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Volumgewichte von Salzsduren verschiedener Conceniration.

v(;,clel:vr;lo g Grad 100 Gerchtsthe;l;;;tSél;ﬁ:geu bei chemisch 1 Liter enthiilt Kilogramm
beil—" 8 4 Twad- | plLoe. | Proe. | Proe. | Proc. | Proe. | Proc. Siure | Siure { Sdure | SHure | SHure

40 (heaume oo 18 grad. | 19 grid.| 20 grid. |21 grid. | 22grdd.| H C1 von von von von von
(LuftL R, MOl | siure | Saure | Siure | Siure | Siure 180 B. | 199 B, | 200 B. | 21° B, | 220 B.

i !
1,000 | 00| 00 | 06| 057| 053] 049| 047| 0,45[0,0016/0,0057 0,0053 10,0049 00,0047 0,0045
1005 07| 1 | 1,15 408| 3.84| 358 842 3.25| 0012/ 0,041 0,039| 0,036 | 0,034| 0,033
1000 14 2 | 214 7600 7.14| 666 636| 6,04]0022 0077|0072 0,067| 0,064 0,061
1015 | 21| 3 | 3.12111,08] 10,41} 971 927! 881|0,082! 0,113 0,106 0,099 | 0,094 0,089
1020 27| 4 | 413] 14.67| 1379] 12,86 | 12.27| 11.67] 0,042] 0,150 0,141 0,131 | 0,125| 0,119
10251 34| 5 | 515| 1830 17,19| 16,04| 15.30| 14,55] 0,053 | 0,188] 0,176 | 0,164 | 0,157 | 0,149
1020 | 41 6 | 615(21.85]2053| 19.16] 1827 17.38| 0,064 | 0,225| 0.212| 0,197 | 0,188 | 0,179
1035 | 47| 7 | 7.15| 25,40 23.87| 22.27] 21.25| 20,20] 0,074 0,263| 0,247 | 0,281 | 0,220| 0,209
1,040 | 54| 8 | 816|2899] 27,.24| 25.42| 24,25 23,06 | 0,085 0,302| 0,283 | 0,264 | 0,252 | 0,240
1,045 | 6,0 9 9,16 | 32,565 | 30,58 | 28,53 27,22| 25,88 0,096| 0,340 0,320] 0,298, 0,284 | 0,270
1050 | 67| 10 {1017 | 36,14 | 33.95 31,68 30,22 28,74| 0,107 | 0,380| 0,357 | 0,333 | 0,317 0,302
1055 | 74| 11 |11,18] 39,73 | 37,33 | 34,82 | 33.22| 31.59] 0,118 0,419] 0,394 | 0,367 | 0,351 | 0,333
1,060 1 8,0 | 12 |[12,19 | 43,32| 40,70| 87,97 86,23 | 34,44] 0,129 0,459| 0,431 0,403, 0,384 | 0,365
1065 | 871 138 | 1319 46,87| 44,04 | 41,09| 89,20 | 37,27 0,141 0,499| 0,469 | 0,438| 0,418 | 0,397
1070 | 94| 14 {14171 50,35| 47,31 | 44,14 42,11 | 4004{ 0,152| 0,539| 0,506 | 0.472| 0.451 | 0,428
1,075 | 10,0 | 15 | 15,16 | 53,87] 50,62 | 47.22| 45,05 | 42,84 0,163 0,579| 0,544 | 0,508 | 0,484 | 0,460
1,080 | 10,6 | 16 | 1615 | 57,39 | 53,92| 50,31 | 47,99 | 45.63| 0,174 | 0,620 | 0,582| 0,543 | 0,518 | 0,493
1,085 | 11.2 | 17 | 17,13 | 60,87| 57,19 | 53.36| 50,90 | 48.40| 0,186 0,660 | 0,621 | 0,579 | 0,552 | 0,523
1090 § 1109 | 18 | 1811 | 64.35| 60,47 56.41| 53,82 | 51,17] 0,197 | 0,701| 0,659 | 0,615| 0,587 | 0,558
1,095 | 124 | 19 | 19,06 | 67.73| 63.64| 59.37| 56.64| 53.86| 0,209 | 0,742 0,697 | 0,650 | 0,620 | 0,590
1,100 | 13,0 | 20 ]20,01| 71,11 66,81 | 62,33| 59,46 | 56,564 0,220 0,782} 0,735| 0,686 0,664 | 0,622
1,105 | 18,6 | 21 | 20,97 74,521 70.01| 65,32 62.32| 59.26] 0,232 0,823 | 0,774 | 0,722 | 0,689 | 0,655
L110 | 142 | 22 |21,92] 77,89 | 73.19| 6828 65,14 | 61,94} 0,243| 0,865! 0.812! 0,758 | 0,723 | 0,687
1115 | 149 | 23 | 2286 | 81.23| 76,32 | 71.21| 67,93 | 64.60| 0,255 | 0,906 | 0,851 | 0,794 | 0,757 | 0,719
1,120 | 15,4 { 24 | 23,82 | 84,64 79,68} 74,20] 70,79 | 67,31] 0,267 | 0,948| 0,891 | 0,831 0,793 | 0,754
1,125 | 160 | 25 | 24,78 | 88,06 | 82.74| 77,19 73,64 | 70,02| 0,278 | 0,991| 0,931 | 0.868| 0,828 | 0,788
1,130 | 16,6 | 26 | 25,75 | 91,60 83,97 80,21 | 76,62| 72,76] 0,291 | 1,034 0,972} 0,906 | 0,865 0,822
1,135 1 17,1 | 27 | 26,70 | 94,88 89,15 83,18 79,34 | 75.45] 0,303 | 1,077 | 1,011 | 0,944 | 0,901 | 0,856
1140 [ 17,7 | 28 | 27,66 | 98:29| 9235 | 86,17| 82,20 | 78,16 0,315| 1,121 1,053 | 0,982 0,937 | 0,891
1,1425( 18,0 98,14 (100,00 | 93,95, 87.66| 83,62 | 79.51| 0,322 | 1,143 | 1,073 | 1,002 | 0,955 | 0,908
1,145 | 183 | 29 | 28,61 [101,67| 95,52 | 89,13 | 55,02 | 80,84 | 0,328] 1,164 | 1,094 | 1,021 | 0,973 | 0,926
1,150 | 188 | 30 | 29,57 (105,08 | 98,73 | 92,11| 87,87 83,55 0,340 1,208| 1,135 1,059 | 1,011 | 0,961
1,152 | 19,0 99,95 |106,43 100,00 | 93.30| 89,01 | 84:63] 0,345 | 1,226 | 1,152 | 1,075| 1,025 | 0,975
1155 | 19,3 | 31 | 30,55 (108:58(102,00 | 95.17| 90.79 | 86,32| 0,353| 1,254| 1,178 | 1,099 | 1,049 | 0,997
1,160 | 19,8 | 32 | 31,52 [112,01/105,24 | 9819 93.67| 89,07| 0,366| 1,299| 1,221 | 1,139 | 1,087 1,033
1,163 | 20,0 32,10 (114,07 [107,17 {100,00| 95,39 | 90,70| 0,378 | 1,326| 1,246 | 1,163 | 1,109 | 1,054
1165 | 20,3 | 33 | 32,49 [115.46(108.48 [101.21 | 96.55| 91,81] 0,379| 1,345| 1,264 | 1.179] 1,125 | 1,070
1,170 | 209 | 34 |33.46 118911111,71 (10424 | 99.48| 94.55] 0,392] 1,391] 1,307 | 1,220| 1,163 | 1,106
1,171 | 210 33,65 (119,58 112,35 (104,82 100,00 | 95,09 0,394 1,400 | 1,316 1.227] 1,171 1,113
1175 [ 214 | 35 | 8442 (12232 /114,92(107,22 102,28 | 97.26 | 0,404 1,437| 1,350 | 1,260 | 1,202 | 1,143
1,180 | 220 | 36 | 35,39 |125.76 (118,16 (110,24 105,17 |100,00| 0,418| 1,484 | 1,394 | 1,301 | 1,241 1,180
1185 [ 225 | 37 |36.31 129,03(121,23 113,11 /107.90 102,60 { 0.430| 1,529 | 1,437 | 1,340 1,279 1,216
1,190 | 23,0 | 38 | 37.23 [132,30(124,30 115,98 110,63 [105,20| 0,443, 1,574 | 1.479| 1,380 1,317 | 1,252
1,195 | 23.5 | 39 | 38,16 [135,61(127,41 |118.87 113,40 107,83 | 0,456| 1,621 | 1,523 | 1,421 1,355 | 1,280
1,200 | 24,0 | 40 | 39,11 {138,98(130,68 [121.84(116,22 110,51 | 0,469 | 1,667 | 1,567 | 1.462| 1,395 | 1,326
kaum merkliche Abweichungen mit einer
Geraden zusammenfillt. Wir fiigen dazu Mittheilung aus dem agriculturchemischen Labo-
auch das aus Kolb’s Versuchsergebnissen . ratorium der Universitit Minchen.
(Bull. Soc. industr. Mulhouse 1872 S. 206) | 4. Neue
abgeleitete, ziemlich unregelmasmgeDlagram@ Methoden der quantitativen Analyse I.
und durfen hieraus wohl folgern, dass die v
on

