
Sitzung des Vorstandsrates ebenfalls eine 
Anderung erfahren infolge der Mitteilung, 
die der Vorstand machen konnte, daO vor- 
aussichtlich die groflherzoglich hessische Re- 
gierung dem Verein deutscher Chemiker das 
alte Liebiglaboratorium in GieBen zu r  Ver- 
fiigung stellen werde, und daO der Verein 
deutscher Chemiker die Aufgabe iibernehmen 
wird , das alte Liebiglaboratorium miiglichst 
wieder so herzustellen, wie es zu Zeiten des 
unverghglichen Forschers gewesen ist. Es  
liegt also in der Absicht Ihres Vorstandes, 
nicht nur das Liebiglaboratorium wieder her- 
zustellen, sondern miiglichst eine Erinnerungs- 
statte des Werdens und der Wissenschaft zu 
begriinden, eine Sammlung yon wissenschaft- 
lichen Apparaten , wissenschaftlichen Manu- 
skripten, Diplomen und dergl. , welche mit 
der Geschichte der Chemie' verbunden sind. 
Infolgedessen hat der Bezirksverein Berlin 
seinen Antrag, wie folgt, abgeandert : 

,Der Hauptverein wolle eine historische 
Sammlung von chemischen Geriitschaften und 
verwandtem Zubehiir , sowie von historisch 
wichtigen Manuskripten anlegen. " 

Der Vorstandsrat hat. einstimmig dieser 
Fassung zugestimmt, und ich bitte Sie im 
Namen des Vorstandsrates und des Vorstandes, 

den abgeanderten Antrag einstimmig anzu- 
n chmen . 

V o r s i t z e n d e r :  Da niemand zu diesem 
Antrage das Wort nimmt, konstatiere ich, 
daB derselbe in der vorgetragenen Form yon 
Ihnen genehmigt wird. 

Hiermit ist unsere Tagesordnung erledigt,. 
Ich darf wohl diejenigen Herren, die zur 

Beurkundung des Protokolles berufcn sind, 
bitten, das Protokoll zu unterschreiben. 

Ich frage an, ob noch sonst jemand eine 
Mitteilung zu machen hat. 

Dr. E. E r d m a n n :  Wir wollen nicht von 
hicr scheiden, ehe wir der Pflicht geniigt 
haben, dem Vorstande und Vorstandsrat zu 
danken fiir die viele Arbeit und Miihe, die 
er der Leitung der Geschafte in dem abge- 
laufenen Vereinsjahre gewidmet hat. Icli 
bitte Sie also unserem Danke dadurch Aus- 
druck zu geben, daB Sie sich von Ihren 
Pliitzen erheben. (Geschieht. Allseit,iges 
lebhaftes Bravo.) 

Vors i t zende r :  Ich danke Ihncn im 
Namen des Vorstandsrates und des Vor- 
standes. Ich schlieBe hiermit die heutige 
geschaftliche Sitzung und rufe Ihnen zu: 

,,Auf Wiedersehen in Mannheim". 
I,. 

Zur Bestimmung der Schwefelstnre ver- 
mittels Benddin. 

Von Dr. F. Raschig, Ludwigshafen a. Rh. 

In meiner neulichen Mitteilung iiber 
obigen Gegenstand (diese Zeitschrift 1903, 
617) habe ich mich, was die Art der Aus- 
fiihruog anlangt, absichtlich kurz gefaflt, in 
der Annahme, dafl jeder einzelne nachpriifende 
Chemiker doch seine eigenen Arbeitsweisen 
anwenden, daS aber Niemand gegen den Sinn 
des Verfahrens verstoOen wiirde. Leider 
habe ich mich in 1etzt.erer Annahme ge- 
tauscht; gleich der erste, Herr Wolf Mi i l le r ,  
der Urheber des Verfahrens selbst, hat, wie 
aus seiner Abhandlung (diese Zeitschrift 1903, 
653) hervorgeht, dem klaren chemischen Sinn 
meiner Vorschriften Gewalt angetan. Denu 
anders kann ich es nicht nennen, wenn trotz 
meiner Warnung, den Niederschlag von 
Benzidinsulfat nicht mit allzuviel Wasser 
auszuwaschen, ein Kenner der Verhiiltnisse, 
der selber die L8sliehkeit des Benzidinsulfats 
in kaltem Wasser zu 0,l-0,2 Proz. angibt - 
das h e a t  also zu 100-200 mg in 100 ccm 
Wasser - , einen Pr'iederschlag, der nur 700 mg 
wiegt, mit 100, 200 und sogar 300 ccm 
Wasser behandelt. Wenn nun auch, wie 
weiter unten gezeigt werden ~011, diese Liis- 

lichkeitsangabe etwa urn das Zwanzigfache 
zu hoch gegriffen ist und in Wahrheit 100 ccm 
Wasser nur etwa 8 mg Benzidinsulfat losen 
unter den Umstanden, die hier in Betracht 
liommen, so sind trotzdem schon 100 ccm 
Waschwasser, welche fast 1 Proz. Verlust 
bedeuten wiirden, viel zu viel. Ich habe 
selten mehr wie 10 ccm, nie iiber 2 0  ccm 
gebraucht und werde nachweisen, daJ3 man 
schon mit 5 ccm auskornmt. 

