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Bei der Bestimmung #4tzender und kohlen-
saurer Alkalien, sowie des Ammoniaks und
der in Ammoniaksalz iibergefiihrten Stick-
stoffverbindungen bedienen sich viele Che-
miker der titrirten Schwefelsiure.

Zur Titerstellung einer solchen Schwefel-
siure kann man verschiedene Verfahren an-
wenden.

Man kann die Schwefelsdure in bekannter
Weise durch Chlorbaryum ausfillen und aus
dem Gewicht des schwefelsauren Baryts
ihren Wirkungswerth bez. Gehalt berechnen.
Wegen der Hartnickigkeit, mit welcher das
Baryumsulfat Chlorbaryum zuriickhilt, be-
dingt dieses Verfahren mehrmaliges Aus-
kochen des Niederschlages mit heissem
‘Wasser, Absitzenlassen und Decantiren bez.
eine Reinigung durch Schmelzen mit kohlen-
sauren Alkalien. Auch das bekannte ,Klet-
tern“ des Niederschlags ist ein Ubelstand
beim quantitativen Sammeln desselben. Alles
dies macht die Methode so umstindlich und
zeitraubend, dass man sich ihrer praktisch
nicht gerne bedient.

Gewdhnlich verfihrt man in #hnlicher
Weise, wie bei der Bestimmung des Ammo-
niaks. Von zwei gleichen Volumen der ver-
diinnten Schwefelsiure titrirt man das eing
direct mit Barytwasser, in das andere destil-
lirt man eine genau bestimmte Menge Am-
moniak, die so bemessen sein muss, dass
ungefihr die Hilfte der Schwefelsiure un-
gesittigt bleibt und titrirt diesen Rest der
freien Saure mit demselben Barytwasser zu-
rick. Das Ammoniakgas entwickelt man
aus einer Chlorammonldsung von bekanntem
Gehalt, wobei der etwaige Feuchtigkeits-
gehalt des Salzes in Abzug zu bringen ist.
Aus den so erhaltenen Zahlen lisst sich der
Titer der Schwefelsiure auf Stickstoff, auf
Ammoniak und somit auf alle andern Basen
und S#uren berechnen. Diese Methode gibt
bei einiger Ubung leicht iibereinstimmende
Zahlen,

Ein drittes Verfahren ist das folgende:
Eine passende Menge, etwa 5 bis 8 g, ent-
wassertes kohlensaures Natron wird zu 11
gelost und etwa 3 Portionen von je 50 ce
dieser L&sung in gewogenen Platinschalen
eingedampft, bei 120° nachgetrocknet und
der Riickstand gewogen. Man kanu zu den
weiteren Versuchen entweder diese Eindampf-

riickstinde in Erlenmeyerkolben iiberspiilen
oder aber kiirzer je 50 cc der Sodalgsung
frisch pipettiren, in welchem Fall man als
Riickstand das Mittel aus obigen drei Ver-
suchen annimmt. Ubersiittigt man die Soda-
16sung mit einem gemessenen Volumen der
zu untersuchenden Schwefelsiiure und titrirt
nach dem Wegkochen der Kohlensiure den
Rest der Schwefelsiure mit einem Baryt-
wasser zuriick, dessen Verhiltniss zur Schwe-
felsaure bekannt ist, so hat man alle Daten,
um daraus zu berechnen, wieviel wasserfreies
kohlensaures Natron oder wieviel von jeder
beliebigen Base durch 1cc der Schwefelsiure
gesittigt wird.

Ein weiteres Verfahren, welches ich be-
sonders empfehlen mdéchte, ist folgendes:
Man kann recht genau und bequem freie
Schwefelsiure in analoger Weise bestimmen,
wie Schaffgotsch!) freie Salpetersiure be-
stimmte, nimlich durch Abdampfen mit einem
geringen Uberschuss von reinem Ammoniak,
Trocknen und Wigen des Rickstandes. Das
schwefelsaure Ammoniak krystallisirt wasser-
frei, schmilzt bei 140° und zersetzt sich
oberhalb dieser Temperatur. Man kann es
daher ohne Bedenken bei 115 bis 120°
trocknen. Von verdiinnter Sdure, wie sie
zum Titriren gebraucht wird, pipettirt man
eine geeignete Anzahl cc in eine gewogene
Platinschale. Da ein allzugrosser Ammoniak-
iberschuss beim Eindampfen leicht Spritzen
verursacht, so ist es zweckmissig, durch
einen Vorversuch annihernd zu ermitteln,
wieviel cc der vorhandenen Ammoniakfliissig-
keit eine bestimmte Anzahl cc dieser Schwefel-
siure (oder bei concentrirterer Sdure ein
bestimmtes Gewicht derselben) neutralisiren
Bei dem eigentlichen Versuch fiige ich dann
etwa 0,5 cc Ammoniak im Uberschuss hin-
zu. Die so erhaltene Lésung von Ammon-
sulfat wird eingedampft, bei 115 bis 120"
!y Stunde lang getrocknet und die Schale,
nachdem sie im Exsiccator erkaltet ist, ge-
wogen.

Zur Umrechnung des gefundenen Ammon-
sulfats auf Schwefelsiure, Ammoniak oder
Stickstoff bedient man sich nachstehender
Factoren, bez. deren Logarithmen.

Gefunden Gesucht Factor |Logarithmus
(NH,),S0, | H,S0, | 0,74196 |9,87038—10
oNH, | 025804 |941168—10
N, 0.21253 | 9,32742—10
Das zu verwendende Ammoniak darf

selbstverstindlich beim Verdunsten einen

) Henri Rose, Traité complet, II, 1084. —
Rose-Finkener 11, 820.
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Riickstand nicht hinterlassen. Man hat sich
vor dem Gebrauch von dessen Reinheit zu
iiberzeugen. Ferner priife man die Reinheit
der Schwefelsiiure, indem man die gewogene
Platinschale, welche das Ammonsulfat ent-
hiilt, glitht. Bleibt kein Riickstand, so ist
die Saure frei von fixen schwefelsauren Salzen.

