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Uber die Bestimmung des Schwefels im
Schwefelkies.

Yon

G. Lunge.

Unter obigem Titel hat T. 8. Gladding
im Journal of the American Chemical Society
Bd. 16 No. 6 (Juni 1894), abgedruckt auch
Chemical News 1894, Vol. 70, pag. 181,
einige Ab#nderungen der Schwefelkies-Ana-
lyse nach der nassen Aufschliessungsmethode
verdffentlicht, welche auf mehrjdhriger Er-
fahrung beruhen sollen, und welche in fol-
gender Vorschrift genau niedergelegt sind:

Man wiige 1 g des fein gepulverten und
bei 100° getrockneten Musters ab, {iber-
giesse es in einem Becherglase, mit einem
Uhrglase bedeckt, mit 10 cc der , Brom-
I6sung® (s. u.), schwenke um, lasse 10 Mi-
puten kalt stehen, setze 10 cc Salpetersiure
zu, schwenke wieder um, lasse wieder 10
Minuten kalt stehen, setze das Glas auf ein
kaltes Wasser enthaltendes Wasserbad, er-
hitze langsam zum Kochen und verdampfe

nach beendigter Reaction zur Trockne.
Dann setze man 10 cc Salzsiiure zu unter
Bedeckung mit dem TUhrglase, verdampfe

wieder zur Trockne, setze 1 cc couc. Salz-
giure und 50 cc heisses Wasser zu, filtrire
nach erfolgter Lésung und wasche mit heissem
Wasser. Das Filtrat (Gesammtvolum etwa
100 cc) itbersittigt man mit Ammoniak in
geringem Uberschusse, lisst 10 Minuten in
der Wirme stehen, filtrirt das Eisenhydroxyd
ab, wischt es auf dem Filter 5 oder 6 Mal
mit siedend heissem Wasser und s#uert
das Filtrat mit Salzsiure in geringem Uber-
schuss an. Dieses wird nun zum Sieden
gebracht und 50 cc einer 10proc. Chlor-
barynmldsung ganz langsam eingetropft, einen
Tropfen per Secunde. Man ldsst {iber Nacht
stehen, filtrirt, wischt und gliht das Ba-
ryumsulfat. Den Eisenhydroxydniederschlag
16st man in verdiinnter heisser Salzshure auf],
bringt zum Kochen, setzt 10 cc der Chlor-
baryumlésung zu, ldsst Giber Nacht stehen
und figt den Baryumsulfatniederschlag zu
dem Hauptniederschlage auf dem ersten Filter.

Die ,,Bromlésung* stellt man dar, indem
man 75 ¢ Bromkalium in 50 cc Wasser auf-
16st, 50 cc Brom zusetzt, umrihrt und mit

Ch. 95.

Wasser auf 500 cc verdiinnt. FEine solche
Losung 'gibt eine bessere Aufschliessung
als die, welche man erhdlt, wenn man
Konigswasser mit Brom sittigt.

Wie man sieht, stimmt Gladding’s Vor-
schrift im Grossen und Ganzen mit der-
jenigen iiberein, welche ich zuerst 1881 auf-
gestellt hatte (Z. anal. Ch. 19, 419), die
ich spiter durch weitere griindliche Versuche
gestiitzt hatte (d. Z. 1889, 476) und die
durch die deutsche, englische und franzé-
sische Ausgabe des ,,Taschenbuches fiir Soda-
fabrikation“ allgemein verbreitet und na-
mentlich fiir Schiedsanalysen als Norm an-
genommen worden ist. Trotz dieser Uber-
einstimmung im Princip finden sich aber
nicht unwichtige Abweichungen in einzelnen

Stiicken, die ja md&glicherweise Verbesse-
rungen, aber auch das Gegentheil sein
konnten und mich veranlassten, der Sache

niher zu treten. Ich habe deshalb durch
Herrn Dr. H. v. Kéler die folgenden Ver-
suche ausfilhren lassen und kann fiir die
Sorgfalt, mit der er die Arbeit durchgefiihrt
hat, mein Zeugniss ablegen.

