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Verfasser erwihnt nicht die Ferrisalze)
unter diesen Bedingungen eine vollstindige.
C. Meineke (d. Z. 1888, 4) hat unter-
sucht, was wir oben erwidhnen in Betreff
des Manganniederschlags wund festgestellt,
dass selbst dann, wenn das Mangansulfir
wasserfrei und griin geworden ist, einige
Zehntel Milligr. noch in Lé&sung bleiben.
Wir erwédhnen schliesslich eine neuere
Schbrift von Dr. Ad. Lecrenier (Chemsztg.
1889, No. 27 u. 28) tuber die Auflsslichkeit
des Schwefelnickels im Schwefelammonium.
Gestiitzt auf diese Arbeit, wonach die Auf-
16slichkeit des Schwefelnickels dem Schwe-
feliiberschusse des Reagens zu verdanken
wire, erschien es uns interessant zu unter-

suchen, was wir fiir wahrscheinlich hielten, |

ob sich dieselbe Erscheinung nicht mit den
Natrium- bez. Kaliumpolysulfiden erzielen
liesse, welch letztere weniger verinderlich
als Schwefelammonium sind, und dann ferner
auch zu sehen, ob die anderen Metalle
dieser Gruppe und namentlich Kobalt, dem
Nickel so verwandt, das Eisen und sogar
Zink und Mangan, sich nicht gleich dem
Nickel verhalten wiirden.

Aus etlichen Versuchen, die wir unter-
nommen haben, geht hervor, dass unsere
Voraussetzungen wenigstens zum Theil zu-
treffend waren; die Nickel-, Kobalt- und
Eisensalze, mit einem Uberschusse von Na-
triumpolysulfid behandelt, erzeugen alle
drei &dusserst dunkle aber demnoch klare
Flissigkeiten, welche vollstindig durch das
beste Filtrirpapier gehen, also, scheinbar
wenigstens, aufgeldstes Schwefelmetall ent-
halten, wie es beim Nickel mit Schwefel-
ammonium der Fall ist.

Mit Nickel erscheint die Auflsung
schwirzlich-braun, gerade so wie mit Schwe-
felammonium. Mit den Kobaltsalzen ist die
Farbung etwas verschieden, schmutzig violett-
braun.

Mit Eisen endlich geht die Auflésung
von einer dunkelbraunen unbeschreiblichen
Farbung allmdhlich in lebhaftes Griin iber,
an die Farbungen der Auflésungen des Chrom-
sulfats oder des Kaliummanganats erinnernd.
Diese Fiarbung wurde schon frither beob-
achtet und der eine von uns®) deutete schon
auf diese Husserst empfindliche Reaction fiir
Eisensalze hin.

Die Zink- und Mangansalze erzeugen
keine besondere Firbung; die Schwefelver-
bindungen dieser beiden Metalle erscheinen
unléslich in Natriumpolysulfid; dieselben sind
doch mindestens weit weniger loslich als

%) L. L. de Koninck: Exercices d’analyse chi-
mique qualitative 1885 3. 47.
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diejenigen der Metalle, welche schwarzen Sul-
fiden entsprechen.

Da wir gendthigt sind, die nihere Unter-
suchung dieser Erscheinungen auf einige
Monate verschieben zu miissen, verdffent-
lichen wir vorldufig diese Resultate, in der
Hoffuung, dass man uns weitere Arbeiten in
dieser Richtung iiberlassen wird.

6. Mittheilung aus dem agriculturchemischen Labo-
ratorinm der Universitdt Miinchen.

Neue Methoden der quantitativen
Analyse.

Von

Anton Baumann.

In der letzten Mittheilung habe ich das
Verhalten der Chromsiure zu Wasserstoff-
superoxyd kurz besprochen und einige exacte
und &dusserst einfache Methoden der quanti-
tativen Analyse angegeben, welche auf die
Reactionsfihigkeit beider Substanzen sich
grinden. Eine grosse Anzahl von Versuchen
sind inzwischen im hiesigen Laboratorium
aogestellt worden, um die gleiche Reaction
zur quantitativen Analyse verschiedener Me-
talle und gewisser organischer Kérper zu
verwerthen.

Indem ich den Bericht iiber diese Arbei-
ten der nichsten Mittheilung vorbehalte,
mochte ich zur Aufstellung neuer analyti-
scher Methoden auf das Verhalten des Wasser-
stoffsuperoxyds gegen Jod hinweisen, wel-
ches in gleicher Weise wie die Reaction
gegen Chromsdure fiir die quantitative Apa-
lyse von grosser Bedeutung zu werden ver-
spricht.

In der Litteratur sind tiber diesen Gegen-
stand nur sehr spirliche Angaben aufzufin-
den. Ich war deshalb hinsichtlich der Be-
grindung der in der Folge beschriebenen
Methoden grosstentheils auf eigene Versuche
angewiesen und ich werde die Resultate der-
selben lier so weit mittheilen, als es zum
Verstéindniss und zur richtigen Ausfihrung
der Analysen nothwendig erscheint.

Bekannt ist bereits, dass beim Zusammen-
treffen von Wasserstoffsuperoxyd mit Jod in
wisseriger und saurer Ldsung sich Sauer-
stoff entwickelt. Man pflegt anzunehmen,
dass diese Reaction nach der Gleichung ver-
laufe: J;—+Hy Oy=0,—+JH, und man kénnte
demgemiss erwarten, dass beim Behandeln
einer wisserigen Jodlésung mit Wasserstoff-
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superoxyd auf 126,54 Th. Jod 15,96 Th.
Sauerstoff entwickelt wiirden.

Ein einfacher Versuch belehrt uns aber,
dass der thatsichliche Vorgang der ange-
gebenen Gleichung durchaus nicht ent-
spricht.

Als 0,1 g Jod mit 50 cc kiuflichem (etwa
2,5 proc.) Wasserstoffsuperoxyd iibergossen
und die Flissigkeit unter Umschiitteln ge-
linde erwirmt wurde, entwickelten sich 600 cc
Sauerstoff, wihrend nach obiger Gleichung
nur ungefihr 9 cc (genau 8,8 bei 0° und
760 mm) hiitten frei werden sollen. Die
Flissigkeit im Entwickelungskolben hatte
gegen Schluss der Operation eine braune
Firbung angenommen; sie wurde aber auf
Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd wieder hell-
gelb und die Sauerstoffentwickelung stellte
sich sogleich wieder ein.