hiermit gegebene, von uns berechnete Tabelle
fir genauer als die bisher im Gebrauche
gewesene anzusehen ist. Einzelne der Kolb’
schen Bestimmungen fallen mit den unsrigen
ganz zusammen, andere aber ein wenig dar-
unter oder dariiber, und die obersten Con-
centrationen weichen ziemlich stark ab.

Dr. Anton Baumann, Privatdocent an der Universitiit.

Lisst man auf eine Losung der Chrom-
siiure oder eines chromsauren Salzes Wasser-
stoffsuperoxyd einwirken, so bildet sich die
bekannte schone blaue Firbung, welche schon
ofters Gegenstand der Untersuchung gewesen
ist. Dieselbe soll nach Bareswill (Ann.
ch. ph. 20, 364) und Aschoff (J.f. pract.
Ch. 87) von Uberchromsiure herrithren, wih-

18*
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rend sie nach Moissan (C. r. 97, 96) durch
eine Verbindung von Chromsdure mit Wasser-
stoffsuperoxyd hervorgerufen wird. Es ist be-
kannt, dass diese blaue Firbung sehr unbe-
stdndig ist und beim Schiitteln der Fliissig-
keit rasch unter lebhafter Sauerstoff-
entwicklung in die griine Farbe des Chrom-
oxyds iibergeht.

Uber die Menge des Sauerstoffs, welche
bei Einwirkung des Wasserstoffsuperoxyds
auf Chromsiure frei wird, lauten die Angaben
verschieden.

G. E. Davis gibt an, dass beim Schiitteln
des Wasserstoffsuperoxyds mit gesittigter
Kaliumdichromatlésung das Superoxyd ohne
Anderung des Bichromats sich in Sauerstoff
und Wasser spaltet, und er benutzt deshalb
jene Losung des Dichromats zur gasvolu-
metrischen Analyse des Wasserstoffsuper-
oxyds. Allein Allen glaubt, dass diese
Reaction nicht ganz glatt vor sich gehe, und
nach Lunge’s Versuchen ist dieselbe durch-
aus unvollstindig und fir analytische Zwecke
ganz unbrauchbar (Chem. Ind. 1885, No. 6).

Nach Aschoff wird aus einer sauren
Lésung des Kaliumdichromates so viel Sauer-
stoff entbunden, dass auf 1 Mol. Dichromat
8 Atome Sauerstoff treffen.

Dagegen fand Berthelot, der sich in
letzter Zeit eingehender mit dem Verhalten
des Wasserstoffsuperoxyds gegen Chromséure
beschiiftigte, dass eine derartige Zersetzung
nur dann eintritt, wenn man die Chromséure-
16sung in die Lésung des Wasserstoffsuper-
oxyds einfliessen ldsst. Verfihrt man um-
gekebrt und giesst man das Superoxyd all-
mihlich auf die Chromsiure, so sollen nur
6 Atome Sauerstoff in Freiheit gesetzt werden
(C. r. 1889, 24, 157, 477).

Im Ubrigen liefern die Angaben Berthe-
lot’s eine Bestiitigung der Versuche von
Davis, dass neutrale Kaliumdichromatlésung
Wasserstoffsuperoxyd zu zersetzen vermag,
ohne selbst eine Zersetzung zu erleiden und
zwar werden nach Berthelot unter geeig-
neter Versuchsanstellung ,unbegrenzte Quan-
tititen“ Wasserstoffsuperoxyd durch eine ge-
ringe Menge Dichromat unter Sauerstoffab-
spaltung zerlegt. Es bildet sich wihrend
des Verlaufs der Reaction eine intermediire,
aus Wasserstoffsuperoxyd, Chromsiure und
Chromoxyd bestehende, braungelbe, unlés-
liche Verbindung, welche rasch Sauerstoff
abgibt und das Dichromat regenerirt.

Nach zahlreichen Versuchen, welche theils
von mir, theils von Herrn Libcke unter
meiner Anleitung ausgefiihrt worden sind,
treffen die Angaben Berthelot’s nicht zu,
wenn man mit stark verdiinnten L8sungen bei
Anwesenheit {iberschiissiger Schwefelsiure

arbeitet und die auf einander reagirenden
Substanzen sofort mischt. Unter diesen Um-
stinden entwickeln sich stets nach vor-
hergehender Blduung der Fliissigkeit mit
vollkommener Genauigkeit auf 1 Mol
Chromsiure 4 Atome Sauerstoff, auf
1 Mol. Kaliumdichromat 8 Atome, und es
ist vollkommen gleichgiltig, ob man die Chrom-
sdureldsung in das Superoxyd einfliessen lisst
oder umgekehrt verfihrt.

Diese Thatsache fithrt uns mit Aschoff
zu der Annahme, dass die Chromsiure durch
das Wasserstoffsuperoxyd zunichst zu Uber-
chromsiure Cr, O; oxydirt wird, welche dann
gegen Wasgserstoffsuperoxyd ein &hnliches
Verhalten zeigt, wie die hoch oxydirten
Séuren des Mangans und die Superoxyde des
Mangans und Bleis.