Die Abweichungen des Gladding’schen
Verfahrens von dem meinigen beziehen sich
auf folgende Punkte:

1. Gladding operirt mit dem bei 100°
getrockneten Muster, wihrend ich das Muster
mit seiner natiirlichen (stets geringen)
Feuchtigkeit abwige und die Feuchtigkeit
in einem besonderen Muster bestimme; die
Berechnung des Schwefelgehaltes wird dann
auf den trockenen Kies gemacht. Bei einer
so wenig hygroskopischen Substanz und dem
geringen, darin regelmissig zu findenden
Wassergehalte sind beide Methoden in diesem
Punkte wohl gleichwerthig; ich zog die be-
schriebene vor, da sie mir doch ein wenig
sicherar erschien, und die Feuchtigkeit ohne-
hin fiir Handelszwecke bestimmt werden
muss. Diese Abweichung ist aber unwesent-
lich und braucht nicht weiter beriihrt zu
werden.

2. Gladding verwendet etwa 1 g Schwe-
felkies, ich nur etwa 0,5 g (S. 118 des
,Tasckenbuches®). Ich muss an letzterem
festhalten. Die Genauigkeit der Wigungen
ist auch bei 0,5 g noch viel grosser als die
aller iibrigen Operationen. Das Auswaschen
der Niederschlige ist aber bei 1 g weitaus
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schwieriger als bei 0,5 g durchzufiihren, und
kann in Folge davon gerade eher ein we-
niger genaues Ergebniss herbeigefiihrt werden,
vor allem in Fabrikslaboratorien, wo man
einigermaassen auf Zeitersparniss sehen
muss. Diese ist ganz bedeutend bei An-
wendung der geringeren Menge, theils wegen
der kirzeren Dauer des Auswaschens, theils
wegen der Vermeidung des Eindampfens, was
an sich die Méglichkeit von Verunreinigungen
und Verlusten verringert. Ich halte also
die Anwendung von nur 0,5 g statt 1 g
nicht nur fiir zeitersparend, sondern fiir
entschieden genauer. Kéler’s Versuche sind
auch mit etwa 0,5 g angestellt worden.

8. Ich schliesse mit einer Mischung von
8 Volum Salpetersiure von 1,42 sp. Gew.
und 1 Volum rauchender Salzsiure, Glad-
ding aber mit seiner Bromlésung und Sal-
petersiure auf. Zunichst ist zu bemerken,
dass die Vorschrift zur Bereitung der Brom-
16sung einen Irrthum enthilt, der kaum auf
einen Druckfehler zurfickzufiihren ist, da im
Original die Zahlenangaben alle mit Worten
ansgeschrieben sind. Man soll 75 g Brom-
kalium in 50 g Wasser auflésen und 50 g
Brom zusetzen. Das kann man aber gar
nicht ausfibren. Bromkalium braucht bei
gewdhnlicher Temperatur etwa sein dop-
peltes, beim Siedepunkt noch sein gleiches
Gewicht an Wasser zur Auflésung. Da man
natiirlich nicht zu einer siedend heissen Lg-
sung freies Brom setzen kann, so muss man
bedeutend mehr Wasser anwenden, als Glad-
ding angibt. Hierauf kommt ibrigens
wenig an, da man doch schliesslich auf
500 cc geht. TUnsere Bromlésung war also
mit der seinigen jedenfalls vollkommen
gleichwerthig.

4. Gladding behauptet, dass man das
Eisenhydroxyd unméglich durch Waschen
vom Sulfat befreien kénne (,the most care-
ful washing failed to wash out all sulphur
from the ferric hydroxide“) und schreibt
deshalb vor, das Eisenhydroxyd nach dem
Auswaschen in verdiinnter Salzsiure zu 15sen
und die Lésung nochmals mit Chlorbaryum
zu bebandeln. Er nimmt dabei augenschein-
lich stillschweigend an, dass der notorisch
durch Entstehung von Baryum-Eisensulfat
hervorgerufene Fehler in der Ausfillung des
Baryumsulfats bei der im vorliegenden Falle
sehr geringen Menge des Niederschlages
keinen merklichen Eiofluss haben werde.
Es ist ibrigens auffallend, dass ihm die
friheren Arbeiten iiber dem REinfluss der
Eisensalze auf die Fillung des Baryumsulfats
(von Fresenius, Jannasch und mir)
nicht bekannt zu sein scheinen. Er hitte
sonst seine eigenen Versuche dariiber er-

sparen kiénnen, oder wenigstens die Sache
nicht so hinstellen diirfen, als habe er den
Gegenstand zuerst untersucht und die rich- -
tige Erkldrung zuerst gefunden.