Aus diesem Versuch geht hervor, dass
Jod in Wasser, #hnlich wie Mangandioxyd
in Wasser und Kaliumdichromat in neutraler
Losung, eine grosse Menge Wasserstoffsuper-
oxyd zu zersetzen vermag, ohne selbst eine
wesentliche Verdnderungzuerleiden. Mankann
den Vorgang als eine ,katalytische“ Reaction
auffassen. Wahrscheinlicher ist es jedoch,
mit Hinblick auf die erwidhnte Farbenénde-
rung in der jodhaltigen Flussigkeit, dass
zwei chemische Vorginge sich gegenseitig
ablésen: zunédchst wird aus dem Jod im
Sinne obiger Gleichung Jodwasserstoffsiure
und Sauverstoff gebildét; die Jodwasserstoff-
siure zersetzt sich aber mit dem uber-
schiissigen Superoxyd sofort unter Abschei-
dung von Jod, welches dann die Sauerstoff-
entwickelung von Neuem einleitet. Eine
Verwerthung dieses Vorgangs fir die Be-
stimmung des Jods oder fiir die Apalyse
des Wasserstoffsuperoxyds erscheint ausge-
schlossen.

Gapnz anders verhilt sich das Jod in
alkalischer Lésung gegen Wasserstoffsuper-
oxyd.

Tragt man Jod in kalte concentrirte Kali-
oder Natronlauge ein, so entsteht nach der
gewéhnlichen Annahme jodsaures Kalium,
wahrend bekanntlich durch Chlor und Brom
unter gleichen Verhiltnissen die unterchlorig-
sauren bez. unterbromigsauren Salze ge-
bildet werden. Indess hat Schénbein?')
schon vor langerer Zeit behauptet, dass bei
Einwirkung von wésseriger Jodldsung auf
concentrirte Kalilauge, analog wie durch die
beiden anderen Halogene,unterjodige Sdure
entsteht, indem er beobachtete, dass die beim
Vermischen entstandene Fliissigkeit ein gelbes
Aussehen und safranartigen Geruch besitzt,

Y J. pr. Ch. 84, 385b.

Indigolésung entfirbt und in Stirkelésung
eine blaue Firbung hervorruft — lauter
Ligenschaften, die der Jodsdure und ihren
Salzen nicht zukommen. Die Anschauung
Schénbein’s erhielt spiter noch eine Stiitze
durch die Beobachtung von Berthelo t2), dass
beim Eintragen von Jod in verdiinnte Kali-
lauge eine Temperaturerniedrigung ein-
tritt, wihrend die Bildung von Jodsiure
eine Erhohung der Temperatur hervorrufen
milsste.

In dem Wasserstoffsuperoxyd besitzen
wir ein Mittel, num Schénbein’s Annahme
von der Existenz einer unterjodigen Séure
mit ausreichender Sicherheit zu beweisen.

Die unterchlorigsauren Salze werden ebenso
wie die Hypobromite mit Wasserstoffsuper-
oxyd uunter Sauerstoffabscheidung zersetzt,
und G. Lunge hatfauf diese Reaction eine
gasvolumetrische Analyse des Chlorkalks
gegriindet, die nach den eingehenden Priifun-
gen im hiesigen Laboratorium ebenso einfach
als genau ist. Die chlorsauren, bromsauren
und jodsauren Salze aber werden durch das
Superoxyd nicht reducirt.

Ubergiesst man eine Lsung von Jod in
Kalilauge kurz nach der Einwirkung beider
Korper mit Wasserstoffsuperoxyd, so ent-
steht lebhaftes Aufbrausen durch den sich
entwickelnden Sauerstoff und die vorher gelb
gefirbte Flissigkeit wird plétzlich farblos.
Hieraus geht hervor, dass in der Ldsung
kein jodsaures Kalium, sondern unterjodig-
saures Salz sich befand, welches analog den
unterchlorigsauren Salzen Sauerstoff ent-
wickelt.

Es reagirt also Jod ganz analog dem Chlor
auf Kalilauge nach folgender Gleichung:

Jy + K;,0 =J0K + JK
und die Zersetzung der entstehenden Verbin-
dungen verlduft ebenfalls analog der Zer-
setzung des Chlorkalks:

JOK + JK + H, 0, =2 JK + H,0 + 0,.

Nach der Theorie wiirden demgemiss
wie in der wisserigen Lésung so auch in der
alkalischen auf 2 At. Jod 2 At. Sauerstoff
entwickelt.

Verfolgt man nun den Vorgang mit quan-
titativen Versuchen, indem man eine alkalische
Jodlésung von bekanntem Gehalt mit Wasser-
stoffsuperoxyd schiittelt, so 1ist wohl -die
Reaction in kurzer Zeit vollendet und iiber-
schiissiges Wasserstoffsuperoxyd ruft keine
weitere Gasentwicklung hervor; aber wie mit
wisseriger Jodlosung eine viel zu grosse
Gasmenge entwickelt wurde, so zeigte sich
jetzt die gemessene Quantitit Sauerstoff stets
geringer, als es die Theorie verlangt.

) Ber. deutsch. G. 1877, 900.
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Bei der Ausfiihrung genauer quantitativer
Versuche ist es stets nothig, das Entwick-
lungsgefiss vor der Analyse in Wasser von
Zimmertemperatur einzustellen und etwa
10 Minuten darin zu belassen, um die Tem-
peraturerh6hung wieder auszugleichen, welche
durch Beriihrung des Glases mit der Hand
wihrenddes Aufsetzens des Stopfensentstanden
war. ~ Es liegt demgemiiss die Vermuthung
nahe, dass wihrend dieser kurzen Zeit bereits
ein Theil des unterjodigsauren Kaliums in
jodsaures Salz #ibergeht und sich hierdurch
der Bestimmung entzieht. Denn nach Ber-
thelot beginnt die Bildung der Jodsédure in

. der alkalischen Jodlésung bei ruhigem Stehen
in der Kilte schon nach einer Minute, und
auch Schénbein gibt an, dass das unter-
jodigsaure Kalium schon in der Kilte sich
unter Entfirbung der Fliissigkeit allmihlich
oxydirt.

Um die Zeit der Einwirkung der Kali-
lauge auf das Jod moglichst zu verkiirzen,
wurde nun der quantitative Versuch in der
Weise angestellt, dass stark alkalisches
Wasserstoffsuperoxyd mit neutraler Jodlésung
von bekanntem Gehalt vermischt und geschiit-
telt wurde. Die Messung des entwickelten
Gasvolumens ergab, dass auf 126,54 Th. Jod
genau 15,96 Th. Sauerstoff frei werden, wie
es die oben angegebenen Gleichungen ver-
langen.

Hiermit war die Grundlage fiir die Be-
stimmung des freien Jods gefunden, und es
eriibrigt nur noch, die Bedingungen etwas
nidher zu beschreiben, unter denen genaue
Resultate erzielt werden.

IV. Bestimmung des freien Jods.
Titerstellung einer Jodlésung ohne
Wage und ohne unterschwefligsaures
Natron.

Man findet in den Lehrbiichern die An-
schauung vertreten, dass Jod mit alkalischem
Wasserstoffsuperoxyd  zunichst jodsaures
Kalium bilde und dass dieses erst mit dem
Superoxyd unter Sauerstoffentwicklung in
Reaction trete.

