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die Fklschungen von portugiesischem Roh- 
wachs beinahe vollstandig aufgehort. Wie 
schlimm es in den neunziger Jahren des ver- 
gangenen Jahrhunderts in dieser Beziehung 
stand, zeigt die Mitteilung einiger Exporteure, 
daS es gerade wegen der Falschungen bis- 
weilen iiberhaupt schwierig war, Kiufer fiir 
portugiesisches Wachs xu irgend welchem 
Preise zu erlangen. Gliicklicherweise ist das 
Vertrauen jetzt vollstandig wieder zuriick- 
gekehrt, und da der Markt trotz der an- 
scheinend nicht sehr ymfangreichen Verwen- 
dungen deswachses noch hinlanglich aufnahme- 
fahig ist, so wire nur zu wiinschen, dafi die 
Produktion der Nachfrage Geniige tun kSnne. 

Lissabon, Mai 1903. 

Uber die Titration 
der Schwefelslnre init Benzidinchlorhydrat. 

Von Wolf Johannrr Miiller. 

In Heft 26 dieser Zeitschrift hat Herr 
Dr. F. R a s c h i g  eine Abanderung der von 
mir a. a. 0.') angegebenen Titration der 
Schwefelsaure mittels Benzidinchlorhydrat 
vorgeschlagen. Herr R a s c h i g  war so freund- 
lich gewesen, mir diese Abanderung schon 
vor seiner Publikation mitzuteilen, und ich 
hatte dadurch Gelegenheit, das von ihm vor- 
geschlagene Verfahren rnit demjenigen , das 
ich in Gemeinschaft mit den Herren K a r l  
D i i rkes  und H o b r e c k e r  fiir die verschie- 
densten Falle ausgearbeitet hatte, zu ver- 
gleichen. Unsere diesbeziiglichen Arbeiten 
sind schon beendet, eine erste gr6Sere Ab- 
handlung iiber diesen Gegenstand befindet 
sich im Druckg). Unser Verfahren war mit 
geringen Abanderungen das in meiner ersten 
Publikation angegebene; wo eine direkte Be- 
stimmung der Schwefelsiiure stijrender Stoffe 
halber nicht angangig war, benutzten wir bez. 
arbeiteten aus einfache Ausfallungsverfahren, 
so bei Anwesenheit von Zink, Aluminium, 
Eisen, Mangan, ferner von Phosphorsaure, 
Weinsaure u. a. In  Bezug auf Einzelheiten 
des Verfahrens mud ich auf die Publikationen 
in der ,,Zeitschrift fiir aualytische Chemie' 
verweisen, ich mijchte nur mitteilen, daD es 
uns gelungen ist, durch Verwendung geeigneter 
(kleiner) Reaktionsvolumina noch 0,Ol g 
H I S O I  auf etwa 0,3 Proz., also auf 0,00003 g 
genau zu bestimmen. Wir haben dabei 
weiter die Erfahrung gemacht, daS bei einiger 

I)  B. B. 35, S. 1687, referiert in dieser &it- 
schrift 1902, s. 733. 

*). Der Einlanf der Abhandlung am 20. 111. 
1903 1st im letzten Heft der Zeitschrift f ir  ana- 
lytische Chemie verinerkt. 

. -. ~. 