In meinen Arbeiten habe ich gezeigt,
dass es keinerlei Schwierigkeit hat, den
Eisenniederschlag vollstindig von Sulfat
zu befreien, wenn man folgende Bedingungen
einhilt: erstens, beim Fillen mit Ammoniak
einen nicht zu grossen, aber doch deutlich
wahrnehmbaren Uberschuss von Ammoniak
anzuwenden und die Fliassigkeit nicht zum
Kochen zu erhitzen, sondern nur 10 bis 15
Minuten auf 60 bis 70° zu erwirmen, wobei
man das Ammoniak bis zuletzt deutlich
riechen muss; zweitens, den Niederschlag
auf dem Filter mit siedendem Wasser in
der Art auszuwaschen, dass man ihn jedes-
mal mit der Spritzflasche griindlich bis zum
Boden aufriithrt und somit die Bildung von
Kanidlen, wie auch das Nichteindringen des
Waschwassers in Theile der schleimigen
Masse zu vermeiden. Gladding musste
diese Bedingungen kennen, da sie auch in
der von ibm angefiihrten englischen Aus-
gabe des ,,Taschenbuches® beschrieben sind.
Er beobachtete aber, wie seine Vorschrift
zeigt, zwar die erste, augenscheinlich aber
nicht die zweite Bedingung, denn sonst hitte
er nicht die Behauptung aufstellen kénnen,
dass man auch beim sorgfiltigsten Waschen
die Sulfate nicht entfernen konne. Hun-
derte von Schwefelkiesanalysen in meinem
Laboratorium erweisen das Gegentheil. Un-
geiibte Praktikanten, die sich nicht genau
an die Vorschrift banden, haben allerdings
ofters sehr lange waschen miissen und
manchmal selbst dann noch nicht allen
Schwefel entfernt; jedesmal aber, wenn sie
auf Obiges aufmerksam gemacht wurden
und die Vorschrift gewissenhaft beobachteten,
gelang es ihnen, mit etwa fiinf Waschungen
auszukommen und bei einem Anfangsvolum
von 100 ¢¢ vor der Fillung des Eisens ein
Gesammtvolum der Ldsung von 200 bis
250 cc nach dem Auswaschen nicht zu iber-
schreiten, so dass man die Fillung des
Baryumsulfats ohne das zeitraubende Ein-
dampfen vornechmen konnte.

Bei Schiedsanalysen nehme ich aller-
dings regelmissig eine Priifung des Eisen-
niederschlags durch Trocknen desselben uund
Schmelzen mit Soda vor, wie im ,Taschen-
buche® 8. 114 angegeben ist. (Dabei wird,
wie ich schon 1889 angegeben habe, der
Platintiegel nicht in einem Dreieck, son-
dern in einem kreisférmigen Loche eines
Asbesttellers aufgehiingt, was jede Verun-
reinigung durch Schwefeldioxyd aus der
Flamme des Gasbrenners ausschliesst.)
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Gladding dagegen ldst den Niederschlag
in allen Fillen noch feucht in verdiinnter
Salzsiure und fdllt mit Chlorbaryum. Dies
ist natiirlich etwas schneller und bequemer
als das Schmelzen mit Soda; ob es auch
ebenso gut ist, war eben die Frage.

5. Gladding nimmt die Fillung des
Baryumsulfats aus der Hauptlosung in ganz
anderer Weise als ich vor. Ich schreibe
vor, die siedende Lésung des Sulfats mit
einer gleichfalls zum Sieden erhitzten Ldsung
von Chlorbaryum in nicht zu grossem Uber-
schusse zu versetzen, dann nur '; Stunde
stehen zu lassen und sofort, noch ganz
heiss, zu filtriren. Ich that dies, nachdem
ich mich iiberzeugt hatte, dass bei richtiger
Manipulation schon nach etwa 20 Minuten
(oft frither) eine vollstindige Klirung der
iiberstehenden Flissigkeit eintritt und auch
bei sofortigem Filtriren keine Nachfillung
im Filtrate stattfindet. Das Baryumsulfat
fallt eben wunter den oben beschriebenen
Umstanden gleich anfangs gentigend grob-
kornig aus. Gladding dagegen kehrt nicht
nur zu der fritheren, von mir absichtlich
als ganz unniitz verworfenen Vorschrift zu-
riick, die Flissigkeit nach der Fillung iiber
Nacht stebhen zu lassen, sondern er figt
auch noch eine héochst listige und zeit-
raubende Vorschrift fiir die Fallung selbst