Vorher jedoch mijchte ich einen Druck- 
fehler richtig stellen, der sich in meinerVor- 
schrift zur Herstellung der Bcnzidinliisung 
findet: Nicht in 200 ccm 'Ilo, sondern in 
200 ccm ',, Normal-Salzsiiure liise ich 18,5 g 
Benzidinbase auf, wie auch schon die Rech- 
nung dartut. Inzwischen hat sich aber her- 
ausgestellt, daO eine nach dieser Vorschrift 
bereitete Liisung nicht dauernd haltbar ist; 
sie setzt nach einigen Wochen einen flockigen 
Niederschlag ab, wahrscheinlich ein basisches 
Salz, und ihr Vermogen, Schwefelsiure zu 
fallen, wird dadurch verringert. Ich ver- 
fahre daher jetzt nach folgender Vorschrift, 
welche eine etwas stiirker same und damit 
haltbare Liisung ergibt und auch zugleich 
Riicksicht darauf nimmt, dafl das klufliche 
Benzidin nicht immer 100-prozentig sein 
wird : 
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40 g Benzidin werden rnit 40 ccrn Wasser 
gut zusammeugerieben; den Brei bringt man 
rnit etwa '/, 1 Wasser in einen Literkolben, 
fiigt 50 ccm konzentrierte Salzsaure, sp. Gew. 
1,19, hinzu, fiillt bis zur Marke mit Wasser 
auf und schiittelt urn. In kurzer Zeit lost 
sich alles zu einer braunen Fliissigkeit, die, 
wenn niitig, filtriert wird. Auf das Zwanzig- 
fache verdiinnt, ergibt sie wieder das Re- 
agens, von dem man 150 ccm anwendet, urn 
0,l g H1 SO, auszufallen. 

Nun zur Ausfiihrung des Verfahrens: 
Uber die Fjillung selbst ist wenig zu sagen; 
man mischt einfach die Losungen des zu 
untersuchenden Sulfates und des Benzidins 
miteinander unter Umschwenken. Dabei liiOt 
man zweckrnHDig das Sulfat in das Benzidin 
flieflen; verf%hrt man umgekehrt, so kommt 
1:s manchmal, narnentlich bci Anwesenheit 
von Salzen schwacher Sauren (Essigsaure, 
schweflige Saure), vor, da13 freies Benzidin 
rnit Benzidinsulfat zusammen nusfiillt, was 
den Niedtmchlag schlecht filtrierbar macht. 

Das Abfiltrieren des Niederschlages mu13 
unter allen Umstanden vermittels eines S a u g -  
f i l t e r s  geschehen, sonst bleibt zu  viel 
Mutterlauge in ihm zuriick. Anders als 
durch Nichtbefolgung dieser schon neulich 
von mir gegebenen Vorschrift kann ich mir 
die schlechten Resultate, welche W o 1 f 
Mi i l le r  erhalten hat, nicht erklaren. Ich 
lege zu diesem Behufe in einen Trichter von 
etwa 200  ccm Fassungsraum, welcher im 
Gummistopfen einer recht standfabigen Saug- 
flasche sitzt, eine Porzellan-Filterplatte nach 
W i t t  rnit oben 40 mm, unten 35 mm Durch- 
messer. 

Auf diese Platte kommen zwei feuchte 
Papierfilter von 46 mm Durchmesser; und 
wahrend man das Papier unter IIilfe der 
Wasserstrahlpumpe sich glatt ansaugen liflt, 
driickt man ringsherum den vorstehenden 
Rand von 3 mm Breite vermittels eines 
scharfkantigen Glasstabes zu einem Wulst 
zusarnmen. Ein - derart vorbereitetes Filter 
h i l t  auch den feinsten Niederschligen gegen- 
iiber vollkommen dicht und kann fur jede 
quantitative Analyse Anwendung finden. Es 
hat vor den iiblichen konischen Filtern den 
groflen Vorzug, daO sich bei ihm der Nieder- 
schlag in einer horizontalen Ebene ansammelt 
und daher rnit der denkbar kleinsten Wasser- 
menge auszuwaschen ist, und ferner, d d  
inan den ganzen Trichter rnit Fliissigkeit 
anfiillen kann, wodurch viel Zeit gespart 
wird. 

Wenn man sich nun ein Bild verschaffen 
will, rnit welchen Wassermengen wohl ein 
Niederschlag auf einem derartigen Filter voll- 
kommen ausgewaschen werden knnn, so muS 

man zuerst wisscn, welche Mengen von 
Mutterlauge in ihrn stecken bleiben, wenn 
man iiberhaupt nicht auswascht. Um dar- 
uber e in  Urteil zu bekommen, wurden 10 ccm 
'/, Normal-Schwefelsiure auf 2 5 0  ccm ver- 
diinnt und durch Eintragen in 750 ccm Benz- 
idinliisung gefallt. Der entstandene Nieder- 
schlag von Benzidinsulfat muDte trocken 
1,41 g wiegen und bei der Titration 100 ccm 

Normal-Natronlaugo verbrauchen. Er u-og 
feucht,, abgesogen, aber nicht ausgewaschen 
3,80 g und enthielt demnach 2,39 g Mutter- 
lauge. Diese hlutterlauge selbst verbrauchte 
auf 100 ccm 20 ccm 'Ilo Normal-Natronlauge; 
obige 2,39 ccrn Mutterlauge entsprechen also 
0,48 oder rund 0,5 ccm. Der ausgewaschene 
Niederschlag hit te also 100 ccrn, der un- 
ausgewaschene 100,5 ccm ' I lo  Natronlauge ver- 
braucht; der Fehler ware d s o  nur + I/? Proz. 