Wie nimlich beispielsweise die Uberman-
gansiure Mn, O;, welche 5 Atome schwach ge-
bundenen Sauerstofts enthdlt, doch mit Was-~
serstoffsuperoxyd 10 Atome entwickelt, wobei
sie die Hélfte des Sauerstoffs dem Wasserstoff-
superoxyd entzieht, so entnimmt auch die
Uberchromsiure Cr, O;, die wegen der hoheren
Werthigkeit des Chroms nur 4 Atome Sauer-
stoff zur Disposition stellen kann, die gleiche
Anzahl von Atomen aus dem Wasserstoff-
superoxyd, so dass immer auf 1 Mol. Uber-
chromsiure, beziehungsweise auf2 Mol. Chrom-
siilure, 8 Atome Sauerstoff frei werden.

Die Reaction verlduft also nach Oxy-

dation der Chromsiure gemiss folgender
Gleichung:
Cry0; +8H, S0, +4H,0,=Cr,(SO,), 4 7H, 0-+80
d.h. 1g Chromsiure Cr Oz liefert 0,6363 g
Sauerstoff oder 445,3 cc Sauerstoff bei 0°
und 760 mm Barometerstand. 1 g Kalium-
dichromat entwickelt 0,4333 g oder 308,2 cc
Saunerstoff.

Nachdem diese Art der Zersetzung der
Chromsiure fir alle Fille zweifellos festge-
stellt war, welche bei den in der Folge zu
beschreibenden Methoden in Betracht kommen,
hat sich die M&glichkeit eréffnet, eine grossere
Anzahl von Stoffen auf gasvolumetrischem
Wege zu bestimmen.

Wie die beigegebenen Belege erkennen
lassen, stehen die neuen gasvolumetrischen
Methoden der gewichtsanalytischen und titri-
metrischen Bestimmung der betreffenden Stoffe
an Genauigkeit vollkommen gleich. Sie iiber-
treffen die bis jetzt gebrduchlichen Verfahren
aber so sehr hinsichtlich der Schnelligkeit
und Bequemlichkeit der Ausfilhrung, dass
die gasvolumetrische Bestimmung dieser Sub-
stanzen wohl in kurzer Zeit eine allgemeine
Anwendung gefunden haben wird. Zur Aus-
fuhrung der Analysen ist nur eine hdchst
einfache Arbeit nothig, welche fiir alle Me-
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thoden mnahezu gleich bleibt und mit den

bereits bekannten gasometrischen Bestim-
mungsverfahren ibereinstimmt.
Einige Bemerkungen allgemeiner Art

sollen noch vorausgeschickt werden, um die
Bedingungen nochmals kurz hervorzuheben,
welche zur Erlangung genauer Resultate ein-
gehalten werden miissen und die bereits in
der Abhandlung ,,iiber die Analyse des Braun-
steins mittels Wasserstoffsuperoxyd" von mir
entwickelt worden sind. (Z. 1890, 72):

1. Bei der gasvolumetrischen Bestim-
mung muss sowohl die Gasmessréhre als
das Gasentwicklungsgefiss unter Wasser
stchen.

Als ¢in Instrument, mit welchem man diese
Bedingung in bequemer Weise crreicht, empfehle
ich wicderholt das Azotometer nach P, Wagner.
(Z. anal. 13, Bd.) Es ist rathsam, eine bis auf
100 cc eingctheilte Messrohre anzuwenden!), wenn
man den Apparat fiir verschiedene gasvolume-
trischc Bestimmungen (besonders zur Braunstein-
analyse) verwenden will,

Fir die im Folgenden heschriebenen Me-
thoden geniigt eine Messréhre von 50 ce Inhalt.

2. Das Gasentwicklungsgefiss wird bei Aus-
fihrung der Analyse, nachdem es mit den be-
treffenden Flissigkeiten beschickt und der Kaut-
schukstopfen fest eingesetzt worden ist, in Wasser
von Zimmertemperatur eingesetzt und 10
bis 15 Minuten darin belassen. Ebenso
wird nach Beendigung des Versuchs das
Entwicklungsgefiss in den gleichen Was-
serbehélter zurickgestellt und bis zur Ab-
lesung des Gasvolumens wieder eine Pause
von 10 bis 15 Minuten eingehalten. Diese
Vorsicht ist unbedingt erforderlich, wenn man
exacte Resultate erzielen will, weil nur hierdurch
eine vollig gleiche Temperatur im Entwicklungs-
gefiss vor und nach dem Versuch erzielt wird
und Schwankungen in der Temperatur zu groben
Fehlern Veranlassung geben.

Obwohl diese beiden Bedingungen fir Alle
sclbstverstindlich sind, welche vorwurfsfrei gasvolu-
metrische Bestimmungen auszuffihren pflegen, so
glaubte ich doch, nochmals die Aufmerksamkeit
ausdriicklich darauf lenken zu sollen. Denn in
ncuerer Zeit sind mehrere Instrumente zur gas-
volumetrischen Analyse empfohlen und in Gebrauch
genommen worden, bei denmen jene Fundamental-
bedingungen nicht eingehalten werden.

8. Man vermeide die Anwendung von
Reductionsinstrumenten aller Art. Denn
dic Reductionsinstrumente compliciren die Aus-
fihrung der Analyse in ganz unnéthiger Weise
und gewihren nicht absolute Sicherheit fur die
richtige Berechnung der Resultate. Das einfachste
dieser Instrumente ist wohl das kiirzlich von Lunge
empfohlene ,Gasvolumeter. Allein man muss bei
Anwendung desselben auf die Annchmlichkeit ver-
zichten, dic Gasvolumina {iber Wasser abzulesen,
und durch die grosse Menge Quecksilber, welche

1) Gewohnlich kommt das Instrument nur mit
50 cc fassenden Biretten in den Handel

zur Filllung einer auf 100 cc cingetheilten Biirette
nothig ist, wird die Handhabung des Instrumentcs
ziemlich unbequem und schwerfillig. Zudem ist
keine Garantie geboten, dass die Temperatur in
dem ,Reductionsrohr® stets genau dieselbe ist wic
im ,Messrohr®, Dieser Umstand fillt besonders
dann in’s Gewicht, wenn die Gasentwicklung selbst
unter erheblicher Temperaturerhéhung vor sich
geht, wic bei der Stickstoffentwicklung aus Am-
moniaksalz mit unterbromigsaurem Natrium, Ferner
ist als besondere Arbeit néthig, das Reductions-
instrument von Zeit zu Zeit auf seine Richtigkeit
zu priifen, wobei man ecin Barometer nicht ent-
behren kann und besondere Rechnungen nur fir
die Controle des Instruments ausfithren muss.