hinzu. Wenn man, wie er es will, 1g
Pyrit zur Analyse nimmt und dann mit
50 cc einer 10proc. Chlorbaryumlésung

tropfenweise, ein Tropfen per Secunde, ver-
setzt, so dauert die Fillung allein iber
eine Stunde.

Es war also nun zu untersuchen, ob die
Ergebnisse bei Gladding’s Verfahren besser,
schlechter oder gleichwerthig mit dem
meinigen ausfallen; im dritten Falle war
noch festzustellen, welches der beiden Ver-
fahren bequemer und schneller auszufiihren
sei. Als Versuchsmaterial diente ein spa-
nischer Schwefelkies, von dem eine hin-
reichend grosse Menge analysenfein gepulvert
und auf’s Sorgfiltigste gemischt worden war.
Dieser zeigte bei fiinf Bestimmungen, welche
H. v. Kéler ganz genau nach meinem im
»Taschenbuche®  beschriebenen Verfahren
ausfithrte, folgende Zahlen fiir den Schwefel-
gehalt: 50,17; 50,42; 50,20; 50,23; 50,19;
Mittel 50,24. Der unlésliche Riickstand
betrug 1,42 Proc., die Feuchtigkeit 0,47 Proc.,
der Schwefelgebalt im trocknen Zustande war
also 50,47 Proc. Wir nehmen im Folgenden
immer nur auf den Schwefelgebhalt des un-
getrockneten Kieses, wie er direct bestimmt
wurde, Riicksicht.

Es wurde nun die Aufschliessung nach
Gladding’s Brom-Methode gemacht. Es

stellte sich heraus, dass man in der That
genau nach seiner Vorschrift arbeiten muss,
und nicht etwa z. B. dadurch Zeit gewinnen
darf, dass man das Wasser fiir das Wasser-
bad gleich heiss eingiesst, statt mit kaltem
Wasser anzufangen. Anderenfalls ist n&m-
lich die Reaction zu heftig; Schwefel wird
als solcher abgeschieden, heftiges Schiumen
tritt ein und der Versuch ist verloren. Die
Methode ist daher weitaus zeitraubender als
die Aufschliessung nach meiner Methode.
Es wurde natiirlich nicht Gbersehen, unser
Brom und Bromkalium sorgfiltig aufSchwefel-
sduregehalt zu priiffen, der aber nicht vor-
handen war.

Von sechs nach Gladding aufgeschlosse-
nen Proben wurden nun drei nach seiner
Methode der langsamen Fillung und Stehen-
lassen fiber Nacht, drei nach meiner Methode:
sofortiger Fallung und Filtriren nach !/, Stunde
behandelt, mit folgenden Ergebnissen:

Fillang nach nach
Gladding Lunge

50,24 50,24

50,24 80,22

*50,30 50,28

Mittel 50,26 50,25

Die Ergebnisse beider Methoden stimmen
also sowohl untereinander, als mit denen der
genau nach dem ,Taschenbuche“ ausge-
fiihrten Analysen (Mittel 50,24) véllig tiber-
¢in. Der Schluss hieraus ist natiirlich: dass
Gladding’s umstindliche und langwierige
Fillungsmethode gar keinen Zweck hat, da
die Ergebnisse bei meiner so viel bequemeren
und kiirzeren Methode identisch damit aus-
fallen. Zweitens: da auch Identitit zwischen
den nach Gladding’s Bromverfahren und
den nach meinem Kéonigswasserverfahren auf-
geschlossenen Mustern besteht, so hat es
gar keinen Zweck, mit einem so lidstigen
Reagens wie Brom zu arbeiten, und die
Arbeit auch in diesem Punkte unbequemer
und langwieriger als nach meinem Verfahren
zu gestalten.

