titration und eine Vergrosserung
der Fehlerquellen; die beendete Reduktion ldsst sich an der Entfirbung
der gelben Eisenchloridiosung nicht scharf genug erkennen, und auch
bei Anwendung von Kaliumrhodanid ist “der Farbenitbergang nicht
geniigend klar.
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C. Zengelis?) versuchte daher molybdinsaure Salze als Indikator
zu verwenden und erhielt hierbei die besten Resultate. Die molybdén-
sauren Salze werden durch Zinnchloriir und Kupferchloriir sehr leicht
zu Molybdénblau reduziert, wihrend Eisenchlorir keine Reduktion be-
wirkt. Die Bildung von Molybdinblau ist unter geeigneten Bedingungen
so empfindlich, dass sich die Anwesenheit von 0,000001 ¢ Zinnchloriir
sofort und scharf erkennen lésst.

Bei Ausfithrung einer Bestimmung versetzt man die salzsaure Eisen-
chloridlosung bei ruhigem Sieden mit Zinnchloriirlosung, bis die Farbung
der Losung anndhernd verschwunden ist. Alsdann bringt' man einen
Tropfen der Molybdénlosung in eine kleine Schale und fugt 1—2 Tropfen
von der siedenden Losung hinzu. Zeigt sich hierbei eine helle blaue
I'arbe, so ist die Reaktion beendet, anderenfalls muss man noch einen
Tropfen Zinnchloriirlésung hinzugeben, wenigstens eine Minute sieden
lassen und die Prifung wiederholen.

Dieses Verfahren ldsst sich auch zur Bestimmung des Zinns ver-
werten, wenn man die zu priifende Zinnchloriirlosung mit einer Eisen-
chloridlosung von bekanntem Gehalt in geringem Uberschusse versetzt.
Der Uberschuss der letzteren wird sodann mit einer zweiten Zinnchloriir-
losung zurtickbestimmt, deren Titer durch die Eisenchloridlosung fest-
gestellt wird, immer unter Anwendung der Molybdinsdurelosung als
Indikator.

Zur Herstellung der Molybdédnsiurelosung 16st man 1 g Molybdén-
trioxyd in verdiinnter Natronlauge, gibt Salzsiure in geringem Uber-
schuss hinzu und verdiinnt auf 200 ce. Das in uberschiissiger Salpeter-
siure dargestellte gewohnliche Reagens von molybdinsaurem Ammon,
wird durch Zinnchloriv nur reduziert, wenn es-frisch bereitet ist, es
gewinnt diese Fihigkeit aber auch nach lingerer Zeit sofort wieder, wenn
man der Ldsung auch nur eine Spur eines phosphor- oder arsen-, nicht
aber eines antimonsauren Salzes hinzugibt.

Zur Bestimmung der Cyansiure in .den Handelscyamden wird
von O. Herting? eine genaue Methode mitgeteilt. In Betreff der
Bestimmung des Cyans bezeichnet der Verfasser die von J. W. Mellor %)
empfohlene Arbeitsweise nach Denigés als die beste, dagegen kann
er die von Mellor zur Bestimmung der Cyansiure benutzte Methode
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