Wer alle diesc Ubelstinde mit in Kauf ge-
nommen hat, wird nun erwarten, dass durch das
Gasvolumeter die Berechnung des Analysenresul-
tates gegeniiber der Rechnung mit den vorhandenen
Specialtabellen wesentlich vereinfacht wiirde oder
dass doch an Arbeit gespart wiirde. Aber nicht
cinmal dies ist der Fall! Denn hat man die zur
Reduction néthige Arbeit vorgenommen, welche ja
auch einen gewissen Zeitaufwand erfordert, und hat
man das so reducirte Gasvolum abgelesen, so ist
es noch immer ndthig, mindestens eine Multiplica-
tion zur Umrechnung auf Gewicht auszufithren.

Genau ebenso viel Rechnungsarbeit, nimlich
cine einzige Multiplication ist erforderlich, wenn
man statt des theuren Gasvolumeters eine Special-
tabelle benutzt. Bestimmt man z. B. den Werth
des Chlorkalkes mit Wasserstoffsuperoxyd, so hat
man mittels der von Vanino unter meiner Anlei-
tung berechneten Tabelle die Anzahl der abge-
lesenen Cubikcentimeter Sauerstoff nur mit
der betreffenden Zahl der Tabelle zu multipliciren,
um sofort das Gewicht der entsprechenden Menge
Chlor zu erfahren (d. Z. 1890, 80), oder fihrt
man eine Salpetersiurebestimmung unter Stickoxyd-
entwickelung aus, so erfihrt man aus dem Volumen
des Stickoxyds durch eine Multiplication sofort
das entsprechende Gewicht der Salpetersiurc mit
der Tabelle, welche ich in dieser Zeitschrift (1888
S. 662) mitgetheilt habe. Hierbei ist man aber
seiner Resultate vollkommen sicher, arbeitet mit
‘Wasser statt mit Quecksilber und ist allen beson-
deren Manipulationen, Controlbestimmungen mit
dazu gehdrigen Rechnungen sowie Richtigstellungen
eines besonderen Instrumentes @berhoben.

Ich bin demgemiss der Uberzeugung, dass
zweckmissig ausgearbeitete Specialtabellen die An-
wendung von Instrumenten zur Reduction der Gas-
volumina véllig entbehrlich und iiberflissig machen,
weil man mit der Tabelle einfacher, bequemer,
zuverlissiger, billiger und ebenso rasch zum Ziele
kommt,

Deshalb werden auch fir die neuen gasvolu-
metrischen Methoden, welche ich in Vorschlag
bringe, genaue Specialtabellen nach meinen An-
gaben und unter meiner Controle ausgerechnet
werden und hat bereits Herr Liibcke den Anfang
gemacht mit ciner Tabelle zur gasvolumetri-
schen Bestimmung der Schwefelsdure. Diese
Tabelle ist in der nichsten Mittheilung verdffent-
licht.
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L. Bestimmung der Chromsdure. Titerstellung
von Kaeliumbichromatlosung ohne Wage und ohne
titrirte Flissigheiten.

Man beniitzt das P. Wagner'sche Azo-
tometer oder das von Knop (Z. anal
1886, 301) empfohlene Instrument mit dem
Wagner’'schen Gasentwicklungsgefiss. Das
letztere besteht bekanntlich aus einem ge-
wohnlichen Préiparatenglas, in welches ein
kleiner Glascylinder eingeschmolzen ist. Die
chromsidurehaltige Flussigkeit, welche nicht
zn concentrirt sein darf und in 10 bis 50 cc
Wasser gelst sein soll, bringt man zu-
sammen mit 10 cc verdiinnter Schwefelsiiure
(1:5) in den weiteren Raum des Gefisses.
Das Glascylinderchen beschickt man mit
5 bis 10 cc kiduflichen Wasserstoffsuperoxyds.
Man setzt nach Entfernung des Hahnes tiber
dem Entwicklungsgefiss den Stopfen fest
ein, _ stellt das Wasser in der U-Réhre des
Messapparates so, dass es in beiden Schenkeln
gleich hoch, in der Messrohre bei O steht
und giesst, nachdem das Entwicklungsgefiss,
wie oben angegeben, 10 bis 15 Minuten in
Wasser von Zimmertemperatur gestanden hat
und der Hahn wieder eingesetzt ist, das
Wasserstoffsuperoxyd tber die Chromsiure-
16sung. Die Fliissigkeit férbt sich hierbei
schén blau.

Man ldsst nun Wasser aus dem Mess-
apparat abfliessen und sorgt dafiir, dass
wihrend der Gasentwicklung die Flussigkeit
in der nicht eingetheilten R6hre etwas tiefer
steht. Man schiittelt kriftig um, hilt wihrend
des Schittelns den Hahn iiber dem Ent-
wicklungsgefiss geschlossen und §ffnet ihn
nur auf kurze Zeit, immer nach etwa !/, Mi-
nute danerndem Schiitteln, bis die grosste
Menge Sauerstoff sich entwickelt hat. Fast
die ganze Menge desselben wird schon in
den beiden ersten Minuten frei. Um den
letzten Rest (etwa 1 cc) auszutreiben, ist
noch ein 5 bis 6 Minuten anhaltendes krif-
tiges Schiitteln nothwendig. Wenn sich keine
Volumenvermehrung an der Gasmessréhre
mehr bemerklich macht, stellt man das Ent-
wicklungsgefiss in den Wasserbehilter zuriick
und liest nach Verlauf von 10 bis 15 Mi-
nuten, nach Gleichstellung des Wasserniveaus
in den Réhren des Messapparates, das ent-
wickelte Gasvolumen ab.

Diese ganze Operation ist ungemein ein-
fach und von Jedem auszufiithren, der mit
chemischen Arbeiten gar nicht vertraut ist.

Man reducirt die abgelesene Gasmenge
auf 0° und 760 mm Barometerstand durch
eine einzige Multiplication mittels der von
mir berechneten ,Tafeln zur Gasometrie®
(Miinchen, Rieger). Wird die erhaltene Zahl
noch mit 2,246 multiplicirt, so erfihrt man

das gesuchte Gewicht der Chromsédure
(Cr O5) in Milligramm, Denn 1 cc Sauer-
stoff = 2,246 mg Or O,.

Man kann auch die Tabelle von Vanino
beniitzen. Dann hat man zunichst das ab-
gelesene Sauerstoffvolum mit der Tabellen-
zahl, hierauf das Product mit 1,5716 zu mul-
tipliciren. Denn 1 mg Sauerstoff == 1,5716 mg
Chromséure.

Als Beleg fir die Genauigkeit der Methode
mogen die folgenden Zahlen dienen, welche
mit reinem Kaliumdichromat erhalten worden
sind:

o

RS

f. 48 g“s(s‘ g F e
No|s22Z 2 | 5| % | &

a3 = 5?’ } g = P2 gef. ber.