Auf Grund der vorstehenden Ausfithrungen
muss jedoch diese Ansicht als unrichtig be-
zeichnet werden, schon aus dem Grunde, weil
jodsaure Salze in alkalischer Lé&sung durch
Wasserstoffsuperoxyd mnicht reducirt werden.

Der chemische Vorgang, auf welchen sich
die folgenden Methoden griinden, beruht viel-
mehr auf vollkommener Uberfiihrung des Jods
in unterjodigsaures Salz mit nachheriger Zer-
setzung und kann zweckmissig in folgende
Gleichung zusammengefasst werden

J, +2KOH + H, 0, = 0, + 2 JK +2 H,0.

Bei Ausfiihrung der Analysen werden die
Gasvolumina iiber Wasser abgelesen, und

hinsichtlich der Gleichhaltung der Tempe-
ratur wihrend des Versuchs gelten die Be-
dingungen, welche in der letzten Mittheilung
(S. 137 d. Z.) entwickelt worden sind.

In den weiteren Raum des Entwicklungs-
gefisses bringt man die betreffende Losung
des Jods in Jodkalium, deren Volum 40 bis
50 cc betragen soll. In den eingeschmolzenen
Glascylinder ldsst man zunichst 5 cc Wasser-
stoffsuperoxyd mit einem Gehalt von etwa
2 Proc. H, O, einfliessen und hierauf 10 cc
einer Kaliumhydratldsung, welche durch
Aufiésen von 1 Th. Kaliumhydrat in 2 Th.
Wasser bereitet wurde. Eine ausreichende
Vermischung der Zersetzungsfiissigkeit be-
wirkt sich von selbst, indem die schwere
Kalilésung auf das wiisserige Superoxyd ge-
gossen wird.

Manp reibt nun den Kautschukstopfen fest
in das Entwicklungsgefiss ein und bringt
das Gefiiss 10 bis 15 Minuten lang in Wasser
von Zimmertemperatur, von derselben Tem-
peratur, welche das Wasser im Gasmess-
apparat besitzt. Nach Ausgleichung der
Temperatur und nach Einsetzen des Glas-
hahns iiber dem Entwicklungsgefiss lisst
man Wasser aus der Messbiirette abfliessen,
fasst das Entwicklungsgefiss am obersten
Rand in der Niéhe des Stopfens und, ohne
die Wandungen desselben mit der Hand zu
berithren, versetzt man die Flassigkeit in
drehende Bewegung mit der Vorsicht, dass
aus dem Glascylinderchen von der Zersetzungs-
fliissigkeit Nichts verschiittet wird.

Wenn sich die Jodlésung in rascher Be-
wegung befindet, mischt man plétzlich die
beiden Fliissigkeiten, ohne die drehende Be-
wegung zu unterbrechen und schittelt nun
kriftig, so lange als noch eine Gasvermeh-
rung an der Biirette sich wahrnehmen lisst.
Die grosste Menge des Sauerstoffs entwickelt
sich sofort in den ersten Secunden, und fahrt
man noch eine Minute mit dem Schiitteln
fort, so ist die Zersetzung vollstéindig beendet.

Hat man wihrend des Schiittelns eine
Berthrung der Hand mit den Wandungen
des Entwicklungsgefisses vermieden, was
leicht zu bewerkstelligen ist, so kann das
Gasvolum bereits nach 5 Minuten abgelesen
werden, weil die Reaction selbst mit ganz
unbedeutender Temperaturverinderung vor
sich geht. Léanger als 30 bis 40 Minuten
mit der Ablesung zu warten, ist nicht rath-
sam, da sich wihrend dieser Zeit nicht allein
die Temperatur des Wassers in den Kihi-
gefissen indern kann, sondern auch ofters
eine schwache Sauerstoffentwickelung sich
bemerkbar macht, die durch eine allm#hliche
Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds in der
alkalischen Lisung hervorgerufen wird.

27



206

Baumann: Neue Methoden der quantitativen Analyse.

[ Zeftschrift fur
angewandte Chemie,

Wenn man es unterlisst, die Jodlésung
vor der Zersetzung in die lebhaft kreisende
Bewegung zu versetzen, so muss man, obgleich
die Resultate bei langsamer Vermischung und
bei Anwendung stark verdiinnter Jodlésungen
zuweilen genau ausfallen, doch einen Ver-
lust an Sauerstoff bis zu 0,8 cc oder 1 mg
gewiirtigen. Ebenso tritt 6fters Verlust ein,
wenn das Jod in einer geringeren Menge
Flissigkeit gelost ist, als die Vorschrift ver-
langt. Wer die Kalilauge viel verdiinnter
anwendet, als angegeben wurde, erhilt zu
hohe Resultate, indem das Wasserstoffsuper-
oxyd eine Zersetzung der gebildeten Jod-
metalle unter Sauerstoffentwicklung einleitet,
wie dies zuerst von Schéne (Annal. Chem.
195, 228) beobachtet worden ist.

Das abgelesene Gasvolum wird mittels
meiner ,,Tafeln zur Gasometrie“ durch eine
Multiplication auf 0° und 760 mm Baro-
meterstand reducirt und das erhaltene Pro-
duct mit 11,33 multiplicirt. Man erhilt
so das Gewicht des Jods in Milligramm;
denn 1 ¢c Sauerstoff bei 0° und 760 mm
Quecksilberdruck = 11,383 mg Jod (J =
126,54).

Die genaue Befolgung der gegebenen ein-
fachen Vorschrift fihrt zu vollkommen exac-
ten Resultaten, wie dic nachstehenden Zahlen
bewelsen

Jod

S toff
auersto gofanden

(reduec.)
Gasvolum

ge- be-
funden | rechnet
mg mg g Proc.

7,08] 17,16/0,0563] 99,1
721 716[0,0574 1010
14.28' 14.320.1135] 99,91
21,51] 21.48}0,1705] 100,08
31.67| 31,660 2011 100,00
31,71 81,660.2514 100,1
31,691 31,660,2512] 100,0
43,07 43,01{0.3415, 100,15
63,38| 63,32{0,5025' 100,05
10]0,7308| 15732|71,8] 92,07 92,17}0,7300] 99,87
110,7308] 15]732|71,9] 92,17 92,17}0,7308| 100,00
1210,9135] 13]730(89,3]115,2 {115,21 0,9134i 99,99

angewendete
Menge Jod
entwickeltes

Temperatur
Barometer

=]
g
3

g

0,0568] 14 [732
0,056814 732
0,1136] 14 |732|1
0,1704] 147321
0,2511]16]727[25,0
0,2511] 11 723|246
0,2511] 12]724|24.¢
0,3410] 15732}33,6
0,5022| 11 |724{49.1
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Titerstellung der Jodldsungen. Die
vorstehenden Zahlen bilden nur einen kleinen
Theil der Analysen, die ich mit demselben
Yrfolg der fast absoluten Ubereinstimmung
mit den theoretischen Werthen ausgefiihrt
habe. Ich glaube jedoch, sie werden hin-
reichen, um zu beweisen, dass freies Jod auf
gasvolumetrischem Weg ebenso genau be-
stimmt werden kann, als durch Titriren mit
Stiirke und einer Lisung von unterschweflig-
saurem Natrium. Die gasvolumetrische Be-
stimmung bedarf aber keiner Wage, sei es

zur Abwigung des Jods oder des unter-
schwefligsauren Natriums, sie bedarf keiner
Stirkeldsung, keiner besonderen Vorsicht,
wie sie beim Titriren zur Beobachtung der
Endreaction erforderlich ist, sie ist von Jeder-
mann ohne besondere Vorkenntnisse leicht
auszufithren und erfordert nicht linger Arbeit
als 2 bis 3 Minuten. Denn die Zeit, welche
zum Aunsgleich der Temperatur nothig ist,
kann beliebig verwendet werden.