Ubung und Einteilung der Zeit das Ausfallen 
der storenden Stoffe, das Kochen und das 
Fillen in der Hitze keine lange Zeit in An- 
spruch nimmt, weil diese Operationen keine 
groSe Beaufsichtigung brauchen und weil vor 
allem jedes quantitative Auswaschen wegfillt, 
das ja bei allen Analysen den grijdtcn Teil 
der Zeit in Anspruch nimmt. Gerade das 
war es, was uns von einer Titration des 
Niederschlages, dessen Titrierbarkeit uns von 
Anfang an bekannt war, abhielt, ganz ab- 
gesehen davon, daB dieser manchmal (z. B. 
bei Weinanalysen) eine groDe Menge Farb- 
stoff mit niederreat. Auller dem Zeitverlust 
beim Auswaschen ist es aber die verhaltnis- 
maSig groSe Lijslichkeit (0,l-0,2 Proz. nach 
ungefahren Bestimmungen bei 25'), die ein 
solches Verfahren bedenklich erscheinen 13iSt. 
Wahrend bei der Fillung der immer vor- 
handene Uberschufi von Benzidinsalz die 
Laslichkeit des Sulfats herabsetzt, kommt 
diese beim Auswaschen mit Wasser voll- 
kommen zur Geltung. Ich habe deshalb in 
Gemeinschaft mit den Herren G. I m b e r t  
und V. S c h w a r t z  im hiesigen Laboratorium 
einige vergleichende Versuche iiber den Ein- 
fluD der Quantitat des Waschwassers auf das 
Resultat angestellt , ich will zunachst diese 
analytischen Daten geben und dann zur Dis- 
kussion der Resultate iibergehen. Ich setze 
die Einzelheiten der Ausfiihrung als bekannt 
voraus. Um vollstandig vergleichbare Re- 
sultate zu erhalten, haben wir sowohl in der 
Hitze wie in der Kalte gefallt, in jedem 
Fall wurde die Fliissigkcit nach meinem 
Verfahren und der Niederschlag nach dem 
von Rasch ig  angegebenen titriert. Jeder 
der beiden Herren stellte seine Versuchs- 
reihe unabhiingig an,  die benutzte Natron- 
lauge war verschieden, dagegen wurde die- 
selbe Benzidinlijsung, sowie dieselbe Sulfat- 
losung benutzt. Diese letztere war eine genaue 
'Ilo N.-Natriumsulfatliisung , hergestellt durch 
Auflijsen der berechneten Menge entwasserten 
Glaubersalzes in einem bestimmten Volumen 
Wasser. 50 ccm entsprachen 0,3554 g Na2S04. 
Die Benzidinlosung war hergestellt durch 
Aufliisen von 5 g Benzidinchlorhydrat zu 
1 Liter Losung, die Natronlauge (mit CO, 
freiem Wasser hergestellt) des Herrn I m b e r t  
(NaOHJ) war 0,0585, die des Herrn 
S c h w a r t z  (NaOHS) 0,07356 n. 50 ccm 
Bemidinlasung waren = 37,4 ccm NaOHJ  
= 30 ccm NaOHS. ZunHchst wurde in der 
Hitze mit 150 ccm Benzidin im 250 ccm- 
Kolben gefallt, das Resultat war 

J 
Titer 150 ccm Benzidin 111,05 
Versnchstiter . . . 26,675 

88,375 = 0,3654 g N% SO,. 