< Flel 8 (

g mm | © ce 1 mg mg me

1 [0,0205] 715 | 16 | 102 i 12,71 | 200 | 20,1
2 10,0295 727 18| 103 | 12,93 20,2 | 20,1
3 0,089, 727 18| 20,6 | 25,86 | 40.6 | 40.2
40,0589 713 17 | 20,6 | 25,48 | 40,0 | 40,2
5 10,0653 127 | 10 21,9 | 2851 448 | 44,5
6 |0,0884; 715 1 16| 31,0 13862 60,7 | 60,2
7 10.1179) 726 | 18 | 40,6 | 50,92 | 80,0 | 80.3

Die Bestimmung der Chromsiure auf gas-
volumetrischem Wege kann auch mit Salz-
sdure statt mit Schwefelsiure ausgefithrt
werden. Die Menge der freien Salzsiure fiir
einen Versuch darf jedoch 4 cc verdiinnte
Salzsiure (1:2) auf 40 cc verdiinnte Chrom-
sdureldsung nicht wberschreiten, da sonst
durch Chlorentwicklung Fehler entstehen und
mehr Gas entwickelt wird, als dem theo-
retischen Werth entspricht.

Die Anwesenheit von Salpetersiure
schadet nicht, wenn ihre Menge 0,2 g in der
zu untersuchenden Ld&sung nicht ibersteigt.
Grossere Mengen setzen die Resultate herab,
indem auf 1 Mol. Dichromat nur 7 bis 7,5
Atome Sauerstoff frei werden.

Essigsiure und Bernsteinsiure be-
eintrichtigten die Reaction nicht. Solche
organischen Substanzen, welche durch Chrom-
siure sich leicht oxydiren (Weinsiure, Oxal-
siure, Zucker, Alkohol), schliessen selbst-
verstdndlich eine genaue Bestimmung der
Chromséure aus oder machen sie ganz un-
moglich.

Titerstellung von Kaliumdichro-
matldsung. Aus den oben angefithrten
Zahlen ist zu entnehmen, dass die gasvolu-
metrische Bestimmung der Chromsiure sehr
genaue Resultate liefert. Es gelingt deshalb
auch leicht und in bequemer Weise, die
Menge der Chromsiure oder des wirksamen
Sauerstoffs in einer Kaliumdichromatlésung
zu bestimmen. Will man den Titer einer
solchen Lésung unter Berechnung auf Sauer-
stoff kennen lernen, so hat man zu beriick-
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sichtigen, dass nicht aller Sauerstoff, der
entwickelt wird, aus der Chromsiure stammt.
Vielmehr sind von den 8 Sauerstoffatomen,
die aus 1 Mol. Dichromat frei werden, nur
3 auf den Oxydationswerth der Kalium-
dichromatlésung zu setzen.

Man findet deshalb den Titer -einer
solchen Lésung, wenn man das entwickelte
Gasvolum zunichst mit 3/; oder 0,375 mul-
tiplicirt und dann das Volum mit der Tabelle
von Vanino auf Gewicht umrechnet.

Welche Genauigkeit mit einer derartigen
Titerstellung erzielt wird, lésst sich aus
den oben angefilhrten Zahlen berechnen.
Nehmen wir an, es wiren die in der zweiten
Columne angefithrten Quantititen Kalium-
dichromat aus Dichromatldsungen entnommen
und diese Menge in je 50 cc der Léosungen
enthalten gewesen, so stellt sich der Titer
der betreffenden Flissigkeiten durch Rech-
nung und Beobachtung wie folgt.

Titer: 100 cc Dichromatlésung enthalten wirksamen

Sauerstoff
No. berechnet gefunden ! Mittel der
' e g ‘ gefundenen Werthe
1| 00098 | 000953
2 ’ " l 0,00969 ,’ } 0,00961
3 0,01916 0,01939 ok
4 T 0,01911 / } 0,01925
5 0,02122 002143 |
6 002873 | 0,02896
7 0,03830 | 0,03819 [

Da die Xaliumdichromatlésung in der
Regel zur Bestimmung des Eisens nach
Penny verwerthet wird, so seien der Uber-
sichtlichkeit wegen noch die auf Eisen und
Eisenoxyd berechneten Titerwerthe ange-
geben. Die Berechnung erfolgt einfach durch
Multiplication des Sauerstoffgewichtes mit 7
bez. 10.

100 cc der angenommenen Xaliumdi-
chromatlsungen entsprechen
Eisen Eisenoxyd
No. berechnet| gefunden | berechnet | gefunden
g g g g
; } 0,0671 | 0,0673 | 0,0958 | 0,0961
i } 0,1341 | 01847 | 0,1916 | 0,1925
5 0,1485 | 01500 | 02122 | 0,2143
6 02011 | 02027 | 02873. | 02896
7 | 0268 | 0267 | 0388 | 0382

11, Bestimmung des Chromoxyds.
Die vorstehende Bestimmungsmethode

fir Chromsdure kann auch fiir die genaue
Bestimmung des Chromoxyds Verwendung

finden, weil es nicht schwer ist, das Chrom-
oxyd in Chromsiure zu verwandeln. Es
soll hier nur darauf hingewiesen werden,
dass man sich bei unserer Methode zur
Oxydation der Chromoxydsalze am Desten
des Wasserstoffsuperoxyds in alkalischer
Ldsung bedient. Nach erfolgter Oxydation
wird das tberschiissige Superoxyd durch
Kochen der alkalischen Fliissigkeit vollkom-
men zerstért, und nach dem Neutralisiren
mit Schwefelsiure die Chromsiure gasvolu-
metrisch bestimmt.

Bei der Untersuchung des Chromeisen-
steins vermeidet man, das Mineral durch
Schmelzen mit Soda und Salpeter aufzu-
schliessen, weil -grossere Mengen Salpeter-
sdure die genaue Bestimmung der Chrom-
sdure beeintrichtigen.

Man bediene sich des Verfahrens von
L. P. Kimicutt und G. W. Patterson!),
welches auch nach anderer Richtung hin Vor-
theile bietet. Hiernach wird das Mineral
(0,3 g) mit der zwanzigfachen Menge eines
Gemenges von gleichen Theilen trockenen
Natriumcarbonats und Baryumsuperoxyds
!/, Stunde geglitht. Die Zersetzung nehme
man nun mit Schwefelsiure statt mit Salz-
sdure vor und bestimme die Chroms#iure, wie
oben angegeben. Nihere Mittheilungen iiber
die Untersuchung des Chromeisensteins mit
Belegen werden spiter gegeben werden.

1 cc Sauerstoff bei 0° und 760 mm Baro-
meterstand = 1,710 Cry O;. 1 mg Sauerstoff
= 1,197 Chromoxyd.

II1. Bestimmung der Schwefelsdure.

Die gewichtsanalytische Bestimmung der
Schwefelsiure erfordert bekanntlich grosse
Sorgfalt in der Ausfithrung, wenn genaue
Resultate erzielt werden sollen, und bringt
manche Unbequemlichkeiten mit sich, die
mit erheblichem Zeitaufwand verkniipft sind.
Ganz abgesehen von den Vorsichtsmaassregeln,
die zur Erzielung eines klaren Filtrats an-
gewendet werden miissen, ist die Genauig-
keit der Bestimmung wesentlich dadurch ge-
fahrdet, dass das schwefelsaure Baryum leicht
fremde Stoffe beim Ausfillen mit in den
Niederschlag zieht und es ist stets ndthig,
wenn man sich eines richtigen Resultates
versichern will, das geglihte Baryumsulfat
mit verdiinnter Salzsiure auszukochen, aber-
mals zu filtriren, zu trockmen, zu glithen
und zu wigen.