Um in einer Jodlésung, welche ungefihr
die Stirke einer ![,, Normallssung besitzt,
den Titer zu bestimmen, bringt man, genaun
abgemessen, 40 oder 50 c¢c in den Husseren
Raum des Gasentwicklungsgefiisses, in das
Glascylinderchen die Zersetzungsfiiissigkeit
und schiittelt nach Temperaturausgleich unter
den oben angefilhrten Maassregeln.

Von verdinnteren Jodlésungen wendet
man 60 bis 80 cc zur Titerstellung an.

Es ist bequem, bei Titriren mit Jod den
Titer auf Wasserstoff zu berechnen, und man
benutzt zu diesem Zweck die Tabelle, welche
in der nichsten Mittheilung aufgefithrt ist.
Da bei der gasvolumetrischen Jodbestimmung
1J=10=1H, so braucht man das ent-
wickelte Gasvolum nach Berechnung auf 1 cc
Jodlgsung nur mit dem Factor der Tabelle
zu multipliciren, um sofort den Titer, auf
Wasserstoff berechnet, zu erfahren. Um dann
den Titer auf Jod, auf Schwefligsiure, Blau-
sdure, Schwefelwasserstoff u. s. w. umzu-
rechnen, hat man nur nothig, die gefundene
Zahl mit dem betreffenden Atomgewicht bez.
Aquivalentgewicht zu multipliciren.

Beispiel: 50 ce !/, Normallosung von Jod in
Jodkalium lieferten bei 15° und 730 mm Barometer-
stand 62,4 cc Sauerstoff; mithin wiirde 1 cc unter
denselben Bedingungen 1,248 cc entwickelt haben.

1,248 >< 0,08010 = 0,099965 Wasserstoft.

Statt 0,1 mg entspricht demgemiss

1 cc dieser Jodlosung 0,099965 mg Wasserstoft

odel 0,099965 >< 16, ‘)9 mg Schwefel\\assmstoff
0 0999()’) > 31,95 Schwellige Siure (S0.)

- 0099965 > 12,99 - Cyan (CN)

- 0,099965 > 95,88 - Unterschweflige Siure
(8, 0,)

- 0,089960 >< 49,42 - Arscnige Siure (As,0;)

- 0,099965 >< 126,564 - Jod.

V. Bestimmung des gebundenen Jods
und der Jodsidure. Gasvolumetrische
Jodometrie.

Mit der Maglichkeit, das freie Jod genau
auf gasvolumetrischem Weg zu bestimmen,
ist zugleich die genaue Bestimmung des
Jods in gebundenem Zustand in Jodiden
und Jodaten gegeben. Denn es ist leicht,
das Jod in freiem Zustande aus seinen Ver-
bindungen auszuscheiden.

Zur Bestimmung des Jods in Jodmetallen
(Jodiden) destillirt  man nach dem Vorgang
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von F. Mohr die Probe mit saurem schwefel-
sauren Eisenoxyd, fingt das entweichende
Jod in Jodkaliumlésung auf und schiittelt
das Destillat mit dem alkalischen Wasser-
. stoffsuperoxyd in der angegebenen Weise.
Hierbei verfihrt man am besten in der Art,
dass man das Destillat auf ein bestimmtes
Volum (100 cc) auffiillt und die Bestimmung
in einem Theil (50 cc) vornimmt, um mit
dem Rest noch eine Controlanalyse aus-
fihren zu kénnen.

Um die Jodsiure zu bestimmen, setzt
man zu der Flissigkeit, welche die Jodate
enthalt, Jodkalium und hierauf einen ge-
ringen Uberschuss von Schwefelsiure oder
Salzsiure und bestimmt das ausgeschiedene
Jod nach der gasvolumetrischen Methode.

Wie die Jodsiure, so lassen sich auch
andere Stoffe, welche aus Jodkalium Jod
abscheiden, ohne Anwendung von unter-
schwefligaaurem Natrium in weit einfacherer
und kiirzerer Zeit als durch Titriren gas-
volumetrisch bestimmen. Indess ist zu be-
merken, dass hierbei oft besondere Vorsichts-
©maassregeln ndthig werden, die dureh gréssere
Versuchsreihen demniichst von mir und Hexrn
Ch. Kestler festgestellt werden sollen. So
kann das Eisenoxyd nicht ohne Weiteres
nach Abscheidung des Jods aus Jodkalium
mit Wasserstoffsuperoxyd behandelt werden,
weil aus der alkalischen Zersetzungsfliissigkeit
Eisenoxydhydrat ausfillt, welches nun das
Wasserstoffsuperoxyd unter Abscheidung von
Sauerstoff zersetzt. Und &hnlich wie gegen
Eisen verhilt sich das Superoxyd bei Gegen-
wart von Kupfer und andern Metallen.

Der Bericht iiber die Resultate unserer
Arbeiten wird in dieser Zeitschrift verdffent-
licht; doch soll von den vielen denkbaren
Analysen, die kinftig gasometrisch statt
titrimetrisch auszufithren sind, schon jetzt
eine Methode mitgetheilt werden, deren Vor-
zliglichkeit ich bereits erprobt habe und die,
wie ich glaube, der analytischen Praxis eine
erhebliche Erleichterung gewihren wird.
VI. Acidimetrie ohne Normallaugen.
Titerstellung der Siuren ohne Wage

und ohne titrirte Flussigkeiten.

Schon im Jahr 1873 hat F. Mohr die
Angabe gemacht, dass man freie Sduren durch
Jodkalium und jodsaures Kallum bestimmen
kénne, da auch schwache Siuren die Jod-
sdure frei machen und diese aus Jodkalium
Jod abscheidet. Auf 1 At. Siure-Wasser-
stoff wird hierbei 1 At. Jod in Freiheit ge-
setzt nach der Gleichung:

5JK+J0;K+-6HCl=6J +6H,0-+6CIK.

