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Uber eine neue Methode, Schwefelslure 
zu bestimmen. 

Von Dr. F. Raichig, Ludwigshafcn a.'Rh. 

Bei Gelegenheit von umfassenden Studien 
iiber das Verhalten der salpetrigen zur 
schwefligen Saure, deren Ergebnisse an an- 
derer Stelle veroffentlicht werden sollen, 
stellte sich das Bediirfnis nach einer Methode 
heraus, Schwefelsaure, gleichgiiltig, ob frei 
oder gebunden, in k a l t e n  Fliissigkeiten 
schnell und genau zu bestimmen. M i t  Chlor- 
baryum ist das nicht miiglich ; denn kalt ge- 
fallter schwefelsaurer Baryt ist nicht nur un- 
rein, sondern auch gar nicht zu filtrieren. 
Ich suchte daher die Methode von Wolf 
Mi i l le r  (Chem. Berichte 1902,  1587) fur 
meine Zwecke umzuiindern und kam dabei 
auf e im Arbeitsweise, die mit so a d e r -  
ordentlicher Beqnemlichkeit eine Titration der 
in einer beliebigen Losung vorhandenen 
Schwefelsaure ermaglicht , daB ich glaube, 
den analytischen Chemikern einen Gefallen 
zu erweisen, wenn ich sie bekannt gebe. 

Wolf Mi i l le r  fallt die Schwefelsaure 
statt rnit Chlorbaryum mit salzsaurem Benzidin 
als Benzidinsulfat aus und hat erstens nach- 
gewiesen, daO Benzidinsulfat, namentlich wenn 
man rnit einem UberschuO von 20-- 30 Proz. 
von Benzidinchlorhydrat arbeitet , so schwer 
loslich ist, daB so gut wie alle Schwefelsaure 
sich im Niederschlag findet. Zweitens hat 
er die wichtige Beobachtung gemacht, daO 
salzsaures Benzidin rnit Natronlauge unter 
Anwendung von Phenolphtalein scharf titriert 
werden kann. Dabei titriert sich nur die 
vorhandene Salzsiiure; das Benzidin bleibt 
als schwache Base vollkommen auOer Be- 
trncht. 

Ich will nun annehmen, es sei die oft 
\-orkommende Aufgabe gestellt, die gesamte 
SchwefelsHure in einer Probe von Natrium- 
bisulfat zu bestimmen. Dann lost Wolf  
Mi i l le r  eine gewogene Menge in Wasser, 
fiigt Phenolphtalein zu und dann Natronlauge 
genau bis zur Neutralitat. Jetzt gibt er cine 
reichlich geniigende, aber genau gemessene 
Menge einer Losung von salzsaurem Benzidin 
hinein, deren Titer gegen Natronlauge fest- 
gestellt ist. Diese Losung braucht nicht rein 
zu sein; sie kann freie Salzsaure enthalten, 
wenn nur reichlich Benzidin darin ist,  um 

Ch. 1803. 

- 

alle Schwefelsaure auszufallen, und wenn nur 
ihr Titer genau feststeht. Was geschieht 
nun? Es entsteht aus der n e u t r a l e n  LU- 
sung von schwefelsaurem Natron und der 
s a u r e n  von salzsaurem Benzidin eine n e u -  
t r a l e  Losung von Chlornatrium und ein 
s a u r e r  Niederschlag von schwefelsaurem 
Benzidin: Eiltriert man von dem Niederschlag 
einen aliquoten Teil der Gesamtfliissigkeit 
ab und titriert ihn hierauf, so braucht man 
weniger Natronlauge als vorher, und zwar 
gerade um SO vie1 weniger, als der Schwefel- 
saurernenge entepricht, die in den Nieder- 
schlag gegangen ist. Man sieht, hier lie@ 
eine ebenso elegante, wie einfache Methode 
vor, Schwefelsjiure in Salzen titrimetrisch zu 
bestimmen. 