In diesem Beispiel ist aber der besonders 
ungiinstige Fall zu Grunde gelegt, daO f r e i e  
Schwefelsaure bestimmt wcrden soll. Hiitte 
man nicht 10 ccm 'Il Normal-SchwefelsHure, 
sondern die entsprechende hlenge N a t rium- ' 

sulfatlosung zur Fjillung benutzt, so hatte 
der Liter Mutterlauge nicht mehr 200 ccm 
'/lo Normal-Natronlauge, sondern nur 100 ccm 
entsprochen; die 2,39 ccm Mutterlauge im 
Niederschlag hiitten nur 0,25 ccm 'Ilo Normal- 
Natronlauge gebraucht, und der ganze Fehler 
ware nur noch + ' I ,  Proz. gewesen. 

Man sieht also klar: Wenn man den 
Niederschlng richtig absaugt, kann man sich 
das ganze Auswaschen ersparen, ohne einen 
Fehler zu machen, der grBBer ist, als er den 
meisten analytischen Methoden ohnehin nn- 
haftet. Wascht man aus mit einer so ge- 
ringen Wassermenge, dall nur 9 0  Proz. der 
Mutterlauge aus dem Niederschlag verdrangt 
werden und 10 Proz. darin bleiben, so fiillt 
der Fehler auf + 0,05 Proz. bez. + 0,025 Proz. und die Methode wird so 
g u t  wie absolut genau. Hjitte man aber rnit 
100 ccm ausgewaschen, so hatten sich von 
den 1410 mg Benzidinsulfat 8 mg geliist, 
was schon einen Verlust von 0,6 Proz. be- 
deuten wiirde. hlan kann also beinahe gar- 
nicht zu menig auswaschen, wohl aber kann 
inan mit Leichtigkeit des Guten zu viel tun. 

Praktisch verfahrt man so, dall man die 
Reste des Niederschlages, welche stets an 
3er Wand des Fallungsgefafles haften, nicht 
nit  Wasser abspiilt, sondern mit einem Teil 
les klaren Filtrates. In dern Augenblick, 
wo dann der letzte Tropfen Mutterlauge 
inter dem Niederschlag im Saugfilter ver- 
xhwindet, spiilt man die Trichterwandung 
nit 5-  10 ccm Wasser nach, wiederholt dies 
loch einmal und liiflt es damit gut sein. 
\Ian nimmt dann den Trichter aus der 

69 
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Flnsche, legt ein Ulirglns \Ton 50-60 mm 
Durchmesser hinein, stiilpt ihn um und st6Bt 
mit eineiii Glasstab durch das Trichterrohr 
auf die Porzellanplatte, bis sic mitsamt dcm 
Filter auf das Uhrglas fallt. Nun nimmt 
man die Platte vorsichtig fort, ergreift mit 
zwei Fingern das Filter, an dessen Unter- 
seite der Niederschlag klebt, und wirft es in 
einen Erlenmeyer-Kolben von 125  ccm Inhalt 
und 30 mm weiter Miindung. Was am Uhr- 
glas und am Trichter vom Benzidinsulfat 
hangen geblieben ist, spiilt man mit Wasser 
nach, sorgt aber dafiir, dab schliefllich nicht 
mehr als 25  ccm Wasser im Kolben sind. 
Jetzt setzt man einen Gummistopfen auf und 
schiittelt mindestens eine halbe Minute kraftig 
durch, bis Papier und Niederschlag sich voll- 
stHndig in ihre kleinsten Teilchen aufgelijst 
haben. Spart man hier an Zeit und laflt 
Brocken von zusammengeballtem Benzidin- 
sulfat bestehen, so biiSt man den Zeitgewinn 
spater, beim Titrieren, zehnfach wieder ein. 