Das freie Jod wire hierauf mit einer
titrirten Losung von unterschwefligsaurem
Natrium zu bestimmen,

‘Mohr's Titrirmethoden die Absicht,

Die Methode hat sich nicht eingebiirgert
wegen ihrer Umstindlichkeit und wegen der
Zersetzlichkeit der zum Titriren néthigen
Flissigkeit. Auch hatte weder Mohr noch
Classen in seiner neuen Bearbeitung von
dies
Princip zur Acidimetrie vorzuschlagen oder
zu empfehlen, da es ohne Zweifel weit be-
quemer ist, die S#uren mittels einer genau
eingestellten Normallauge oder mit Baryt-
wasser von bekannter Alkalinitit auszu-
messen und diese alkalischen Flissigkeiten,
richtig aufbewahrt, vollkommen titerbestindig
sind. Dennoch ist die jodometrische Siure-
bestimmung in neuester Zeit von M. Gréger
empfohlen worden (d. Z. 1890, 353). Die-
selbe unterscheidet sich im Princip nicht
von Mohr's Angaben, aber die ausgefiihrten
Untersuchungen beweisen, dass die Methode
zu vollkommen richtigen Resultaten fiihrt.
Groger stellt den Titer der Thiosulfatls-
sung statt mit Jod mit reinem Kaliumjodat.
Er wigt etwa 0,15 g reines trockenes Ka-
liumjodat ab, 18st es in wenig Wasser auf,
figt ungefihr das sechsfache Gewicht Jod-
kalium zu, das frei von Jodsdure sein muss,
setzt nun durch {iberschiissige Salzsiure
das Jod in Freiheit und titrirt mit Thio-
sulfatlosung und Stirkeldsung in tublicher
Weise. Ist einmal der Titer der Lé&sung
genau festgestellt, so kann nach gleichem
Princip auch freie Sdure mit fiberschiissigem
Kaliumjodat genau bestimmt werden.

Bei unserer gasvolumetrischen Methode
ist kein Titer zu bestimmen und keine
Wigung oder Titrirfitissigkeit nothig, und
man bestimmt freie Mineralsiuren in 3 Mi-
nuten mit grosster Genauigkeit in folgender
Weise.

In den grésseren Raum des Entwickelungs-
gefisses des Azotometers gibt man eine
Messerspitze voll (1 bis 2 g) feinst gepul-
vertes jodsaures Kalium, 16st in wenig
Wasser mit ungefahr 10 g Jodkalium wund
ldsst nun eine genau gemessene Menge der
Saure, welche stark verdiinnt sein muss, ein-
fliessen. Es scheidet sich Jod aus, welches
in dem {berschiissigen Jodkalium gelsst
bleibt. Man verdiinnt die Fliissigkeit, falls
ihr Volum geringer ist, bis auf etwa 40 cc.
Nun beschickt man den eingeschmolzenen
Glascylinder mit Wasserstoffsuperoxyd und
Kalilauge in beschriebener Weise, schliesst
den Stopfen fest und bestimmt nach Tempe-~
raturausgleich das Jod gasvolumetrisch. Die
Anzahl der gefundenen Cubikcent. Gas mul-
tiplicirt man mit der betreffenden Zahl der
beifolgenden ,Wasserstofftabelle“, und er-
fahrt hierdurch sogleich das Gewicht des
Séurewasserstoffes.

27
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Um das Gewicht der Siure selbst zu
finden, multiplicirt man das Produoct mit
dem betreffenden Aquivalentgewicht.

Beispiel: 10 cc Schwefelsiure lieferten bei
obiger Behandlung 40,0 cc Sauerstoff bei 15° und
730 mm Barometerstand.

40,0 >< 0,08010 = 3,204 mg Siure-Wasserstoff.
3,204 > 48,91 = 156,7 mg SO;.

Die Schwefelsidure enthielt 1,567 Proe. SO;.

Aus diesem Beispiel ist zu ersehen, dass
man bei der gasvolumetrischen Bestimmung
keine zu starken Sdvren direct bestimmen
kann, sondern S#uren von ungefihr gleicher
Stiirke, in welcher man sie mit !/,y Normal-
lange zu titriren pflegt.

Von 3 bis 6 proe. SHuren nimmt man
2cc zur Analyse, wenn im Azotometer ein
Messrohr von nur 50 cc Inhalt angebracht
ist. Verfigt man tiber ein Biirette, die auf
100 cc eingetheilt ist, so kann man die
doppelte Menge verwenden. Stiirkere Siu-
ren fiilllt man mit Wasser auf ein bestimmtes
Volum auf und verwendet einen abgemesse-
nen Theil zur Bestimmung. Von schwiiche-
ren Siuren kann man natiirlich eine grossere
Quantitiit untersuchen, so von etwa !/,; Nor-
malsiiure 30 bis 60 cc (s. Beleg).

Als Beleg fir die Genauigkeit des Ver-

fahrens seien einige Versuche angefiihrt,
welche ich mit genau titrirter !/, Normal-
schwefelsdure ausgefithrt habe. Der Gehalt

dieser Sfure wurde mit reinstem trockenen

kohlensauren Natrium ermittelt, welches ich

fir die zuverlidssigste Substanz bei der Titer-

Titerstellung der Siuren halte.

1 cc dieser Siure = 0,1 mg Siure-Wasserstoff
= 4,891 mg Schwefelsiiure.

Die gasvolumetrische Untersuchung wurde

mit 12,5, 25, 30 und 50 cc Séure durch-

gefihrt und ergab folgende Resultate:

© E . g - Schwefelsii/lrl;e;
3 = £ ] S £ g
Sed| B e 15 E| % gefunden
% 5 % = g &
EEEl 2 % 18] 24
g’DSE g g 3 @ 3 gasvolu- ( titri-
g 2 & E g9 2 metrisch | metrisch
A @

ce o mm ce mg g E g
12,6 } 17 | 72111591 1,2513 ] 0,0612 , 0,0611
250 | 17 ]| 24 1318 2,012 0,1224  0,1223
30,0 | 14 | 724 | 37,6 8,00001 0.1467 . 0,1467
50.0 | 13 | 728 { 62,21 56.014 | 0.2452 - 0.2446

Die vorstehenden Zahlen. beweisen die
grosse Genauigkeit der gasvolumetrischen
Siurebestimmung und zeigen zugleich, dass
man den Titer von '/, Normalsiure mit
vollkommener Sicherheit auf diese Art fest-
stellen kann.

Die gasvolumetrische Titerstellung iber-
trifft die bis jetzt gebriuchlichen Methoden
mit Oxalsiure oder kohlensaurem Natrium

aber weit hinsichtlich der Bequemlichkeit
und Schnelligkeit der Ausfiibrung, da sie
ganz nebenbei mit einem Gesammtzeitanfwand
von etwa 8 Minuten durchzufiihren ist.

Noch +eitere Belege iiber die Anwen-
dung der Methode bei Bestimmung von
Salpetersiure oder Salzsiure anzufithren, halte
ich nicht fir nothwendig, nachdem schon
Gréger die rasche und vollkommene Ab-
scheidung des Jods durch diese Siuren durch
Zahlenangaben erwiesen hat und die genaue
gasvolumetrische Bestimmung des freien Jods
keinem Zweifel mehr unterliegt.