Nach einem Privatbriefe des Herrn Glad-
ding legt dieser besonderen Werth auf seine
Fillungsmethode, die er fiir unbedingt noth-
wendig balt, da nach seiner Meinung bei
meiner Fillungsmethode ein Mitreissen von
Chlorbaryum in den Niederschlag unvermeid-
lich ist und die Resultate dadurch um
mehrere Zehntel Procent zu hoch ausfallen.
Es wire sehr merkwiirdig, dass man dies
bisher bei den Tausenden von Analysen nach
meiner Methode noch nicht entdeckt haben
sollte, und es ist jedenfalls durch die eben
mitgetheilten Versuche vollig widerlegt. Um
jedoch noch ein Ubriges zu thun, liess ich
durch einen Praktikanten, dessen Zuverlassig-
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keit ich erprobt hatte, Herrn W. Jackson,
fiinf gut gemischte Schwefelkiesproben (einer
anderen Sorte als der von Kéler unter-
suchten) in v§llig gleichformiger Weise auf-
schliessen und davon 3 nach meiner, 2 nach
Gladding’s Fillungsmethode untersuchen.
Ergebnisse:
Lunge’s Methode 50,59 —50,68—50,56,
Mittel 50,59 Proc.
Gladding’s
Mittel 50,63 Proc.
Hiermit war Gladding’s
nochmals griindlich widerlegt.
Bei allen bisherigen Analysen war das
Eisen genau nach meiner Vorschrift ausge-
fillt und finfmal ausgewaschen worden; die
Eisenniederschlige waren dabei simmtlich
durch Schmelzen mit Soda auf einen Rick-
halt von Schwefel geprift, aber immer véllig
frei davon gefunden worden. Damit war
(was freilich angesichts der oben angefiihrten
so zahlreichen Belege in meinen und meiner
Schiiler Hinden ganz unndthig gewesen wire)

Methode 50,60 — 50,66,

Behauptung

nochmals der Beweis geliefert worden, dass |

bei Einhaltung der beiden einfachen, von
mir gestellten Bedingungen, beziiglich auf
die Art der Fillung und Auswaschung, das
Eisenhydroxyd v&llig schwefelfrei wird, und
dass mithin Gladding’s dem entgegen-
stehende Behauptung grundlos, die von ihm
vorgeschriebene Auflgsung des Eisenhydroxyds
in Salzsiure und nochmalige Ausfillung mit
Chlorbaryum also ganz iiberfliissig ist.
Immerhin glaubte ich auch hier noch
eine Untersuchung anstellen zu sollen. Bei
Schiedsanalysen oder in anderen wichtigen
Fillen ist es doch namentlich solchen, die
nicht schon viele Bestimmungen gerade der
vorliegenden Art gemacht haben, anzurathen,
das Eisenhydroxyd nach dem Auswaschen
auf Schwefel zu untersuchen. Ich hitte dies
wirklich schon ldngst von mir aus in der
einfachen, von Gladding angewendeten Art
gethan, wenn ich mich nicht der Versuche
von Fresenius (Ztschr. anal. Ch. 19, 56) er-
innert hitte, nach denen Baryumsulfat in
einer sauren Lgsung von Kisenchlorid er-
heblich 18slicher als in sehr verdiinnter Salz-
siure ist. Ich zog es also vor, um sicher
zu gehen, einen ein wenig umstindlicheren
Weg einzuschlagen, pimlich den Nieder-
schlag zu trocknen, méglichst gut vom Filter
zu entfernen (das auf diesem bleibende
Minimum kann ja keinen irgend merklichen
Fehler verursachen), mit reiner Soda zu
schmelzen, die wisserige Lésung der Schmelze
anzuséuern und mit Chlorbaryum zu ver-
setzen, Da nun Gladding behauptete, man
bekomme durch directes L&sen des Eisen-
hydroxyds in verdiinnter Salzsdure und Aus-

fallen mit Chlorbaryum richtige Ergebnisse,
so wollte ich dies untersuchen, ob dem so
gei, und ob man seine einfachere Prifungs-
methode statt des Schmelzens mit Soda an-
wenden kdnne, was mir sehr angenehm ge-
wesen wire.