Zur gasvolumetrischen Bestimmung
des Jods.

Von
L. Marchlewski.

In einer kiirzlich erschienenen Abhand-
lung (8. 70 d. Z.) beschreibt Baumann eine
Modification seiner fritheren Vorschrift zur
gasvolumetrischen Jodbestimmung, wonach
man, um brauchbare Resultate zu erhalten,
ganz anders verfahren muss, als er es frither
als richtig hingestellt hatte:

Wollte ich die Schlussweise des Herrn
Baumann benutzen, so miisste ich in dieser
Thatsache ohne weiteres eine Bestitigung
der von mir gegen die dltere Vorschrift in’s
Feld gefihrten Behauptungen erblicken und
mich mit dem Hinweis auf diesen Umstand
begniigen. Indess schien es mir, dass ein
erneutes Studium dieser Frage nicht aus-
sichtslos war, denn die Art und Weise, wie
Baumann gegenwirtig die Jodbestimmungen
ausfithrt, weicht in der That weit von der
friberen ab und beugt zum Theil denjenigen
Ubelstinden vor, auf welche ich frither hin-
gewiesen habe.

Die #ltere Vorschrift Baumann’s (d. Z.
1891, 205) genau befolgend, habe ich, wie
ich in d. Z. 1891, 392 mitgetheilt habe,
eine Anzahl Bestimmungen ausgefithrt, be-
kam aber die unregelmissigsten Werthe;
ein Theil war héher, der andere niedriger
als der theoretisch berechnete. Die Ursache
der ersteren war natiirlich die spontane Zer-
setzung des alkalischen Wasserstoffsuper-
oxyds bei dem viel zu langen Schiitteln
(1 Minute); die zweiten waren wahrschein-
lich dadurch verursacht, dass unter den von
Baumann urspriinglich angegebenen Bedin-
gungen die Reaction nicht ausschliesslich in
einem Sinne verlief, oder, dass die primiren
Reactionsproducte sich momentan verinderten
und dadurch eine Anderung des Endresul-
tates entstand. Baumann wies diese Be-
hauptungen ab mit der Bemerkung, ich
hitte mir wohl nicht Mithe genommen, den
von ihm angegebenen Kunstgriff betreff der
Art und Weise, wie man das Entwicklungs-

gefigs schiitteln muss, anzueignen und dieser
sollte die Hauptrolle beim Gelingen eines
Experimentes spielen. Ich muss annehmen,
das B. gegenwirtig seine Meinung gedndert
hat und das Misslingen der Jodbestimmungen
in meinen Hinden nicht auf Mangel an
Ubung zuriickfithren wird, sonst kénnte ich
mir das Erscheinen seiner neuen, sehr we-
sentlich von der #dlteren abweichenden Vor-
schrift fiir die gasvolumetrischen Bestim-
mung des Jods nicht erkliren.

Die Anderungen, die von B. getroffen
worden sind, beziehen sich: 1. auf die
Menge des anzuwendenden Wasserstoffsuper-
oxyds; 2. auf die Concentration der Kali-
lauge; 3. auf die Dauer des Schiittelns.

Die von Baumann gegenwirtig vorge-
schriebene Menge des anzuwendenden Wasser-
stoffsuperoxyds ist weit geringer als frither:
ndie Menge des H,0, soll nicht mehr be-
tragen, als etwa die doppelte der theoretisch
nothigen“ (auf 50 cc erwarteten Gases 3 cc
einer 2proc. H,0,-Lésung, frither hiess es
5 cc). Der Satz klingt sehr bestimmt und
lisst mich schliessen, dass die H,0,-Menge
nicht grésser sein darf. Damit hat mir
B. jetzt erst eine Erklirung einiger meiner
friiheren unregelmissigen Resultate gegeben;
es wurde damals (im Einklang mit
der Baumann'schen Vorschrift) zu-
wider einer unumginglichen Bedin-
gung zur Erhaltung richtiger Resul-
tate gehandelt. Die gegenwirtiz ange-
gebene Concentration der Xalilauge ist zwel
Mal stirker als frither, ndmlich 1 Th. KOH
auf 1 Th. H,O.

Schliesslich — die Dauer des Schiittelns
betrigt nur 10 Sekunden, wihrend sie nach
der fritheren Vorschrift eine Minute betragen
sollte (d. Z. 1891 S. 205). Ja B. geht jetzt
noch weiter; er sagt wortlich: ,Wer zum
Ausschiitteln des Gases eine Minute braucht,
und vielleicht nach dieser Zeit auch noch
eine Gasentwicklung bemerken kann, der
braucht das entwickelte Gasvolum gar nicht
abzulesen. Die Analyse ist verunglickt,
weil die beiden Fliissigkeiten nicht rasch
genug vermischt worden sind“ (8. 71 d. Z.).
Auch dieser Satz gibt mir nun eine Er-
klirung fiir meine schlechten Resultate, die
ich erhielt, indem ich nach der alten Vor-
schrift Baumann’s arbeitete; ich konnte
doch wohl nicht ahnen, dass in dem Satz:
»die grosste Menge des Sauerstoffs entwickelt
sich sofort in den ersten Sekunden, und fihrt
man noch eine Minute mit dem Schiitteln
fort . . .“ — der Sinn des vorher citirten
Satzes verborgen steckt. Es wundert mich
nur, nach B’s. eigener, soeben angefiihrter
Ausserung, warum er sich seinerzeit die
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