Nur hinsichtlich der wichtigsten orga-
nischen Siuren sind hier noch Verhaltungs-
vorschriften auszuarbeiten gewesen, nachdem
Groger festgestellt hatte, dass von Oxal-
siiure und Weinsdure das Jod erst nach etwa
24 Stunden vollkommen abgeschieden wird
und dass dieser Zeitraum fiir Essigsiure
noch immer nicht ausreichend ist. Durch
zahlreiche Versuche konnte ich diese Anga-
ben nur bestitigen, aber ich fand auch, dass
die Abscheidung des Jods durch die erwiihn-
ten drei Siuren vollkommen ist, wenn man ¢
dieselben etwa 30 Minuten einer Temperatur
von 70° aussetzt.

Um deshalb in Essig oder in organischen
Sduren den Sduregchalt festzustellen, bringt
man 10 bis 50cc der Siure (je nach der
Stirke) in ecin Stépselglas, gibt etwa 10 g
Jodkalium und 1 bis 2 g Kaliumjodat zu,
16st durch Gfteres Umschiitteln und stellt mit
dichtem Verschluss das Glas in Wasser,
welches auf etwa 70° erhitzt ist. Nach ',
Stunde wird das Glas abgekiihlt, der Inhalt
desselben vollstindig in den #usseren Raum
des Gasentwicklungsgefisses eingespiilt uund
die Bestimniung in gewdhnlicher Weise vor-
genommen.

Mit stark verdiinnter Essigsiiure, die mit Phe-
nolphtalein und '/;, Normalnatronlauge genau titrirt
worden war, erhielt ich folgende Resultate:

I. Titrimetrisch bestimmt:

10 ce Essigsiure = 51,15 !/;, Normalnatronlauge
= 2,63 Proc. Essigsiure(anhydrid).

II. Gasvolumetrisch bestimmt:

a) 5 ecc mit 20 ce der Losung von Jodkalinm
und jodsaurem Kaliam 15 Minuten bei 70° erhitzt.
Gasvolum 32,3 ce, Barom, 728, Temp. 16°,

32,3 >< 0,07951 >< 50,88 = 0,1307 g Essigsiiure
oder 2,614 Proc. Essigsiureanhydrid.

b) 1 cec Essigsiure behandelt wic bei a).

Gasvolum 6,5 cc, Barom. 727, Temp. 139,

6,0 ><0,0805 < 50,88 = 0,0266 g oder 2,66 Proc.

¢) 2 cc Essigsdure behandelt wie bei a).

Gasvolum 12,8 cc, Barom. 727, Temp. 13°.

12,8 < 0,0805 >< 50,88 == 0,0524 g oder2,62 Proe.

d) 8 cc Essigsinre behandelt wie bei a).

Gasvolum 19.5, Barom, 726, Temp. 138°.

19,5 > 0,08038 >< 50,88 = 0,07975 g oder
2,608 Proc.



Jahrgang 1891,
No. 7. 1, April 1891.

Baumann: Neue Methoden der quantitativen Analyse.

209

‘Wie die vorstehenden Belege zeigen,
eignet sich die gasvolumetrische Bestimmung
noch fiir sehr geringe Mengen verdiinnter
Essigséiure, und die Abscheidung des Jods
ist schon in 15 Minuten beendigt. Da sie
aber bei Weinséure und Oxalsiure gleich-
falls sehr genaue Resultate liefert und sich
auch Milchsdure, falls die saure Flussigkeit
‘/2 Stunde bei 70° erwiirmt wird, genau be-
stimmen lasst, wie meine Versuche ergaben,
so kann die gasvolumetrische Methode ohne
weiteres zur Bestimmung der in Wein,
Bier und in gefirbten Fliissigkeiten enthal-
temen Siuren sehr bequem verwendet werden.
Sie zeichnet sich durch grosse Einfachheit
gegenfiber der Titrirung mit Natronlauge
oder Barytwasser aus, die bei solchen Fliissig-
keiten mit Hilfe der lastigen Tiipfelmethode
ausgefihrt werden muss.

Ich schliesse diese Mittheilung mit einer
Anweisung zur Bestimmung der Siuren im
Bier und Wein.

Bestimmung der Aciditit im Bier.
50 cc Bier, welches durch Schiitteln und ge-
lindes Erwirmen von seinem Kohlensiure-
 gehalt befreit worden ist, werden in ein
Glas mit gut eingeschliffenem Glasstopfen
eingemessen und darin etwa 0,5 g jodsaures
Kalium und 3 bis 5 g Jodkalium geldst.
Das Glas wird, fest verschlossen, 30 bis
40 Minuten in ein Wasserbad von 70 bis 75°
eingesetzt. Hierauf wird die Flissigkeit ab-
gekiihlt, mit moglichst wenig Wasser in den
weiten Raum des Gasentwickelungsgefisses
ibergespiilt und das abgeschiedene Jod gas-
volumetrisch bestimmt. Das entwickelte
Gasvolum wird zunichst verdoppelt (auf
100 cc Bier gerechnet), dann mit Hilfe der
beifolgenden Tabelle auf Wasserstoffgewicht
umgerechnet. Die gefundenen Milligr. Wasser-
stoff geben direct die Aciditit von 100 cc
Bier. Denn 1 mg Siurewasserstoff — 1 cc
Normallauge.

Beispiel: 50 cc Bier, in obiger Weise behandelt,
lieferten bei Barometerstand 729 mm, Tewp. 13°
13,0 cc Sauerstoff oder 100 ce Bier 26,0 cc.

26,0 >< 0,08072 = 2,0987.

Die Aciditit ist 2,0987; titrimetrisch wurde ge-
funden: 100 cc Bier verbrauchten 20,9 cc !/, Nor-
malnatronlauge; Aciditit 2,09.

Wer die ,Aciditit® auf Milchsiure be-
rechnen will, multiplicirt die hierfiir erhal-
tene Zahl noch mit 0,08979, Denn 1 ec Nor-
malnatronlauge = 0,08979 Milchsdure

(= 0,08081 wasserfr. Milchs.).

Bestimmung der Gesammtsiuren im
Wein. 20 cc Wein werden genau so be-
handelt wie bei Untersuchung von Bier be-
schrieben ist; jedoch ist schon in 15 Mi-
nuten das Jod vollkommen abgeschieden.

Das gefundene Gasvolum wird zunichst auf
100 cc Wein gerechnet. Durch Multiplication
mit der betreffenden Zahl der Wasserstoff-
tabelle erfihrt man hierauf die Milligr.
Siurewasserstoff in 100 cc Wein. Da man
in der Regel die Sidure auf Weinsiure be-
rechnet, so hat man das Product noch mit
dem Aquivalentgewicht der Weinsiure =
74,82 zu multipliciren.