Es wurden 8 Schwefelkiesproben wie
gewdohnlich aufgeschlossen, dasEisenhydroxyd
unter genau gleichen Umstinden (gleiche
Verdiinnung, gleicher Ammoniakzusatz, gleiche
Erwirmung) ausgefilit und absichtlich un-
vollstindig ausgewaschen. Da einige Vor-
versuche gezeigt hatten, dass auch bei még-
lichster Gleichhaltung aller Bedingungen
eine irgend genaue Ubereinstimmung im
Grade der Auswaschung nicht zu erreichen
war, s0 wurde, um sich hiervon unabhingig
zu machen, der Schwefel in beiden Factoren,
im Filtrat sowohl wie im Eisenniederschlag,
bestimmt. Die Gesammtmenge musste, wenn
das Verfahren richtig war, mit dem bei
richtigem Auswaschen erhaltenen Schwefel-
gehalte stimmen. Von den acht Proben
wurden nun vier nach Gladding behandelt,
also das Eisenhydroxyd direct in Salzsiure
gelést und mit Chlorbaryum ausgefillt, wo-
bei genau nach seiner Vorschrift verfahren
wurde; die vier anderen dagegen wurden
pach meiner Methode durch Schmelzen des
Eisenhydroxyds mit Soda untersucht. Fol-
gendes waren die Ergebnisse (auf unge-
trockneten Schwefelkies berechnet), ausge-
driickt in Schwefelprocenten:

Gladding’s Verfahren |
Nieder- Zu-

Lunge’s Verfuhren
Nieder- Zu-

Filtrat schlag sammen ‘ Filtrat schlag sammen
4898 1,03 50,01 | 1964 060 50,24
4884 1,39 50,23 | 4936 1,01 50,37
49,02 1,07 50,09 | 49,07 121 50,28
4930 0,73 50,03 | 49,25 1,04 50,29

Mittel 50,09 | 50,29

Mithin gibt Gladding’s Verfahren in
diesem Punkte nicht richtige, sondern um
0,2 Proe. zu niedrige Resultate, wihrend bei
meinem Verfahren, auch bei absichtlich un-
geniigender Auswaschung, das Gesammt-
resultat mit dem der normal ausgefithrten
Analyse praktisch véllig tibereinstimmt, nim-
lich ein Plus von nur 0,03—0,05 (je pach
den einzelnen Modificationen der Haupt-
methode) zeigt.

Das Endergebniss unserer Priifung kénnen
wir wie folgt zusammenfassen: Die von
Gladding eingefithrten Modificationen meiner
Methode sind zum grosseren Theile zwar
ebenso genau, wie die meinige, erfordern
aber simmtlich erheblich mehr Zeit und
Mithe (wihrend man nach meiner Methode
bei einiger Ubung zwei Parallelanalysen in
wenigen Stunden beendigt, kann man bei
Gladding nicht unter 1!/, Tag auskommen).
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In einem Punkte, eigentlich dem Haupt-
punkte seiner Modificationen, hat aber Glad-
ding entschieden Unrecht. Man muss nicht,
wie er es meint, unvermeidlich Schwefel im
Eisenhydroxyd lassen; dies ist sogar sehr
leicht zu vermeiden. Ist es aber doch ge-
schehen, so bekommt man nach seiner Me-
thode der Untersuchung des Eisenhydroxyds
zu wenig Schwefel.

Es ist also nicht ein einziger Punkt
iibrig geblieben, in dem es empfohlen werden
kénnte, lieber nach Gladding's als nach
meiner Vorschrift zu arbeiten, und kann ich
beim besten Willen einer Anderung der
letzteren nicht zustimmen.

Es sei noch die Angabe von F. Johnson
(Chem. News 1894, Vol. 70 pag. 212) er-
wihnt, wonach man die Ausfillung des Eisens
ersparen kann, wenn man dasselbe mittels Na-
triumhypophosphits reducirt. Herr v. Kéler
hat bei vier genau nach der Vorschrift an-
gestellten Versuchen viel zu niedrige Re-
sultate bekommen; auch war das gegliihte
Baryumsulfat in allen Fillen grau gefirbt.
Das angewendete Natriumhypophosphit war
Kahlbaum'sche Waare; es enthielt Sulfat,
welches darin bestimmt wurde, um es von
dem Schwefelkiessulfat abziehen zu kdnnen.
Wir kénnen uns keine Rechenschaft geben,
warum die Methode hier als véllig unbrauch-
bare erschien, wihrend nach Johnson die
Einzelresultate auf 0,2 Proc. mit einander
stimmen sollen. Als Normalmethode ist sie
gewiss nicht zu empfehlen, und wo man sich
mit einer Auniherung auf !/, bis !, Proc.
begniigen kann, ist die Reduction des Eisens
an sich ganz unnéthig, da man bei directer
Fillung des Ferrisulfats mit Chlorbaryum
schon so weit kommt, wie meine fritheren
Versuche von 1881 und 1889 (s. o.) schon
gezeigt haben.