S 
Titer 150 ccrn Benzidin 90,OO 
Versuchstiter . . . . 22,03 

~~~ 

67,97 = 0,3554 g Nd, so,. 

85,55 
85,55 
85.6 
85751 

Das Resultat stimmte genau mit der 
Theorie. Bei der Fallung in der KPlte er- 
hielt Herr I m b  e r t  ebenfalls theoretisch 
stimmende Werte, bei Herrn S c h w a r t z  zeigte 
sich eine Diskrepanz von etwa 1 Proz., die 
aber dann auf Rechnung des etwas kohlen- 
saurehaltigen destillierten Wassers kam. In 
den Versuchen des Herrn I m b e r t  ist dicser 
KohlensBuregehalt beriicksichtigt. Die fdgen- 
den Tabellen, die die Versuche enthalten, 
haben 1. Kolumne ccm NaOH, gefunden nach 
Mi i l lc r ;  2. ccni Wasser, zum Auswaschen 
des Niederschlags verwendet; 3. Anzahl ccm, 
gefunden nach R a s c h i g ;  4. N%SO,, be- 
rechnet aus 1. (Miiller); 5. Differenz von 
der Theorie in Prozent; 6. Na,SO,, berechnet 
aus 3.  (Raschig) ;  7 .  Differenz von der 
Theorie in Proxent. 

- 1  - 1  

100 864 0,3556 f 0,06 0,3609 + 1,6 
150 86,2 0,3556 + 0,06 0,3684 + 0,85 
200 85,4 0,3556 + 0,06 0,3551 - 0,19 
250 84,9 0,3556 + 0,06 0,3531 - 0,65 

Versutkc von Imbert, aitgewandt 0,3554 g NQSO,. 
Ik.uktionsuokcmeti = 250 c m .  

Vcrsuche voii Scliuyartz, 0,3554 g Na+SO, nitgeu:andt. 
Rea.ktionmobinen = 250 c m .  

200 67;65 Oi3.592 + l;040;3545 - 0;25 gz 1 250 1 67,5 10,3581 I+ 0,7610,3529 1- 0,7 
68,34 300 6 6 3  0,3573 -t 0,!340,3492 I- 1275 

Aus den Tabellen gehen nun zwei Tat- 
sachen hervor. Einmal fallen hei Verwendung 
verdiinnter Benzidinlijsung die Resultate bei 
Titration der Lijsung gut aus, die Differenz 
von 1 Proz. bei S c h w a r t z  ist annjihernd 
konstant und kommt hochstwahrscheinlich 
auf Rechnung des kohlensaurehaltigen Wassers, 
es scheint also nach diesen Versuchen das 
MitreiBen von Chlorhydrat in der Kalte bei 
Verwendung verdiinnter Benzidinlijsung nicht 
stattzufinden, sodah man auch die kalt- 
gefiillte Fliissigkeit titrieren kann , ist das 
auch nicht so, so kann man in diesem Fall 
den Titer relativ stellen, wie das fur heiBe 
Lijsungen in der zitierten, im Druck befind- 
lichen Abhandlung genau bcschrieben ist; ich 
mijchte ausdriicklich bemerken , daS ich erst 

durch die Arbeit des Herrn R a s c h i g  an- 
geregt auf das Arbeiten in der Kiilte 
zuriickgekommen bin. 

Was die Resultate bei Titration des 
Niederschlags anlangt, wurden meine Be- 
fiirchtungen leider bestatigt. Es zeigt sich 
bei Retrachtung der Abweichungen ganz deut- 
lich, daB die Lijslichkeit des Benzidinsulfats 
eine Rolle spielt, Nodal3 es ganz dem Er- 
xnessen und Gefiihl des einzelnen iiberlassen 
bleibt, wie lange er auswascht. Fiir die ver- 
wendete Schwefelsiuremenge scheinen etwa 
200 ccm Waschwasser zur Erzielung eines 
guten Resultates notwendig zu sein, damit 
ist aber der Niederschlag noch nicht q u a n -  
t i t  a t  i v ausgewaschen, wie ein Versuch mit 
einer entsprechenden Menge Ferroammonsulfat 
leicht zeigte. Bei Verwendung geringerer 
SchwefelsHuremengen zeigen sich natiirlich 
die Abweichungen noch grofler, wie das bei den 
folgenden Tabellen, bei welchen 0,0355 g 
Na,SO, zur Verwendung kam, zum Ausdruck 
kommt. 