Ganz so einfach, wie eben beschrieben, 
ist die Ausfiihrung nun freilich doch nicht. 
Wolf Mi i l le r  hat namlich gefunden, daB aus 
seiner Benzidinlosung, welche etwa 30 g 
Benzidinchlorhydrat im Liter enthalt, wenn 
man in der Kalte fallt, ein wenig Chlor- 
hydrat in das Benzidinsulfat eingeht. In- 
folgedessen fallen die Resultate, wie ich 
durchaus hestatigen kann, etwa 1-2 Proz. 
zu hoch aus. Er empfiehlt daher, in der 
Warme zu fallen und dann abzukiihlen, wobei 
dieser Ubelstand nicht eintritt. Das ist 
ebenfalls richtig; aber das Verfahren wird 
damit fiir technische Zwecke schon etwas 
umstindlich und zeitraubend. Weit schwerer 
aber wiegt noch ein anderer Milstand, daS 
namlich das Verfahren nur anwendbar ist 
fur SalZe, welche gegen Phenolphtalein genau 
neutral sind, oder sich gegen diesen Indikator 
neutral einstellen lassen. Dies geht aber 
nur bei den Sulfaten der Alkalien und allen- 
falls noch des Magnesiums; alle anderen 
Sulfate aber, namentlich die so haufig zur 
Untersuchung kommenden Tonerde- , Eisen-, 
Kupfer- etc. Sulfate kcmen dem Verfahren 
nicht unterworfen werden. Freilich konnte 
man die Metalle ausfallen und im Filtrat 
die Schwefelsaure bestimmen; aber dadurch 
wird das Arbeiten schon SO kompliziert, daB 
man in solchen Fallen die alte Chlorbaryum- 
methode vorziehen wird. 

Ich stand, wie schon eingangs gesagt, vor 
der Aufgabe, in k a1 t en  Flijssigkeiten, die 
auch weitgehender Zersetzungen wegen nicht 
erwarmt werden durften , die Schwefelsiure 
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zu bestimmen. Ich versuchte daher zunachst, 
den MiOstand, d d  bei der Fallung des 
Benzidinsulfats etwas Chlorhpdrat in den 
Niederschlag eingeht , auf andere Weise zu 
beheben, als durch das von Rfiiller em- 
pfohlene Fallen in der WZirme. In der Tat 
atellte sich heraus, daE die Resultate genau 
werden, wenn man mit ungefahr 12mal 
schwicheren Benzidinlosungen arbeitet, als 
sie Mi i l le r  in Anwendung brachte. Ich 
stclle mir die erforderliche Benzidinlosung 
her, indem 18,5 g kaufliche Benzidinbase 
mit 200 ccm 'Ilo N.-Salzsaure und 1 Liter 
Wasser bis zur Losung erwarmt werden. 
Dann wird filtriert und auf 10 Liter ver- 
diinnt. Theoretisch fallen 100 ccm dieser 
Losung 0,098 g H,SO,; praktisch wendet 
man auf je 0,l g erwartete Schwefelsaure 
150 ccm an. Mit dieser Fliissigkeit wird 
die zu untersuchende Losung kalt unter Um- 
riihren gemischt ; der Niederschlag von 
Benzidinsulfat erscheint nicht sofort, sondern 
erst nach einigen Sekunden, wird zusehends 
stirker und schon nach 5 Minuten ist alle 
SchwefelsSiure abgeschieden. 

Um nun den anderen MiBstand, die Not- 
wendigkeit, von neutralen Losungen auszu- 
gehen, zu vermeiden, versuchte ich, den 
Niederschlag von Benzidinsulfat nach dem 
Abfiltrieren auszuwaschen und dann direkt 
zu titrieren. Auch das geht tadellos. Wenn 
man allerdings gefalltes schwefelsaures 
Benzidin in Wasser aufschwemmt, Phenol- 
phtalein zusetzt und nun mit Natronlauge 
titriert , so erzeugt jeder einfallende Tropfen 
eine rotliche Farbung, die nur recht langsam 
wieder vergeht. Ganz anders aber ist das 
Bild, wenn man auf etwa 50' erwarmt. Man 
kann dann fast so schnell titrieren, wie in 
wasseriger Losung ; die Endreaktion tritt 
plijtzlich und scharf ein und der Verbrauch 
an Natron entspricht haarscharf dem Schwefel- 
sauregehalt des Benzidinsulfats. 