Beispiel: 20 cc Wein ergaben bei Temp. 159,
Barom. 728 mm 25,2 cc Sauerstoff, also 100 cc Wein
126,0 cc Sauerstoff.

126,0 >< 0,07987 = 10,06 mg Sdurcwasserstoff
oder 10,06 Aciditit.

10,06 >< 74,82 = 0,7529 g Weinsiure in 100 cc Wein.

Titrimetrisch brauchten 20 cc desselben
Weines 20,2 cc !/, Normalnatronlauge, woraus
sich auf 100 cc Wein 0,7557 g Weinsiure
berechnet.

VII. Eine Tabelle zur gasvolume-
trischen Jodometrie und Acidimetrie,
und zur Bestimmung der Dampf-
dichte. Die Tabelle, welche zunichst zum
bequemeren Gebrauch der auf Zersetzlich-
keit des alkalischen Wasserstoffsuperoxyds
mit Jod beruhenden gasvolumetrischen Me-
thoden ausgerechnet wurde, ist fir diese
Zwecke in der Weise anzuwenden, wie es
in der vorstehenden Mittheilung beschrieben
und durch Beispiele erldutert worden ist.
Dieselbe gibt das Gewicht eines Cubikcent.
Wasserstoff fir die gewdhnlich herrschenden
Temperatur- und Luftdruckverhéltnisse an
und ist demnach zugleich als eine Funda-
mentaltabelle bei allen gasometrischen Avpa-
lysen zu verwerthen, welche bis jetzt aus-
gearbeitet worden, aber noch nicht mit be-
sonderen Specialtabellen versehen worden
sind, so insbesondere bel der Salpetersiure-
bestimmung nach Schulze aus dem Wasser-
stoffdeficit, bei der Bestimmung des Eisens
und Aluminiums durch Messung des ent-
wickelten Wasserstoffs u. dgl.

Sehr gute Dienste leistet dieselbe auch
bei der Bestimmung der Dampfdichte
nach der Methode von V. Meyer. Man hat
nimlich das bei dieser Methode (welche fast
allgemein im Gebrauch ist) verdriingte Luft-
volum nur mit der Tabellenzahl zu multi-
pliciren, um sofort das entsprechende Ge-
wicht des Wasserstoffes zu erfahren. Divi-
dirt man mit der so gefundenen Zahl in das
Gewicht der zur Bestimmung verwendeten
Substanz, so resultirt die Dampfdichte,
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Gewichie eines Cubikcentimeters Wasserstoff in Milligramm fiir einen Barometerstand von 700 bis 770 mn und fir eine Temperatur von 10 bis 25°.
~ (b—w)0,089523
VOR' 760 (I + 0,00366 t)

Man bringe von dem Barometerstand, wenn er bei einer Temperatur von 10 bis 12° abgelesen wurde, 1 mm, bei 13 bis 19° 2 mm, bei 20 bis 25° 3 mm in Abzug
(zur Reduction der Quecksilbersiule auf 09).