8,9 0,0358 + 0,85 0,0370 + 4,2 :z 1 g: 1 'i,l 10,0362 1- 0,840,030O 1 - 1,5 

Versuche von Schwartz, 0,0355 g Na, SO,. 
Reakiwnsvolumen = 50 ccm. 

1 I I I - 1  

7,l 0,0358 + 0,85 0,0371 + 4,5 
",:5 1 1:; 1 6,551 I0,0355 0 10,0342 1 - 3,6 

Hier stixnmen die nach rueinem Verfahren 
gewonnenen Zahlen noch sehr gut iiberein 
(diegrijDteAbweichung ist0,03 Mill igramm), 
wahrend die nach R a s c h i g  gewonnenen - -  
Zahlen Abweichungen von 1 mg ergeben, 
auch ist offenbar hier das giinstigste Wasch- 
wasservolumen ein anderes, als in dem erst 
untersuchten Fall. 

Was die Ausfiihrung der Titration nach 
R a s c h i g  anlangt. so ist das Titrieren des - - .  
Niederschlags vie1 unangenehmer und zeit- 
raubender, als die Titration der klaren 
Fliissigkeit, auch schien uns der Endpunkt 
nicht mit derselben Scharfe feststellbar zu sein. 

Dies schlieht natiirlich nicht aus, daB die 
R aschigsche Modifikation meiner Methode 
in Fallen, wo stijrende Stoffe iiberhaupt nicht 
zu entfernen sind, unter den nijtigen Rautelen 
angewandt werden kann; ist aber die Ent- 
fernung stijrender Stoffe auf einfachem Wege 



angiingig, so wird die ursprangliche Form 
ihrer griifleren Genauigkeit wegen den Vorzug 
verdienen. 

Ich miichte nicht schlieSen, ohne den 
Herren I m b e r t  und S c h w a r t z  fiir ihre eifrige 
und genaue Mitarbeit bestens zu danken. 

Miilhausen i. E., Chemieschule. 

Bericht der internationalen Analysen- 
KommLsion fur Diinge- nnd Fnttermittel. 

In Anerkennung der Wichtigkeit des Ge- 
genstandes und unter Beriicksichtigung der 
griindlichen Vorbereitung , welche derselbe 
seit Einsetzung der Kommission auf dem 
IZongreD zu Wien 1898 durch ihren Priisi- 
denten Dr. R i t t e r  von  Grueber-Malmii und 
in dem letzten Jahre durch die Mitwirkung des 
Sekretiirs derselben Dr. M a r t i n  U l l m a n n -  
Hamburg erfahren hatt,e, war schon durch das 
Organisations - Komitee auf den 4. Juni Vor- 
mittags 9 Uhr eine gemeinsame Sitzung der 
beiden Sektionen I und VII des Internationalen 
Kongresses, deren Interessen sich auf diesem 
Gebiete begegnen, festgesetzt worden. Dieser 
Sitzung war am 2. Juni bereits eine Sitzung der 
Kommission vorausgegangen, in welcher durch 
eine nochmalige griindliche Durchberatung 
die bereits in Paris 1900 in erster Lesung 
vorn KongreD angenommenen Methoden mit 
einzelnen Verbesserungsvorschlagen sowie die 
von Dr. v o n  G r u e b e r  entworfene Vorschrift 
fur die Probenahme und Vorbereitung der 
Muster einstimmig acceptiert wurden. So 
konnte denn vom Priisidenten die obener- 
wahnte kombinierte Sitzung von Sektion I 
und VII, welche wohl die am stirksten be- 
suchte Sektionssitzung des ganzen Kongresses 
war, berechtigter Weise bei der BegriiDung 
mit der ausgesprochenen Hoffnung eriiffnet 
werden, daS Vorarbeiten und Interesse an 
der Sache einen erfolgreichen Verlauf und 
positive Resultate zu verheiSen schienen. Es 
wurden zuerst die schon an andrer Stelle e r  
wiihnten Resolutionen von H. F r e s  en ius -  
Wiesbaden betreffs der Salpeteranalyse, so- 
dann die Kalibestimmung durch Uberchlor- 
siure von Dr. P rech t -S td fu r t ,  die auch 