Das Titrieren dieser rnit Papierfasern und 
Benzidinsulfat erfiillten Fliissigkeit verlauft 
natiirlich nicht ganz so schnell, wie'bei den 
klaren Filtraten nach Wolf Mi i l le rs  Ver- 
fahren, aber immerhin schnell genug, wenn 
man nur auf etwa 50' C. angewarmt hat. 
Aueh die Endreaktion ist absolut scharf, und 
schliefllich zum Kochen erhitzen mu0 man 
bei beiden Methoden, schon um den EinfluD 
zu vermeiden, den der Kohlensaurcgehalt der 
angewandten Fliissigkeiten auf den Indikator, 
das Phenolphtnlein, ausiibt. Der dadurch 
verursachte Fehler ist, wie auch L u n g e  mit 
Recht immer und immer wieder betont, ganz 
gewaltig, und wenn man ihn nicht durch 
Erhitzen zum Sieden ausscheidet, mu4 man 
komplizierte Korrekturen anwenden, die man 
keinem technischen Chemiker zumuten kann. 
Einen Begriff von diesen Korrekturen em- 
pfingt der aufmerksame Leser beim Eingehen 
auf den Inhalt der Seite 654, Spalte 1 
dieser Zeitschrift, wo der eine von Wol f  
Mi i l l e r s  Mitarbeitern stets 1 Proz. mehr 
findet, als der andere, weil er diese Korrek- 
tur nicht angebracht hat, und das trotz An- 
wendung einer mit kohlensaurefreiem Wasser 
hergestellten Natronlauge. 

Feinheiten, wie das Ablesen von Hun- 
dertsteln oder gar Tausendsteln eines Kubik- 
zentimeters (siehe Seite 653  letzte Zeile), 
kann man sich vollstindig ersparen. Sie 
schaden sogar, indem sie den Blick ablenken 
von den viel grij0eren Fehlern, die schon 
durch das AbwGgen der Substanz oder durch 
das Nachlaufen der Flussigkeit in der Biirette 
entstehen. Sie erschweren auch das Taxieren 
des Resultates durch Kopfrechnen, eine gar 
nicht zu unterschatzende Kontrolle dcr schrift- 

lichen Ausrechnung. Man sehc zum Bcispiel 
die Tabclle I m b e r t ,  Seite 654, erste Spnlte 
an. Da  ist BUS den vier Titrationen 85,55, 
85,55, 85,6 und 85,51 viermal das gleiche 
Resultat 0,3556 Na, SO, errechnet worden. 
Hier mu0 nntiirlich ein Rechenfehler vor- 
liegen. Aber ware der nicht augenblicklich 
aufgefallen, wenn die Titrationen einfach 85,5 
und 85,6 gelautet hatten? 

Zur Nachpriifung von Wolf  Mi i l le rs  
Resultaten wurde, wie von ihm auch ge- 
schehen, eine l/,,, Normal-Natriumsulfatliisung 
hergestellt, und je 40 ccm davon wurden 
1 6  ma1 mit j e  300 ccm Benzidinlosung ge- 
fallt. Die beiden ersten Fallungen wurden 
gar nicht ausgewaschen, die zwei folgenden 
je mit 5 ccm Wasser, zwei weitere mit 10 ccm 
und so fort bis auf 320  ccm Waschwasser 
steigend. Die Titration jeder Fallung sollte 
40 ccm Normal-Natronlauge ergeben. 

Die gefundenen Werte finden sich in 
folgender Tabelle: 

Versuch N a ~ $ ~ ~ & , g e  Verguch '/lo N'- Natronlauge 
ccrn ccm ccm 

0 1 40,2 2 40,2 
5 3 40 4 40,l 

20 7 39,9 8 39,9 
40 9 40 10 39,9 
80 11 39,7 12 39,6 

160 13 39,3 14 38,9 
320 15 38,2 16 38,2 

10 5 40 6 40 

Aus der Zusammenstellung geht hervor: 
1. Unterlassen des Auswaschens gibt 

statt 40 ccm 40,2 Normal-Natronlauge, 
also um 0,5 Proz. zu hohe Resultate. 

2. Auswaschen mit 5, 10, 20 und 40ccm 
licfert praktisch gleiche, richtige Werte. 

3. Auswaschen rnit 80 Ha0 bedingt 
einen Verlust von rund 0,8 Proz., mit 
160  H 2 0  von rund 2 Proz. und mit 320 HaO 
von rund 4,5 Proz. 

4. Die in  diesen Versuchen gefillte 
Menge Benzidinsulfat wiegt trocken 0,564 g. 
D a  4,5 Proz. davon, gleich 25,3 mg, beim 
Auswaschen mit 320 ccm Wasser in Liisung 
gingen, so haben 100 ccm Wasser 8 mg 
Benzidinsulfat geliist. Selbstverstandlich mag 
eine g e s a t t i g t e  Liisung in Wasser starker 
sein; indes kommt es hier nur darauf an, 
zu wissen, wie viel Benzidinsulfat sich unter 
den geschilderten Urnstanden, wo das Wasch- 
wasser ziemlich schnell durch den Nieder- 
schlag hindurch gesogen wird, auflijst. 

Es steht also fest, daB bei Niederschlags- 
mengen von 0,5-1 g, wie sie wohl die 
Regel bilden, ein sinngemiB vorgenommenes 
Auswaschen keinen merklichen Fehler be- 
dingt. Aber Wol f  Mi i l le r  meint, d d  der 
Fehlcr gnnz besonders groB werde, wenn man 
kleine Mengen von Schwefelsaure zu bestimmen 
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hnbe, uncl fiihrt als Bewcis 4 Vcrsuche von 
I m b e r t  und S c l i w a r z  an, in denen nur 
0,03554 g Nap SO,, also 5 ccm einer Nor- 
mallosung, der zehnte Teil der in seiner 
erstcn Versuchsreihe angewandtcn hlenge, rnit 
Benzidin gefallt wurden. Hier wiegt der 
trockene Niederschlag nur 70 mg, und wenn 
man eine solche kleine hfenge mit nicht 
weniger als 50,  100, 150  und sogar 200 ccm 
Wasser auawascht, so kann man sich nicht 
wundern, dafl die Verluste erheblich werden. 