Praktisch verfahrt man so: Der nach 
obiger Vorschrift aus einer beliebigen sauren 
oder neutralen Losung gefkllte Niederschlag 
wird 5 Minuten nach der Fallung anf einem 
Saugfilter vor der Pumpe abgesogen. E r  ist 
gut krystallisiert und die Fliissigkeit lauft 
daher sehr schnell ab. Er wird dann airf 
die iibliche Weise mit nicht allzuviel Wasser 
ausgewaschen. Nunmehr bringt man das 
Filter rnit dem Niederschlag in einen kleinen 
Erlenmeyer - Kolben, gibt 50 ccm Wasser 
zu, setzt einen Gummistopfen auf und schiittelt 
etwa eine halbe Minute kraftig durch; dabei 
lost sich das Filter vollstgndig in seine Fasern 
auf, und diese wieder zerreaen die Krusten 
des Benzidinsulfats dermden, dab zum SchluB 
ein gleichmafliger Brei von fein zerriebenen 

Papierfasern und Benzidinsulfat vorhanden 
ist. Jetzt nimmt man den Stopfen ab, spiilt, 
was an ihm und an der oberen Gefaflwand 
haftet, herunter, gibt einen Tropfen Phenol- 
phtalein hinein und titriert mit '/lo NaOH. 
Sobald die Rotfarbung nicht mehr schnell 
verschwindet, setzt man den Kolben auf eine 
Flamme und titriert weiter, wenn der Inhalt 
etwa 50" C. hat. 1st die Endreaktion er- 
reicht, so erhitzt man zum Sieden, um ganz 
sicher zu sein, daO nicht etwa noch kleine 
Teilchen von Benzidinsulfat unzersetzt vor- 
handen sind, und titriert, wenn notig, mit 
Natronlauge weiter. Hat  man jedoch vorher 
gut durcheinander geschiittelt, so geht die 
Titration auch bei 50' vollstiindig zu Ende. 
Ein etwaiger Uberschd von Natronlauge 
schadet nichts; er kann rnit Normalsaure 
Ieicht und scharf wieder weggenommen werden. 

Die Geschwindigkeit , mit welcher man 
auf diese Weise Schwefelsaure bestimmen 
kann, ist geradezu iiberraschend ; bei einiger 
nbung ist man stets in einer Viertelstunde 
fertig. Die Genauigkeit lBflt nichts zu 
wiinschen ubrig. Ich habe Hunderte von 
Kontrollanelysen ausgefiihrt und kann diese 
hier nicht alle aufzahlen; nur einige wenige 
Zahlen will ich, weil typisch, in folgendem 
geben: Reine verdiinnte Schwefelsaure wurde 
auf etwa 'Ilo N. eingestellt. 25 ccm dieser 
S h r e  verbrauchten bei Titration unter An- 
wendung von Phenolphtalein 25,4 ccm 'il0 N.- 
Natronlauge. 
1. 25 ccm nach obiger Vorschrift mit 

200 ccm Benzidinlosung gefallt; Nieder- 
schlag nach 5 Minuten abfiltriert und 
titriert: 25,2 'il0 NaOH. 