von Dr. S j o l e m m a  als vorziiglich bezeichnet 
wurde, acceptiert, sowie die Phosphorsaure- 
Molybdanmethode von Dr. Wo y -Breslau und 
von Professor Klason-Stockholm die titri- 
metrische Bestimmung der Phosphorsaure 
mittels Jod nach Analogie der Arsenbe- 
stimmung ausfiihrlich vorgetragen und unter 
lebhaftem Interesse diskutiert und als schiitz- 
bares Material zum Weiterausbau anerkannt. 
Hierauf folgte das Referat des Dr. v. G r u e b e r  

iiber die historische Entwickelung der vor- 
liegenden kiinftig gelten sollenden internatio- 
nalcn Probenahme- und Untersuchungsmetho- 
den fiir Kunstdiinger und Futtermittel, deren 
Zusammenstellung unter Teilnahme der her- 
vorragendsten Agrikulturchemiker, Handels- 
laboratorien und Febrikanten entstanden sei. 
Die Namen an der Spitze der Broschiire 
seien eine Gewiihr fur die Griindlichkeit der 
Durchwbeitung und der Ersatz des durch 
den Tod vie1 zu friih abberufenen Ehren- 
priisidenten Geheimrat Dr. M a r k e r  durch den 
in der technisch-analytischen Welt allgemein 
hochgeachteten Prof. Dr. Lunge-Ziirich, so 
wie die Kooptation des Dr. Ul lmann-Ham- 
burg als Sekretiir der Kornmission hatten 
die Reife der Ausarbeitung der Vorlage auSer- 
ordentlich begiinstigt. Nachdem Dr. U11- 
m a n n  noch iiber die letzte Entwickelungs- 
phase der Kommissionsarbeiten berichtet und 
den Herren Mitarbeitern den Dank dafiir 
votiert hatte, ergriff Geheimrat Dr. E m m e r -  
l i n g  das Wort und stellte den Antrag auf 
en bloc-Annahme, um hierdurch die Griind- 
lichkeit der Arbeit anzuerkennen. 

Dieser Antrag wurde einstimmig ange- 
nommen. 

In der Schluflsitzung des Kongresses am 
8. Juni konnte Dr. R i t t e r  von  G r u e b e r -  
Malmii nun auf diese en bloc-Annahme den 
A n t r a g  s t e l l e n  n a m e n s  d e r  S e k t i o n e n  I 
und  VIE, daS diese Vorschriften fiir die 
Probenahme, Vorbereitung der Muster und 
Analysenmethoden fiir Kunstdiinger und 
Futtermittel, wie er solche dem Prisidenten 
Geheimrat Dr. W i t t  iiberreichte, vom Kon- 
greD sanktioniert wiirden und das Fortbe- 
stehen der Kommission zur Entgegennahme 
von Verbesserungen bestimmt wiirde. 

D i e  e i n s t i m m i g e  A n n a h m e  e r f o l g t e  
u n t e r  a l l s e i t i g e m  B e i f a l l  und so ist ein 
Werk nach jahrelanger Arbeit in 3 Kongressen 
abgeschlossen, das der Wissenschaft und Praxis 
aller LBnder in dieser Richtung einen festen 
Boden bietet, und es ist erfreulich, daS der 
Berliner KongreS diesen AbschluS unter 
seinen Erfolgen aufziihlen kann. Wir lassen 
die Vorschriften hier in ihrer cndgiiltigen 
Fassung folgen : 

bternutionak Probenahnie- Vorschriften f i r  
lhbrikate und Rohnmtetialien da Uiiiigerjahix-crtivit 

fur den internationalen Grojsialulel. 
1. Unvorschriftsmfiige Proben sind seitens 

3er Untersuchungsstationen zurickzuweisen, resp. 
ist dies auf den Untersuchungsattesten zu ver- 
rnerken. 

2. VorschriftsmiHige Proben sind nur solche, 
welche auf der letzten Bshn- oder Schiffsstation 
bei der Entladung in Gegenwart von Zeugen 
beider Parteien oder durch einen vereideten Sach- 