Wenn man aber so geringe Fallungen 
nach meiner Vorschrift abfiltriert, jedoch auf 
einem kleinen Filter von nur 2 0  mrn Durch- 
messer, so kommt man auch mit geringeren 
Mengen Waschwasser am, und die Ergeb- 
nisse fallen sogar noch genauer aus, als bei 
gr6Beren Niederschlagsmengen, weil namlich 
das  Waschwasser auf dem Filter die Schicht 
von Benzidinsulfat schneller durchstrijmt und 
keine 8 mg auf 100 ccm mehr aufnimmt. 

Folgende Tabelle zeigt das Ergebnis von 
5 Versuchen, bei welchen nur 4 ccm 'Ilo Nor- 
mal-Natriumsulfatlijsung, also ein Zehntel der 
friiheren Menge, in  Anwendung kam, noch 
2 0  Proz. Substanz weniger als bei W o l f  
M i i l l e r ,  bei welchen aber ausgewaschen 
wurde rnit nur  dem zehnten Teil des friiheren 
Maximums an Woschwasuer, also wit  32 ccm 
und dann rnit fallenden Mengen: 

Waschwmaer lll0 N.-Natronlaugo 
ccm ccm 

32 319 
16 420 
8 470 
4 4,o 
2 4,o 

Hier  is t  also der Fehler bei 32 ccni 
Waschwasser nur 2 , s  Proz.; friiher war er 
bei 320 ccm 4 3  Proz. Hier geben 16 ccni 
Waschwasser verlustfreie Werte;  friiher be- 
dingten 160  ccm noch einenverlust von 2 Proz. 

Man kann also den Fall drehen. wie man 
will; niemals bedingt ein sinngemHD vorge- 
nommenes Auswaschen einen merklichen 
Fehler. Aber andere Fehlerquellen sind mir 
bei der ausgedehnten Anwendung der Me- 
thode aufgestoben; und auf diese miichte 
ich noch hinweisen. 

Die eine habe ich schon friiher erwahnt; 
bei Anwesenheit von organischen Substanzen 
fallt oft nicht nlle Schwefelsaure in den 
5 Minuten, welche sonst zur  vollstiindigen 
Abscheidung hinreichen, nls Benzidinsulfat 
nos. Man tut dann gut, zur FHlluug von 
0,l g erwarteter Schwefelsaure nicht 150 ccrn, 
sondern 300 ccm Benzidinlcsung anzuwenden 
und vor der Filtration einige Stundrn stehen 
zu Iassen. 

Auf alle Fiille prijft man das Filtrat auf 
Schwefelsaure durch Zusatz von Chlorbaryum- 

liisiing; bei einer richtig verlnufcncn Benz- 
idinfgllung bleibt es auf Znsatz von Chlor- 
baryum klar und zeigt hijchstens nach einer 
Stunde eine ganz leichte Triibung. 

Eine andere Fehlerqnelle berulit darin, 
daB wesentliche hiengen von freier Siure ,  
namentlich von Salzsaure, Benzidinsulfat losen 
und damit seine Abscheidung teilweise oder 
ganz verhindern. W i l h e l m  V a u b e l ,  wcl- 
cher schon im Jahre  1896 den Gedankeu 
f a k e ,  mit Hilfe von Benzidin die Schwefel- 
saure titrimetrisch zu bestimmen ( F r e s e n i u s ,  
Zcitschrift fiir analytische Chemic 35, 163), 
hat  dies nachgewiesen und deshalh auf die 
Ausfiihrung seiner Absicht vcrzichtct. Fol- 
gende Versuche, bei denen wieder 40 ccm 
der oben erwahnten Natriumsulfntlosung und 
300 ccm Benzidinlijsung in Anwendung kamen, 
zeigen den mit der Menge des Salzsaure- 
zusatzes progressiv steigenden Fehler: 

Tilratlon mit Zusatz von 
Veraurh N.-Salzslure N.-Natronlauge 

ccm cam 
17 0 40 
18 5 39,9 
19 10 39.7 
20 20 39;l 
21 40 37,7 
22 SO 33,7 

Die Verluste steigen also bis zu 15 Proz. 
an und das, trotzdem bei diesen Versuchen 
die Fallung vor der  Filtration eine Naclit 
gestanden hat. Filtriert man schon nach 
den sonst ausreichenden 5 Minuten, so wird 
der Fehler noch grober und fiillt auch bei 
Anmesenheit von nur 5 ccm ' I l  HCI i n  das  
Gewicht; denn die Salzsaure wirkt, auflcr 
daf3 sie einen Teil des Niederschlages dauernd 
in Lijsung h d t ,  auch noch verzijgernd auf 
die A bscheidung eines anderen Teils. 