Es sei mir bei dieser Gelegenheit ge-
stattet, einen bescheidenen Protest gegen die
Uberhdufung der Literatur mit immer wieder
neuen analytischen Methoden auszusprechen,
welche vor schon bekannten dlteren gar keine
Vorziige haben, weder in Bezug auf Genauig-
keit, noch auf Schnelligkeit oder Bequemlich-
keit der Ausfithrung, welche vielmehr hiufig
den fritheren darin nachstehen. Ich beziehe
dies fibrigens in erster Linie auf Methoden
zur Untersuchung technischer Producte. Selbst
bei Gleichwerthigkeit der neueren mit den
ilteren Methoden ist ihre Veréffentlichung
keineswegs ein Vortheil, sondern ‘vermehrt
nur die ohnehin jedem in der Praxis stehen-
den Analytiker bekannte Schwierigkeit, gleich-
formige Resultate an verschiedenen Orten
zu erzielen, und somit Streitigkeiten zu ver-
meiden. Man sollte also neue Methoden

zur Bewerthung technischer Rohmaterialien
oder Verkaufsproducte nur dann fiir all-
gemeinen Gebrauch empfehlen, wenn sie un-
bedingte, einigermaassen wesentliche Vor-
zlige vor den bisher als maassgebend ange-
nommenen besitzen, sonst soll man sie lieber
nicht erst in die Welt schicken. Ich gebe mich
allerdings nicht der Hoffnung hin, dass dieser
Protest irgend welchen praktischen Erfolg
haben wird, denn fast jeder Entdecker einer
neuen oder irgend abgeinderten Methode be-
sitzt den Vaterstolz, sie fur schéner als die
fritheren zu halten und will sie unbedingt
den Fachgenossen vorstellen, indem er Anderen
die undankbare Aufgabe iiberlasst, sein Ge-
schdpf unter die Lupe zu nehmen und dessen
Schwichen aufzudecken.

Zur Untersuchung von Leinél urd Lein-
olfirnissen.
Von

Dr. Hugo Amsel.

Die Untersuchung von Leindl und Lein-
olfirnissen wurde im Allgemeinen noch bis
vor Kurzem in der Weise vorgenommen, dass
man eine Reihe von Bestimmungen, wie
specif. Gewicht, Elaidinprobe, Hiubl sche
Jodzahl, Hehner'sche, Reichert’sche
Kottstorfer'sche Zahl u. dergl. ausfiihrte
und aus dem Vergleich dieser so erhaltenen
Analysenzahlen sich ein Urtheil fiber die
Reinheit bez. iber die Minderwerthigkeit
des zu untersuchenden Materials bildete.
Alle diese Bestimmungen, die mit Ausnahme
der Kottstorferzahl, wie wir weiter unten
sehen werden, wohl ab und zu brauchbare
Resultate lieferten, hatten den Ubelstand, dass
sie einmal sehr zeitraubend waren, anderer-
seits aber auch zu wenig tubereinstimmende
Resultate ergaben, ganz abgesehen davon,
dass z. B. bei hiufig vorkommenden nur
kleinen zur Verfigung stehenden Prgbchen
die Ausfihrung der Bestimmung des speci-
fischen Gewichts sich von selbst verbot.
Aber auch die Bestimmung der Jodzahl bot
recht viele Schwierigkeiten, wie denn auch
in letzter Zeit immer neue Verfahren zu
dieser Ausfithrung angegeben wurden, bis
man zuletzt durch vielfache Versuche dahin
kam, den Jodiiberschuss so gross zu nehmen,
dass bei nachheriger Zuriicktitration mit
Natriumthiosulfatlésung 80 bis 100 cc einer
1/10 normalen Lésung verbraucht wurden und
bei nicht ganz strengster Durchfihrung aller
anempfohlenen Vorsichtsmaassregeln nur in