Auch die gewdhnlich verwendeten maass-
analytischen Bestimmungsmethoden entspre-
chen nicht allen Anforderungen, welche an
schnelle und genaue Verfahren gestellt wer-

D) Journ_. of Anal. Chem. 3 8. 312; Z, anal. 29
S. 596.
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den miissen; sie bediirfen in der Regel zur
Ausfithrung zwei titrirte Flissigkeiten und
lassen hinsichtlich der deutlichen Endreaction
vieles zu wiinschen {iibrig.

Die im Folgenden beschriebene Methode
vermeidet sowohl die Nachtheile der ge-
wichtsanalytischen als der maassanalytischen
Verfahren. Sie ist in kurzer Zeit mit grosser
Genauigkeit auszufithren und gestattet, noch
sehr geringe Mengen Schwefelsdure mit Sicher-
heit zu bestimmen. Es ist eine indirecte
Methode, welche nicht die Schwefelsiure
selbst, sondern eine ihr #Aquivalente Menge
Chromséure bestimmt,.

Schon F. Mohr hat vor lingerer Zeit
auf die Mdoglichkeit hingewiesen, die Menge
der Schwefelsiure in einer Fliissigkeit durch
Zersetzung einer dquivalenten Menge Chrom-
sdure festzustellen.

Bringt man nimlich !/, Normalchlor-
baryumlésung mit einem gleichen Volum
!/,o normaleinfachchromsaurem Kalium zusam-
men, so wird aller Baryt und alle Chrom-
siure als Baryumchromat ausgefillt und die
iiberstehende Fliussigkeit erscheint vollkom-
men farblos. Wird aber zu einer schwefel-
sdurehaltigen Flissigkeit zuerst ein bestimm-
tes Volum der !/;y Chlorbaryumlésung gegeben,
so wird zuerst schwefelsaures Baryum ge-
gefillt. Lisst man nun wieder das gleiche
Volum der !/, Chromatlésung zufliessen, so
wird der noch vorhandene Baryt als Chromat
abgeschieden. Es bleibt aber soviel Chromsiure
in Lésung, als der Schwefelsiure entspricht,
welche mit der Baryumldsung ausgefillt wor-
den war. Die Chromsiure kann dann mit
einer gewogenen Menge Eisenvitriol zersetzt
und das iiberschiissige Eisen mit Chamileon
titrirt werden, oder sie wird mit Jodkalium
und unterschwefligsaurem Natrium bestimmt.
Diese Methode ist sehr umstindlich, da sie
nicht weniger als drei titrirte Flissigkeiten
benéthigt, und sie hat wohl niemals in aus-
gedehntem Maasse Verwendung gefunden.

In etwas vereinfachter Weise hat in
jingster Zeit L. W. Andrews (Americ. chem.
J. 11, 597; Z. anal. 1890, 684) die gleiche
Methode verwerthet. Er fillt die Schwefel-
sdure mit einer salzsauren Lésung von chrom-
saurem Baryum, entfernt das iiberschiissige
Baryumchromat durch Neutralisiren mit koh-
lensaurem Kalk und bestimmt die an Stelle
der Schwefelsiure in Lé&sung gebliebene
Chromsédure durch Zersetzung mit Jodkalium
und Titriren mit !/,; Normalnatriumthiosulfat.
Das von Andrews beschriebene Verfahren
ist in seiner Ausfithrung ziemlich umstind-
lich und wird in der Praxis schon wegen
der Jodtitrirung wenig Anklang finden.

Die von uns ausgearbeitete gasvolume-

trische Methode verwendet gleichfalls das
Baryumchromat in salzsaurer L&sung.

Die Ausfithrung der Bestimmung gelingt
jedoch in kurzer Zeit und in_einfacher
Weise sowie ohne Gebrauch von Normalls-
sungen und ist auch dann noch méglich,
wenn die Methode von Andrews den Dienst
vollkommen versagt (z. B. bei Gegenwart
von Kupfersulfat oder anderen Kérper, welche
Jod ausscheiden und die Jodtitrirung ver-
hindern).

Die zu untersuchende schwefelsiurehal-
tige Flissigkeit, welche nicht zuviel iiber-
schiissige Salzsiure und nur sehr geringe
Mengen Salpetersiure und Nitrate (s. S. 138)
enthalten darf, bringt man in ein 100 cc
fassendes Messkélbchen und fillt mit einer
Lésung von Baryumchromat in Salzsiure in
der Kilte aus. Man schiittelt um, lisst
kurze Zeit (etwa !/ Stunde) stehen, ver-
diinnt bis auf etwa 90 cc mit Wasser, neu-
tralisirt nun mit Ammoniak bis zur alkali-
schen Reaction, fullt zur Marke auf und
filtrirt nach dem Umschiitteln durch ein
trockenes, doppeltes Faltenfilter. Von dem
Filtrat bringt man 25 bis 60 cc (je nach
der Menge der Chromsiure) in das Gasent-
wicklungsgefiiss des Azotometers, setzt 10 cc
Schwefelsdure zu und bestimmt nun die
Chromsiure mit Wasserstoffsuperoxyd auf
die bereits beschriebene Weise. 1 cc Sauer-
stoff von 0° und 760 mm Barometerstand

=1,787636 mg SO,

1 mg Sauerstoff = 1,2509;; mg SO,.

Das kiufliche ,reinste“ Baryumchromat
enthilt stets Kalium- oder Ammoniumchro-
mat eingeschlossen, und muss deshalb vor
der Verwendung mit Wasser mehrmals aus-
gekocht und so lange ausgewaschen werden,
bis ein Theil des Filtrats mit Baryum-
chlorid keinen Niederschlag mehr hervor-
bringt. Ein vollkommen farbloses Fil-
trat erzielt man hierbei nicht, da chrom-
saures Baryum -in destillirtem Wasser selbst
etwas 18slich ist. Das noch feuchte Baryum-
chromat digerirt man mit etwa 3 proc. Salz-
siure, filtrirt den ungelést bleibenden Rest
und besitzt dann im Filtrat das zum Aus-
fillen der Schwefelsiure ndthige Reagens.