2. Ebenso, aber mit 250 ccm Benzidinlijsung 
gefallt: 25,2 NaOH. 

3. Ebenso, aber erst 15 Minuten nach F51- 
lung abfiltriert: 25,2 NaOH. 

4. Ebenso, aber erst nach 2 Stunden filtriert: 
25,3 NaOH. 

5. Mit 300 ccm Benzidin gefallt nach 5 Mi- 
nuten abfiltriert: 25,2 NaOH. 

6. Ebenso, aber 1 ccm HN03 von 1,4 S. G. 
hinein gegeben: 25,3 NaOH. 

Man sieht, reine Schwefelsaure gibt ganz 
tadellose Zahlen. Aber auch die meisten 
schwefelsauren Salze schlagen ihren gesamten 
Gehalt an Schwefelsaure als Benzidinsulfat 
nieder. SO la& sich z. B. die Schwefelsaure 
im Kupfervitriol nach dieser Methode ganz 
scharf bestimmen, desgleichen im Eisenvitriol : 
27,8 g reiner Eisenvitriol Molekiil) wur- 
den zu 500 ccm geltist. Die Schwefelsaure 
in 10 ccm dieser Lijsung entspricht 40 ccm 
NaOH, gefunden wird nach Fallung 39,7 
und 39,s. 



A I s  aber  der  Eisengehalt dieser 10 ccm 
durch Kochen mit 5 ccm Salpetersiure in  
die  OxydfoGm iibergefuhrt war, brauchte der 
Niederschlag mit 300 Benzidin n u r  31,7 
N a O H :  mit 400 Benzidin 35,3 und mit 
600 Benzidin 3 6 , l .  Die Salpetersaure tragt 
an diesem schlechten Resultat nicht die 
Schuld; eigens um ihren EinfluO festzustellen, 
wurde der oben schon genannte Versuch 6 
gemacht. Es ist also die O x y d f o r m  des I 

Eisens, welche die SchwefelsLurebestimmung 
auf diesem Wege vereitelt, und das  zeigt I 

sich auch, wenn man E i s e n c h l o r i d  in die 
zu priifenden TAosungen gibt. 2 5  ccm der I 
oben genannten verdiinnten Schwefelsiure, I 
mit 1 ccm gewcihnlicher starker Eisenchlorid- 
losung versetzt und dann mit 2 5 0  ccm i 
Benzidin gefallt, brauchte statt 25 ,4  ccm 1 
KaOH nur 14 ,8  und, selbst mit 500 Renzidin 1 
gefrillt, nur 19,2. Offenbar geht in diesen 
Fiillen wobl alle Schwefelsaure in  den Nieder- 
schlag, aber dieser besteht nicht mehr aus 
reinem Benzidinsulfat, sondern enthalt Eisen 
in einer Form, welche die scharfe Titration 
der  Schwefelsiure verhindert. Der Sieder- 
schlag sieht auch schon ganz anders aus, 
wie gewBhnlich, lnillfarben und etwas glinzend. 

Es ist sehr schade, daO diese Benzidin- 
methode gerade bei Eisenoxydsalzen versagt; 
denn damit verschlieOt sich ihr  das  groOe 
Gebiet der Schwefelbestimmung in Kiesen 
und Abbranden. Vielleicht findet jemand 
noch ein leicht und schnell ausfiihrbares 
Verfahren, das  Eisen in solchen Liisungen 
zur Oxydulform zu reduzieren; ich babe 
mich in dieser Richtung bisher vergebens be- 
m i h t  und mit Zinnchlorur lhmg wie auch 
mit Hydroxylamin keine Resultate erhalten. 
Gelingt das  nicht, so bleibt nichts anderes 
iibrig, als zu verfahren, wie es schon W o l f  
M u 11 e r  laut mir gewordener briefticher Mit- 
teilung t u t ,  namlich das  Eisenoxyd mit Am- 
moniak zu fiillen, einen aliquoten Teil dcr 
Losung abzufiltrieren und nun damit entweder 
nach V i i l l e r  oder nach meinem Verfahren 
weiter vorzugehen. 