Der EinHuD der  Salpetersaure is t  ge- 
ringer, aher immerhin noch deutlich: 

Titration rnit Zusrdz von 
Versuch 'Il N:Salpetershre N.-Natronlaago 

ccm ccm 
23 5 40 
24 10 39,8 
25 20 39,7 

Es ist also zu empfehlen, die zu priifen- 
den Lijsungen vor der FBllung mijglichst zu 
neutralisiereo. 

Aber der Hauptfehler der Methode, wel- 
cher einer allgemeinen Anwendung in der 
Mineralchemie und in der Technik entgegen- 
steht, is t  und bleibt, daB sie bei Gegenwart 
von Eisenoxydsalzen vie1 zu niedrige Zahlen 
ergibt. Tch habe schon friiher auf diesen 
Fehler hingewiesen und betont, dafl die Auf- 
findung eines pa~jsenden Reduktionsmittels 
fiir Eisen hier Hilfe schaffen kiinnte; denn 
Eisenoxydulsalze haben diesen schadlichen 
EinfluO nicht; und ich bin Herrn Dr. Max 
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S c h l i i t t e r  in  Bernburg ii. d. Snale sehr zu 
Dank rerpflictitet, dall er mich a u f  das 
Hydrazinsulfat hingewiesen h a t ,  welches in 
der Ta t  Eisenoxydsalze schnell und sichcr 
beim Erwarmen in Oxydulrerbindungen iiber- 
fuhrt,. Natiirlich war das schwefelsaure Salz 
fur meine Zwecke nicht rerwendbar; aber 
ich habe nusgedehnte Versuche rnit dem 
Chlorhydrat des Hydrazins angestellt und 
gefunden, daB man unter gewissen Uedin- 
gungen mit seiner Hilfe scharfe Resultate 
erzielen kann. 

Zu diesem Behufe wurde Eisenvitriol aus 
heiBem Wasser unter starkem Umschwenken 
umkrystnllisiert, sodaB er in kleinen Krystnll- 
kijrnern aus6el. Zuerst mit Wasser, dann 
rnit Alkohol gewaschen und an der Luft ge- 
trocknet, war er gsnz rein. 27,E g ('/lo Mol.) 
wurden zum Liter gelijst unter Zusatz von 
2 0  ccm 'II Normal-Salzsaure, wodurch ein 
sonst bald eintretendes Triibwerden hintan- 
gehalten wird. 20 ccm dieser Lijsung ge- 
brauchten, mit 300 ccm Benzidin gefallt, in 
4 Versuchen 40, 39,9, 40, 40 ccm 'il0 Normd-  
Natronlauge; berechnet sind 40. 

Dagegen geben 20 ccm dieser Eisenlijsung, 
rnit j e  5 ccm HNO, Normal gekocht und 
somit in  Eisenoxydsalz Cibergefiihrt, in  2 Ver- 
suchen nur 31,9 und 30,4 NnOH,  also 
20-25 Proz. zu wenig. 

Die nun folgenden Versuche iiber die 
Reduktion durch Hydrazinhydrochlorid wur- 
den stets wieder rnit 20 ccm dieser C' 4 isen- 
vitriollijsung angestellt, m u k e n  also im Falle 
des Gelingens einen Verbrauch von 40 ccm 
l i l 0  Normal-Natronlauge ergeben. Die Hydr- 
azinlijsung war '/ lo Normal ; sie war herge- 
stellt durch Lijsen von 10,5 g ('/lo Mol.) 
Hydrazinchlorhydrat (von Kahlbaum bezogen, 
vollkommen frei von Schwefelsaure) zu 
2 Litern. 

ZunBchst war festzustellen, ob die Hydr- 
azinlijsung nicht selbst die Fiillung des 
Benzidinsulfats verhindert oder verzijgert. 
Es wurden also 20 ccm Eisenlijsung mit  
2 5  ccm Hydrazinlijsung versetzt und rnit 
300 ccm Benzidin gefiillt; Resultat 39,9 
'Ilo N a O H ;  20 ccm Eisenliisung rnit 50 ccm 
Hydrazinlijsung und 3 0 0  ccm Benzidin 39,7 
und 39,7 ccm 'Ilo NaOH.  Ein schadlicher 
Einflufl der Hydrazinlijsung ist also vorhan- 
den;  bei 2 5  ccm is t  er kaum merklich, bei 
5 0  ccm aber schon recht deutlich. Mit noch 
grijfleren Mengen Hydraz in lkung wird man 
also nicht arheiten kijnnen. 

Je tz t  wurden dreimal j e  20 ccm C' ' isen- 
lijsung mit j e  1 ccm HNO, 1,4 spez. Gew. 
aufgekocht und so oxydiert. Alsdann wurde 
No. 1 mit 50 ccm Hydrazinlijsung aufgekocht 
und dann mi t  300 ccm Benzidin gefallt; 

Rcsultnt 3 2 , s  ccm 'il0 NitOH, also vie1 zu 
niedrig. No. 2 wurde mit 50 ccm Hydrazin- 
liisung 1 Minute gekocht: 36,2 ccm '/lo NaOH, 
Resultat also erheblirli besser, wenn auch 
noch lange nicht zufriedenstellend. No. 3 ,  
mit 50 ccm Hydrazinlijsung 10 Minuten ge- 
kocht, brauclite 36,8 ccm 'ilU NaOH; das  
Ergebnis ist also nicht vie1 besscr, itls bei 
No. 2. 