T«&er

160

23°

240

250

Baro-

TO- B>

Daxor | 100 110 120 130 | 140 150 170 180 19° 200 21° 220 aer
mm mg . mg mg mg — mg mg mg mg mg mg mg mg mg mg mg mg mm
700 |0,07851 | 0,07816 | 0,07781 | 0,07746 | 0,07711 | 0,07675 | 0,07639 | 0,07603 | 0,07567 | 0,07529 | 0,07493 | 0,07455 | 0,07417 | 0,07380 | 0,07340 | 0,07300 | 700
702 | 0,07874 | 0,07839 | 0,07804 | 0,07769 | 0,07733 | 0,07697 | 0,07661 | 0,07625 | 0,07588 | 0,07552 | 0,07515 | 0,07477 | 0,07439 | 0,07401 | 0,07362 | 0,07322 [ 702
704 | 0,07896 | 0,07861 | 0,07826 | 0,07791 | 0,07756 | 0,07720 | 0,07684 | 0,07647 | 0,07610 | 0,07574 | 0,07537 | 0,07499 | 0,07461 | 0,07422 | 0,07383 | 0,07344 | 704
706 | 0,07919 | 0,07884 | 0,07848 | 0,07813 | 0,07778 | 0,07742 | 0,07706 | 0,07670 | 0,07633 | 0,07595 | 0,07559 | 0,07521 | 0,07483 | 0,07444 | 0,07405 { 0,07366 [ 706
708 | 0,07942 | 0,07907 | 0,07871 | 0,07836 | 0,07800 | 0,07774 | 0,07729 | 0,07692 | 0,07655 | 0,07618 | 0,07581 | 0,07543 | 0,07505 | 0,07466 | 0,07427 | 0,07387 | 1708
710 | 0,07964 | 0,07929 | 0,07893 | 0,07858 | 0,07823 | 0,07787 | 0,01750 | 0,07714 | 0,07677 | 0,07640 | 0,07603 | 0,07565 | 0,07627 | 0,07487 | 0,07449 | 0,07409 | 710
712 | 0,07987 | 0,07952 | 0,07917 | 0,07881 | 0,07845 | 0,07809 | 0,07772 | 0,07736 | 0,07699 | 0,07662 | 0,07625 | 0,07587 | 0,07548 | 0,07509 | 0,07470 | 0,07431 | 712
714 | 0,08009 | 0,07975 | 007939 | 0,07903 | 0,07868 | 0,07832 | 0,07795 | 0,07759 | 0,07722 | 0,07684 | 0,07646 | 0,07608 | 0,07570 | 0,07531 | 0,07492 | 0,07452 | 714
716 | 0,08032 | 0,07997 | 0,07961 | 0,07924 | 0,07890 | 0,07854 | 0,07817 | 0,07781 | 0,07743 | 0,07706 | 0,07668 | 0,07630 | 0,07592 | 0,07553 | 0,07513 | 0,07473 | 716
718 | 0,08055 | 0,08019 | 0,07984 | 0,07948 | 0,07912 | 0,07876 | 0,07840 | 0,07803 | 0,07765 | 0,07728 | 0,07690 | 0,07652 | 0,07614 | 0,07574 | 0,07535 | 0,07495 | 718
720 | 0,08078 | 0,08043 | 0,08007 | 0,07971 | 0,07985 | 0,07899 | 0,07862 | 0,07825 | 0,07788 | 0,07749 | 0,07712 | 0,07674 | 0,07635 | 0,07596 | 0,07557 | 0,07516 | 720
722 | 0,08101 | 0,08065 | 0,08029 | 0,07993 | 0,07957 | 0,07921 | 0,07884 | 0,07847 | 0,07809 | 0,07772 | 0,07734 | 0,07696 | 0,07657 | 0,07618 | 0,07579 | 0,07538 [ 722
724 | 0,08123 | 0,08087 | 0,08052 | 0,08016 | 0,07979 | 0,07943 | 0,07907 | 0,07869 | 0,07831 | 0,07794 | 0,07756 | 0,07718 | 0,07679 | 0,07640 | 0,07600 | 0,07560 | 724
726 | 0,08146 | 0,08110 | 0,08074 | 0,08038 | 0,08002 | 0,07965 | 0,07929 | 0,07891 | 0,07854 | 0,07816 | 0,07778 | 0,07740 | 0,07701 | 0,07661 | 0,07621 | 0,07582 | 726
728 |0,08169 | 0,08133 | 0,08097 | 0,08061 { 0,08024 | 0,07987 | 0,07951 | 0,07913 | 0,07876 | 0,07838 | 0,07800 | 0,07762 | 0,07723 | 0,07683 | 0,07643 | 0,07604 | 728
730 | 0,08191 | 0,08156 | 0,08120 | 0,08083 | 0,08047 | 0,08010 | 0,07973 | 0,07936 | 0,07898 | 0,07860 | 0,07822 | 0,07784 | 0,07744 | 0,07705 | 0,07665 | 0,07624 [ 730
732 | 0,08215 | 0,08179 | 0,08142 | 0,08106 | 0,08069 | 0,08032 | 0,07995 | 0,07958 | 0,07920 | 0,07882 | 0,07844 | 0,07805 | 0,07766 | 0,07727 | 0,07687 | 0,07646 [ 732
734 | 0,08237 | 0,08201 | 0,08164 | 0,08129 | 0,08091 | 0,08055 | 0,08018 | 0,07980 | 0,07942 | 0,07904 | 0,07866 | 007827 | 0,07788 | 0,07748 | 0,07708 | 0,07668 | 734
736 | 0,08259 | 0,08224 | 0,08187 | 0,08151 | 0,08114 | 0,08077 | 0,08040 | 0,08002 | 0,07964 | 0,07926 | 0,07888 | 0,07849 | 0,07810 | 0,07700 | 0,07730 | 0,07689 | 736
738 | 0,08282 | 0,08246 | 0,08209 | 0,08173 | 0,08136 | 0,08099 | 0,08062 | 0,08024 | 0,07986 | 0,07948 | 0,07910 | 0,07871 | 0,07831 | 0,07792 | 0,07752 | 0,07711 | 738
740 | 0,08305 | 0,08269 | 0,08233 | 0,08196 | 0,08158 | 0,08122 | 0,08084 | 0,08047 | 0,08009 | 0,07970 | 0,07932 | 0,07893 | 0,07853 | 0,07813 | 0,07774 | 0,07732 | 740
742 | 0,08328 | 0,08291 | 0,08255 | 0,08218 | 0,08181 | 0,08141 | 0,08106 | 0,08069 | 0,08030 | 0,07992 | 0,07954 | 0,07915 | 0,07875 | 0,07835 | 0,07795 | 0,07764 | 742
744 | 0,08351 | 0,08314 | 0,08277 | 0,08240 | 0,08203 | 0,08166 | 0,08129 | 0,08091 | 0,08053 | 0,08014 | 0,07976 | 0,07937 | 0,07897 | 0,07857 | 0,07817 | 0,07776 | 744
746 | 0,08373 | 0,08337 | 008300 | 0,08263 | 0,08226 | 0,08189 | 0,08151 | 0,08113 | 0,08075 | 0,08036 | 0,07998 | 0,07959 | 0,07919 | 0,07879 | 0,07838 | 0,07797 | 746
748 | 0,08396 | 0,08360 | 0,08322 | 0,08285 | 0,08248 | 0,08211 | 0,08173 | 0,08135 | 0,08097 | 0,08058 | 0,08020 | 0,07981 | 0,07940 | 0,07900 | 0,07860 | 0,07819 | 748
750 ] 0,08419 | 0,08342 | 008344 | 0,08308 | 0,08270 | 0,08234 | 0,08195 | 0,08158 | 0,08119 | 0,08080 | 0,08042 | 0,08002 | 0,07962 | 0,07922 | 0,07881 | 0,07840 | 750
752 | 0,08441 | 0,08404 | 0.08368 | 0,08331 | 0,08293 | 0,08256 | 0,08218 | 0,08180 | 0,08141 | 0,08102 | 0,08063 { 0,08024 | 0,07984 | 0,07944 | 0,07903 | 0,07862 | 752
754 | 0,08464 | 0,08428 | 0,08390 | 0,08353 | 0,08315 | 0,08278 | 0,08240 | 0,08202 | 0,08163 | 0,08124 | 0,08085 | 0,08046 | 0,08006 | 0,07966 | 0,07925 | 0,07888 | 754
756 | 0,08487 | 0,08450 | 0,08413 | 0,08376 | 0,08338 | 0,08301 | 0,08262 | 0,08224 | 0,08185 | 0,08146 | 0,08107 | 0,08068 | 0,08028 | 0,07987 | 0,07947 | 0,07905 | 756
758 | 0,08510 | 0,08472 | 0,08435 | 0,08398 | 0,08360 | 0,08323 | 0,08285 | 0,08246 | 0,08207 { 0,08168 | 0,08129 | 0,08090 | 0,08050 | 0,08009 | 0,07968 | 0,07927 | 758
760 | 0,08533 | 0,08496 | 0,08458 | 0,08420 | 0,08382 | 0,08345 | 0,08307 | 0,08269 | 0,08229 | 0,08190 | 0,08151 | 0,08112 | 0,08071 | 0,08031 | 0,07990 | 0,07949 | 760
762 | 0,08555 | 0,08518 | 0,08481 | 0,08443 | 0,08405 | 0,08367 | 0,08329 | 0,08291 | 0,08251 | 0,08212 | 0,08173 | 0,08134 | 0,08093 | 0,08052 | 0,08012 | 0,07970 | 762
764 | 0,08578 | 0,08541 | 0,08503 | 0,08465 | 0,08428 | 0,08389 | 0,08352 | 0,08313 | 0,08273 | 0,08234 | 0,08195 | 0,08155 | 0,08115 | 0,08074 | 0,08033 | 0,07992 [ 764
766 | 0,08601 | 0,08563 | 0,08525 | 0,08487 | 0,08450 |-0,08412 | 0,08374 | 0,08335 | 0,08295 | 0,08256 | 0,08217 | 0,08177 | 0,08137 | 0,08096 | 0,08055 | 0,08013 | 766
768 | 0,08624 | 0,08586 | 0,08549 | 0,08511 | 0,08473 | 0,08434 | 0,08396 | 0,08357 | 0,08318 | 0,08278 | 0,08239 | 0,08199 | 0,08158 | 0,08118 | 0,08076 | 0,08034 | 768
770 | 0,08646 | 0,08608 | 0,08571 | 0,08533 | 0,08495 | 0,08456 | 0,08418 | 0,08380 | 0,08341 | 0,08301 | 0,08261 | 0,08221 | 0,08180 | 0,08139 | 0,08098 | 0,08056 | 770