Linige wenige Zahlen aus der grossen
Anzahl unserer Bestimmungen seien als Be-
lege fiir die Zuverldssigkeit der Methode
angefiihrt. Versuch 1 bis 6 wurde mit reinem
wasserfreiem Natriumsulfat, No. 7 u. 8 mit
Ammoniumsulfat, No. 9 u. 10 mit reinem
krystallisirten Xupfersulfat angestellt, In
Versuch 1 u. 5 wurde die Schwefelsiure im
50 cc fassenden Messkolbchen gefillt und
nach der Auffillung in 10 bez. 30 cc des
Filtrats bestimmt.
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Tabelle 1.

| Angew ! | Schwefelsiure Schwefelsdure in
! gew. Tempera- | Barometer- | Abgeles, \ 803 in einem Theil 100 cc der Fliissigkeit
No Menge 4 | G des Filtrates (Gesammt-Schwefels.)
| Substans tur | stan agvolum ‘ ]
| 5 gefunden l berechnet gefunden berechnet
'3 oC, : mm ce | mg | mg mg ’ mg
1. 00356 16 711 2,55 3.96 3.99 19,81 19,96
; | (in 10 ce) | ! on 50 ced |
2, 16 718 | 38 5.95 | 5.09 19,82 19,96
: \ raus 30 ce) :
b . ! 17 ;118 6.5 . 1012 9.98 20,25 19,96
! ' {(aus 30 cc) i |
4| 01064 1756 | 104 1 194 | 2943 29.95 | 5887 | 59,89
, | (aus 50 ce) ; i ‘ |
5 ” 195 | 711 | 286 2086 29.95 | 59,98 59,39
! (aus 30 ce) | | {in 50 cc) |
6 | 0,2127 15 718 | 380 L 59.75 59.89 1195 119,8
J {aus 50 cc) | ;
70,1976 16,5 719 38,4 60.01 5989 | 12002 = 1198
1 [ (aus 50 ce) ! ‘
80,0989 165 | 719 ! 192 | 300 20.95 | 600 | 59,89
; : | (aus 25 cc) : | .
9 03732 18,0 718 23,4 L 36.29 35.94 1 120,97 119,79
% | : ‘ (aus 80 cc) | :
10 | » { 18 J 718 | 383 ‘ 59.40 29.89 1 118,80 119,79
!. ‘ | ‘( (aus 50 cc) ‘ ;
Tabelle 11.

Gewichte der 1 cc Sauerstoff entsprechenden Menge Schwefelsaure (?03) in Milligramm
Jalls das Volum des Sauerstoffs bei einem Barometersiand zwischen 700 und 770 mm und hei einer
Temperatur zwischen 10° und 25° gemessen wurde.

! (b—w). 1,787636
Werthe von e (1 4 0,00366 t)

Man bringe von dem Barometerstand, wenn er bei einer Temperatur

von 10 bis 129 abgelesen wurde, 1 mm, bei 13 bis

(zur Reduction der Barometer- Ablesung aunf 0°).

19° 2 mm. bei 20 bis 25° 3 mm in Abzug

Baro- ‘ } ‘ ! . ‘ \ | : } Baro-
"::(:[‘::’i' 100 | 11° | 129 | 130 140 . 15° . 16° | 170 180 - 190 l 200 ' 21° | 220 230 . 240 . 250 1;?5(‘;'
mm mg mg mg ! mg 1 mg | mg | mg mg ; mg = mg : mg | mg 1 mg mg | mg \ mg | mm
700 11,568 1,561 1,554 1,547 1,540: 1,633; 1,525 1,518 1,511 1,503 1496 1,489 1,481 1,474‘ 1,466 1,468 700
702 11,672 1,565 1,568 1,651, 1,544, 1,5371 1,5301 1,623 1,615 1,508 1001 1493 1 480 1,478/ 1,470 1,462] 702
704 11,5771 1,570 1,563 1,556, l,549j 1,542, 1,534 1,527 1,520 1,512 1,505, 149( 1490 1,482! 1,474; 1,467 704
706 | 1,581]1,574: 1,567 1,560% 1,553% 1,546| 1,539 1,632 1,624 1,617 1 009 1509 1494 1486‘ 1,478:1,471] 706
708 }1,586]1,579| 1,572, 1,565, 1,558 1,560 1,543 1,536 1,5?()‘ 1,521} 1 514‘ 1 506‘ 1 498 1,491 1,483 1,475 708
710 | 1,590| 1,683 1,576! 1,569 1,562[ 1,5565| 1,548 1,540 1,533( 1,525! 1518 1511 1003 1495 1487 1,479 710
712 {1,695/ 1,588| 1,681, 1,574| 1,667} 1,5659| 1,562| 1,545 1,637 1,530[ 1 522' 1 515 150( 1499 49 1,484 712
714 | 1,599 1,592 1,685 1,678} 1,571| 1,664| 1,557| 1,649, 1,542 1,534’ 1,527 1519 1512 1504 149 1488 714
716 11,604] 1,597 1,690; 1,682 1,575, 1,668/ 1,561 1554‘ 1,546| 1,539! 1,531 [ 1 524 1, 516 1, 508 1 500 1 492 16
718 |1 609 1 601 1,594! 1,587| 1,6801 1,572! 1,565 1,058‘ 1,661 1,543! 1,636 1528 1520 151?‘ 1 505 149( 718
720 |1 613: 1 606\ 1 099 1,592 1,584| 1,577: 1,670| 1,562| 1,555 1,547‘ 1,540\ 1 552 1 525 1011 1 509 1,501 720
722 11,6181 GIO 1 600; 1,596| 1,589] 1,582 1,574 1,567‘ 1,659 1,552‘ 1,544 1 53( 1 ,029: 1,521 1513 1 ,005] 722
724 1,622 1 Glf) 16081 1()01 1,593 1,686) 1,579 1,671; 1,564 1,5561 1,549 1 541 1535 152‘) 1 018 1,510 724
726 | 1,621(1 619‘ 1,612 1,605! 1,598/ 1,590, 1,583 1,576% 1,568! 1,561; 1,553 1 046 1 538 1 5“30 1 5‘22; 1,514] 726
728 11,631 1624 1 617 1 610,‘ 1,602} 1,595| 1,588! 1,580 l,573r‘ 1,565] 1,558; 1,550 1542 1 534 1,526. 1,618] 728
730 11,636 1,629 1621 1,614/ 1,607/ 1,599] 1,593| 1,685 1,577 1,569| 1,562, 1,554 1546 1539‘ 1 531 1,5238f 730
732 1,640 1,633/ 1 G?G 1,619 1,611} 1,604| 1,597, 1,689 1,682! 1,574, 1,566: 1,559, 1551‘ 1543 1 535 1,627] 32
34 11,645/ 1,638 1630 1,623 1,616 1,608 1,601} 1,694, 1,686 1,678, 1,571‘ 1,56 3 1555 1047 1539 17)31 734
736 | 1,649 1,642/ 1 69){')1 1,628] 1,620| 1,613 1,605] 1,598; 1,590 1,583 1,575) 1,567\ 1 509 1552 1 5441 1 530 736
738 11,654(1,647 1639 1,632] 1,625] 1,617 1,610 1,6025 1,595 1,687 1,680 1,572 1564 1,656 1548; 1 540 738
740 | 1,658/ 1,651 1644 1,637| 1,629} 1,622 1,614 1,607: 1,599 1,591 1,584 1,576 1568 1060 1,552, 1544 740
742 11,663 1,666 1648 1,641: 1,634| 1,626 1,619 1,611! 1,604! 1,596 ],588‘ 1,580, 157? 1564 1,556 1,548 742
744 11,668! 1,660 1,653, 1 640 1,638] 1,631, 1,623 1,616/ 1,608 I,GOOL 1,593} 1,585‘ 1,577‘ 1,569 1,561 1,663] 744
746 11,672/1,665| 1, 6-'1')7‘l 1 650 1,643| 1,635 1,628 1,620‘ 1,613 1,605| 1,697, 1,589‘ 1,581] 1,573 1,565)1,557] 746
748 11,677/1,669: 1 662 1 654 1,647/ 1,640/ 1,632/ 1,625, 1,617 1,609 1,601! 1,594 1,686/ 1,678/ 1 569‘ 561 748
750 11,681 1,674 1,666 1,659 1,651) 1,644| 1,636| 1,629 1,621} 1,613 1,606' 1,598‘ 1,590[ 1,582 1574|1566 750
752 11,686/ 1,678 1,671: 1,664, 1,6566| 1,649 1,641} 1,634/ 1,626 1,618 1,610‘, 1,602! 1,594] 1.586 15(8} 1 5(0 7?2
54 | 1,690 1,683; 1,675 1,668 1,660| 1,663| 1,645, 1,638, 1,630, 1,622 1,615} 1, )07‘ 1,599/ 1 ,691) 1,682 1, 574 754
756 | 1,695( 1,687} 1,680| 1,672 1,665} 1,658| 1,650, 1,642 1,634} 1,627 1,619; 1,611: 1,603 1595 1,587 1,5'11 756
758 11,699 1,692! 1,684' 1,677! 1,669 1,662| 1,654/ 1,647| 1,639 1,631: 1,6231 1,615‘ 1,607 1599 1,591/ 1,683 b8
760 | 1,704; 1,696, 1,689 1681 1,674, 1,666 1,659 1,651: 1,643 1,635] 1,628 1,620‘ 1,612‘ 1,(;041 1,596/ 1,687 7(?0
762 | 1,708 1,701: 1,693| 1 686‘ 1,678, 1,671 1,663 lGOf) 1 648 1,640 1,632 1,624, 1,616‘ 1,608 1600 15‘)? 762
764 |1,713/1,705; 1,698 1690 1()83 1,675, 1,668 1660 1659 1,644 1,636-1,628, 1,620, 1.612; 1604 1596 764
766 11,717 1,710 1,702/ 1, 695‘ 1,687] 1,680/ 1,672| 1 664 1,656| 1,649 1,6411 1,6331 1 625] 1 617 1 608 1, 600 766
768 1,722/ 1,715/ 1 707 1699 1 692 1684{ 1,676; 1 669) 1 661i 1,663 1,645( 1,637! 1,6291 1,621‘ 1 613 1 604 768
770 11,727 1,719 1 711 1,704 I ,689: 1 681 1 643\ 1,666 1,6")8 1,650! 1,642‘ 1,633' 1,620 1 Gl( 1. ()1)‘) 770
| i .
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Die cursiv gedruckten Zahlen geben den
richtigen Aufschluss {iiber die Genauigkeit
der Methode. In der letzten Spalte befinden
sich die auf 100 cc berechneten Werthe.
Dieselben kommen den theoretischen Werthen
immer mnoch in vollstindig befriedigender
Weise nahe, obwohl der Fehler, der bei der
Ausfilhrung entsteht, wegen Anwendung eines
Theils des Filtrats multiplicirt ist.