Mit diesen Mengen Hydrazin is t  also 
keine vollkommene Reduktion des Eisens zu 
erzielen; und groBere kann man nicht an- 
wenden, wie eben schon gezeigt. Um nun 
zu priifen, ob die mangelbake Reduktion 
nicht eine Folge des Umstandes ist, da13 bei 
diesen Versuchen noch eine gewisse Menge 
von Snlpetersaure vorhanden war, wurde eine 
neue Versuchsreihe angestellt, bei welcher 
die Eisenlijsung nach der Oxydation im 
Wasserbad zur Trockne eingedampft war. 
Der Trockenriickstand wurde mit wechseln- 
den Mengen Hydrazinliisung, bei den Ver- 
suchen 1-4 zur Erhijhung des Volumens 
unter Zusatz von ein wenig Wasser, aufge- 
nommen, darnit 5 Minuten gekocht und nls- 
dnnn mit 3 0 0  ccm Benzidin gefallt. 

Veriuch Tltration VCrBnCb Titration H ydrazlnlUaung 

10<k:H,O 1 39 2 38,9 

30 5 39,7 (i 39,8 
40 7 39,6 8 39,7 

YO+ 10R,O 3 39,2 4 39,5 

50 9 39,7 10 39,7 
70 11 39,3 12 39,3 

100 13 38,8 14 38,9 
150 15 37,9 16 38,2 

Mit 30-  50 ccm Hydrazinlijsung is t  also 
unter diesen Verhiiltnissen, nach Vertreibung 
des Salpetersaure~berschusses, eine vollstiin- 
dige Reduktion des Eisens erreichbar. 
Weniger wie 3 0  ccm reduzierten nicht voll- 
kornmen, und bei mehr wie 50 ccm tr i t t  die 
oben schon nachgewiesene Beeintrachtigung 
der Benzidinfallung durch Hydrazin stijrend 
in Erscheinung. 

Urn schlieSlich festzustellen, ob die An- 
wendung des Hydrazins etwa verzijgernd nuf 
die Abscheidung des Benzidinsulfats einwirke, 
wurden nochmals 4 Versuche angestellt , bei 
denen, wie oben, j e  20 ccm Eisenlijsung durch 
1 ccm Salpetersaure 1,4 spez. Gew. oxydiert, 
zur Trockne eingedampft und sodann mit j e  
3 0  ccm Hydrazinlijsung aufgenommen und 
5 Minuten gekocht wurden. Die Fallungen 
rnit j e  300 ccm Benzidin blieben vor der 
Filtration 5 ,  10, 15 und 20 Minuten stehen; 
die Ergebnisse der Titration waren 39,7, 
39,6,  39,7, 39,7. Es reichen also 5 Minuten 
vollkommen nus; das Hydrazin verzijgert 
die Fallung des Benzidinsulfats nicht. 

Die in Vorstehendem stets in  Arbeit ge- 
nommenen 20 ccm Eisenlijsung enthielten 



0,112 g Eisen im Oxydzustand. Die zur 
Reduktion derselben ausreichenden 30 ccm 
Hydrezinlosung enthielten 0,1575 g Hydrazin- 
chlorhydrat. Fa& man unter Abrundung 
dicser Verhiltniszahlen auf je  2 und 3 die 
Ergebnisse der Versuche mit Eisenlosung zu- 
sammen, so steht folgendes fest: 

I n  Losungen, welche Eisen in  Oxydform 
enthalten, liiRt sich Schwefelsaure mit Hilfe 
von Benzidin ohne wesentlichen Fehler (hoch- 
stens - 0,5 Proz.) beutimmen, wenn uuf ein 
Atom Eisen nicht mehr wie ein Atom Schwefel 
- wie im Eisenvitriol - vorhanden ist. 
In diesem Fal l  mull durch Eindampfen zur 
Trockne aller etwa vorhandene Uberschud 
von Salpetersiure vertrieben werden, und 
d a j  Eisenoxyd is t  dann durch 5 Minuten 
langes Kochen mit einer Losung, welche auf 
2 Gewichtsteile vorhandenes Eisen nicht mehr 
als 4 und nicht weniger a19 3 Gewichtsteile 
Hydrazinchlorhydrat enthalt, zu reduzieren. 

1st das  Atomverhaltnis des Eisens zum 
Schwefel groder wie 1 : 1, so wiirde der  
Fehler der Benzidinmethode iiber - Proz. 
steigen, weil man zu vie1 Hydrazin zur Re- 
duktion verwenden m a t e .  Saure Ausziige 
von Kiesabbranden und ahnliche Fliissigkeiten 
wird man daher mit einiger Genauigkeit 
auf diese Weise nicht untersuchen kiinnen. 