F:s werden sich wohl auch noch andereubel- 
s tande herausstellen, unter denen die Methode 
versagt; so ist mir aufgefallen, daS man oft zu I 

niedrige Zahlen findet, wenn man in Schweflig- 
saurelosungen, welche mit J o d  unter Anwen- 
dung von Starke als Indikator titriert wurden, I 
die Schwefelsiure bestimmen will. Hier ist 
es offenbar die organiscbe Substanz, die I 
Starke ,  welche die vollstiindige Fiillung des 
Benzidinsulfats verhindert ; denn das Fi l t ra t  
gibt sowohl rnit Schwefelsaure, a h  auch mit 
Chlorbaryum einen Xiederschlag, enthi l t  also 
Benzidinsulfat gelBst. Doch auch das Chlor- 
baryum hat  seine Tiick(;n und Iat manclimal i 

i 

I 

im Stich, wo man es gar nicht vermutet. 
Wenn man z. B. in Pikrinsiure, welche 
cifters bis zu 'il0 Proz. Schwefelsiure ent- 
halt, letztere bestimmen will und zur Lo- 
sung nur die  niitige Menge Chlorbaryum oder 
einen kleinon OberschuS setzt, so e rh i l t  man 
nicht den geringsten Niederschlag und .man 
mu0 schon mit der zehn- oder zwanzigfachen 
Yenge des Reagens arbeiten, um auch nur 
den q u a l i t a t i v e n  Nachweis der  Schwefel- 
siiurc zu fiihren. Untl ebenso verhal tm sich 
die Nitropbenolsulfosiuren ; sie halten schwe- 
felsauren Baryt geltist und lassen ihn erst 
auf Zusatz eines groflen UberschuOes von 
Chlorbaryum oder Schwefelsiiure fallen. 
Immerhin aber wird die Fi l lung der Schwefel- 
s iure  mit Chlorbaryum wohl fir immer die 
wichtigste Methode zur Schwefelsiurebestim- 
mung bleiben. Das schliellt aber nicht aus, 
d d  sich neben ihr die von Wolf  M i i l l e r  
zuerst empfohlene Benzidinrnethode nament- 
lich fiir technische Restimmungen, wo es 
darauf ankommt, die Resultate s c h n e l l  zu 
haben, ihr Feld erobern wird; und wenn 
diese Zeilen zu ihrem Bekanntwerden bei- 
tragen und eine recht vielseitige Priifung 
dieses schiinen Verfahrens veranlassen, so 
haben sie ihren Zweck erfullt. 

Uber Ventilatormessnngen. 
Von Dr. Hermann Rabe. 

Mit vollem Recht wird in der  chemischen 
Tachnik der Schornsteinzug immer hiufiger 
durch Ventilatoren etc. ersetzt. Ventilatoren 
bilden jetzt, wo billige elektrische Kraft ge- 
schaffen ist, i n  der richtigen Weise eingebaut, 
ein iuflerst wertvolles Hiilfsmittel der Betriebs- 
fiihrung in der  Darstellung von Schwefelsiure, 
Salzsiiure, Salpetersiure, bei Feuerungen etc. 
Leider herrschen noch vielfach YiSverstind- 
nisse zwischen den Ventilatorfabrikanten und 
den technischen Chemikern in Betreff der 
Leistungsfiihigkeit dcr Ventilatoren, und es 
d i r f te  daher angebracht sein, eine leicht aus- 
fiihrbare, auf chemischen Prinzipien beruhende 
MeOmethode, die ich seit Iiingerer Zeit prak- 
tisch verwende, zu verciffentlichen. 

Rei volliger Aufrechthaltung der vorhan- 
denen Zug- und Druckverhil tnisse am Venti- 
lator mischt man dem Gasstrome vor dem 
Ventilator ein indiffercntes Gas in konstantem 
Strome zu und bestimmt in dem Gase nach 
dem Ventilator die so entstandene Verdiin- 
nung. Aus ihr 1at sich dann leicht auf die 
geforderte Gasmenge ein SchluB ziehen. Durch 
Zufiihrnng des fur die Messung verwendeten 
Gases -- es mag hier der Kiirze wegen 
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