(Tabelle T S. 141.)

Bei Fliissigkeiten, welche Kupfersalze
enthalten, muss so viel Ammoniak bei der
Neutralisation hinzugesetzt werden, dass der
anfinglich entstehende Kupferniederschlag
wieder in Lésung geht; statt 10 ce Schwefel-
siure wendet man dann zur Bestimmung
20 cc an.

Den hier mitgetheilten Methoden werden
zundchst Untersuchungen iiber die Bestim-
mung des Bleis, des Baryums und Wis-
muths auf gasvolumetrlschem Wege folgen
und die Resultate in einer der nichsten
Mittheilungen verdffentlicht werden.

5. Eine Tabelle zur gasvolumetrischen
Bestimmung der Schwefelsiure.

Von
H. Liibcke.

Die im Vorstehenden mitgetheilte Me-
thode zur Bestimmung der Schwefelsiure
wurde von mir durch eine grosse Anzahl
von Versuchen unter verschiedenen Verhilt-
nissen gepriift, und es wird das Resultat
dieser Versuche in einer grésseren Arbeit
ausfiihrlich veriéffentlicht werden.

Nachdem schon jetzt die Genauigkeit
und Anwendbarkeit der Methode bei Ab-
wesenheit leicht oxydirbarer, organischer
Stoffe feststeht, so theile ich hier vorliufig
die Tabelle mit, welche die Berechnung des
abgelesenen Sauerstoffvolums auf Schwefel-
siure durch eine Multiplication erméglicht.

Wurden z. B. bei 16° Temperatur und
720 mm Barometerstand 10 cc Gas ent-
wickelt, so ist die gesuchte Menge Schwefel-
siure 10 >< 1,570 mg == 15,70 mg.

Zur gasvolumetrischen Bestimmung der
Chromsdure sowie des Chromoxyds werden
gleichfalls analoge Tabellen von mir ausge-
arbeitet werden.

(Tabelle IT 8. 141.)

Cylinder mit Uberlaufgefiss.

Mittheilung aus dem Laboratorium von Dr.R.Friih-
ling und Dr. Julius Schulz, Braunschweig.

Beim Einsenken von Ardometern in ge-
fillte Cylinder wird hiufig ein Theil der
Flissigkeit herausgedringt
und fliesst itber, Cylinder
und Arbeitstisch in unan-
genehmer Weise verunreini-
gend. Man vermeidet die-
sen Ubelstand durch An-
wendung der nebenstehend
abgebildeten, nach den An-
gaben von Winter-Sama-
rang gefertigten Cylinder
mit Uberlaufgefiss, wel-
che, wie leicht ersichtlich,
iiberfliessende Substanz in
dem oben angeschmolzenen
Behilter aufnehmen. Bei
der Arbeit mit "itzenden
und klebrigen Fliissigkeiten namentlich dirf-
ten diese Cylinder bald allgemeine Anwen-
dung finden und verdienen. r

Das Reichsnahrungsmittelgesetz,
der Richter und die Sachverstindigen.

Von
E. Reichardt in Jena.

Die Fortschritte in der Naturwissen-
schaft, die Verallgememerung derselben und
der Ubergang in das practische Leben haben
sich auch in der Gesetzgebung insofern Gel-
tung verschafft, als diesen Neuerungen ent-
sprechend besondere Ausfithrungsgesetze né-
thig waren, deren Handhabung den richter-
lichen Behérden zufillt. Allein diese IFort-
schritte im Gewerbe, in der Bereitung von
Nahrungs- und Genussmitteln, der Darstel-
lung der Farben und gefirbten Waaren u. s. w.
haben auch zu Ausschreitungen gefithrt, deren
Bekimpfung behérdliche Aufgabe ist, deren
Bestrafung dem Richter obliegt. Der Er-
lass solcher Bestimmungen entspricht dem-
nach der heutigen Sachlage der gesammten
gewerblichen Thitigkeit und versucht, diesen
gewaltigen Neuerungen auch in der Gesetz-
gebung Rechnung zu tragen; jedenfalls ist
zu erwigen, was eine derartige Uberwachung
verlangt, namentlich zur sachlichen Fest-
stellung des Thatbestandes, dessen Beur-
theilung ganz andere Krifte beansprucht,