Wird  das  Atomverhaltnis Eisen zu 
Schwefel aber kleiner wie 1 : 1, so wird die 
Methode immer genauer, weil man mit weniger 
Hydrazin auskommt, und es 1aOt sich vor- 
aussagen, daB bei Schwefelkies, wo das 
Atomverhaltnis nur  noch 1 : 2 ist, der Fehler 
nicht groder als 0,25 Proz. sein wird. Ich 
miichte mir daher  erlauben, in  folgendem 

einc einfache und  schnell zum Ziele fiihrende 
Methode zur Schwefelbestimrnung in  Kiesen 
vorzuschlagen : 

0,A g des feingepulverten Kieses werden 
auf die iibliche Weise in einem Erlenmeyer- 
kolben in S:tlpetersalzsaure gel8st. I m  selben 
Kolben dampft man auf einem Sandbade zur 
Trockne. Den Riickstand lost man unter 
5 Minuten langem Kochen in  50 ccm einer 
1 -proz. Lijsung von Hydrazinchlorhydrat auf. 

Alsdann verdunnt man,  ohne erst von 
etwaigen Riickstiinden von Gangart ,  Kiescl- 
saure, Baryumsulfat etc., die alle nicht storen, 
abzufilt,rieren, auf genau 2 5 0  ccm und l a d t  
50 ccm davon in  400 ccm Benzidinlasung 
laufen. Nach 5 Minuten wird der Nieder- 
schlag abfiltriert, rnit hochstens 20 ccrn 
Wasser ausgewaschen und mit  '/lo Normal- 
Natronlauge titriert. Die  Anfahl der  ver- 
brauchten ccm gibt direkt den Schwefel- 
gehalt des K '  ieses an. 

Leider bin ich selbst nicht in der Lage, 
diese Vorschrift an den verschiedenen Kies- 
sorten nachzupriifen, und ich wende mich 
dalier an die Herren Fachgenossen in  der  
Schwefelsaureindustrie, denen das  notige Ver- 
suchsmaterial an Kies, der  nach den bis- 
herigen Methoden analysiert ist, zur Verfiigung 
steht, mit der  Bitte dies zu tun. Vielleicht 
werden sie sich eher zu solchen Versuchen 
entschlieden, wenn ich zum SchluS als be- 
zeichnend fur die groRe Bequemlichkeit der 
Benzidinmethode anfuhre, daB ich samtliche 
in dieser Abhandlung genannten Versuche 
in dem Zeitraum von 4 Tagen ausfiihren 
konnte, trotz vielfacher Storung durch Berufw 
geschiifte. 

Referate. 
Physikalische Chemie. 

R. Meyer M a  P. Jeeger. Znr Bestimmnng des 
Xoleknlergewlchts nech hndsberger. (Be- 
richte 86, 1555.) 

Die L a n d s b e r g e r  ache Methode zur Yoleknlar- 
gewichtsbestimmnng ist bieher fast aosschlitElich 
zur Bestimmung solcher Substaczen benotzt worden, 
welche in niedrig eiedenden LBsnngsmittln l6slich 
sind. Eisessig, der bekanntlich ein vorziigliches 
LBsnnpmittel f i r  vide organische Korper dar- 
stellt und fiir physikalisoh.chemische Bestimmun- 
gen hesonders geeignet erscheint, weil Assoziations- 
erscheinungen bei seinerverwrtndung bieher nicht be- 
obachtet sind, bietet bei der unveranderten Londs-  
bergerschen Methode Schwierigkeiten, weil infolge 
seines hohen Siedepunktes im Siedegefall eine zu 
groll : Fliissigkeitsmenge kondensiert wird, such 
bei der Siedepunktsbestimmung des re inen  LB- 
snngsmittels Temperaturkonstanz nur schwer zo er- 
reichen ist. Verf. vermeiden diese Sehwierigkeiten, 

indem sie den daa SiedegefHD umgebenden Mdirntel 
von vornherein mit einer gr6B:ren Monge Eiseasig 
beechick,!n uud letzteren zom Sieden erhitzen, und 
dadurch, daO sie nicht den Siedepunkt des reinen 
Eiseasige beatimmen, sondern zwei Bestimmnngen 
einer Eisessiglbnng der zu nntermchenden Substanz 
(mit wrschiedenen Yongen) ausfiihren. Das letztere 
Verfabren bietet den besonderen Vorteil, da9 naeh 
Erreichung des Tamperatnrmaximums das Thcrmo- 
metcr infolge der durch weitere Kondensation von 
Easigsiuredlmpfen veranlaB:en Verdiinnung wieder 
sinkt, was ein sehr genaoe~ Ablesen gestattet. 
Bcziiglich der Einzelheiten der kiothode muS auf 
das Original verwiesen weden, es sei nur noch 
erwiihnt, daO die auagefiihrton Kontrollbestimmungen 
aullgrgew6hnlich scharfe Rwdtate liefcrten. Das 
Verfahren eigoet sich auch bei Anwendung von 
Anilin als Lhmgsmittel, die Resultate erreichen 
in diesem Fall x var nicht ganz die beim Eisessig 
beobacbtete Gcnauigkeit, sind aber immcrhin noch 
als recht gute zu bezeichnen. K1. 




