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Neue Normalsubstanzen zur Titer-
stellung und iiber Jodometrie.*)

Nach Vortridgen im oberrheinischen Bezirksvereine
deutscher Chemiker am 27./5. 1903 und 9.1, 1904,

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

Die Frage, von welcher Substanz man
ausgehen soll, um zuverlissige Titerfliissig-
keiten herzustellen, ist so alt, wie das Titrieren
selbst. Mohr, der Vater der Titrierkunde,
empfahl als Urmal kristallisierte Oxalséure
(COOH), + 2H,0; und diese hat in der Tat
vor vielen anderen spéter empfohlenen Normal-
substanzen eines voraus: sie dient nicht nur
als Grundlage fiir Normalalkalien und -séuren,
sondern auch fiir die viel gebrauchte Per-
manganatlosung. Da man nun letztere wieder
auf Jod, Thiosulfat usw. einstellen kann, so
kommt Oxalsiure als Urmal dem Bediirf-
nisse des Chemikers entgegen, der gern eine
Reihe von Normallgsungen besitzt,” die genau

*) Dieser Aufsatz ging am 1./2. 1904, also
vor dem Erscheinen der Arbeit von Lunge
(s. 8. 195) bei uns ein. Dic Redaktion.

€Ch. 1904,

aufeinander stimmen, auf die Gefahr hin,
daB sie alle zusammen nicht absolut richtig
sind. Man ist in der Regel schon zufrieden,
wenn Normallgsungen nicht allzuweit vom
wahren Wert abweichen, und wenn sie es
alle um den gleichen Betrag und im gleichen
Sinne tun.

Lecider aber ist dieser Vorzug der Oxal-
sdure vor anderen UrmaBen hinféllig, wenn
sie nicht absolut aschenfrei ist. Wendet man
z. B. eine Oxalsiiure an, die nur '/, *, Asche

‘enthiilt (in der Regel Kalk), so enthilt sie

schon 0,26 °/, oxalsauren Kalk, und um
0,260/, fallt eine auf solche Ursubstanz ge-
stellte Natronlauge zu schwach aus. Eine
darauf eingestellte Permanganatlosung da-
gegen wird, wie eine einfache Rechnung lehrt,
nur um 0,0369/, zu schwach sein; denn auch
die 0,26/, oxalsaurer Kalk reduzieren Per-
manganat, wenn auch nicht ganz so viel,
wie die gleiche Menge Oxalsiiure tun wiirde.

Geringe Mengen von Asche haften aber
der Oxalsdure auch nach mehrmaligem Um-
kristallisieren hartnéickig an; man ist daher
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keineswegsimmersicher, dafi Normalalkali und
Normalpermanganat, selbst wenn sie mit der-
selben Ozxalsiiure eingestellt werden, auf-
einander stimmen. Wenn man weiter
denkt, dafl Oxalsiure auch im Wassergehalt
schwer genau auf der Formel (COORH), --2H,0
zu halten ist, und daf die Losungen keine
Bestindigkeit zeigen, so erscheint es ganz
berechtigt, da man von dieser Ursubstanz
ziemlich allgemein abgekommen ist.

Aber was soll man an ihre Stelle setzen?
Die groBe Zahl von Vorschligen, die ge-

macht worden sind und immer neu gemacht !

werden, beweist am besten, daB noch keine
Substanz sich allgemeiner Anerkennung er-
freut. Bichromate, Bijodate, Borax, Jod-
siure, Bernsteinsiure, wasserfreie Oxalsiiure,
Bitartrate und andere mehr sind in buntem
Wechsel vorgeschlagen und wieder verlassen
worden. Lunge hat sich eingehend mit
diesen Verbindungen beschiftigt und ihre
Verwendung als Ursubstanz kritisch beleuchtet.
Ich stimme mit ihm darin iiberein, daf ich
es bis heute fiir das beste halte, auf saure
UrmaBe zu verzichten und ein alkalisches
zu wihlen, namlich das wasserfreie kohlen-
saure Natrium. Nachdem das ebenfalls von
Lunge zuerstals Indikator empfohlene Methyl-
orange allerorten Eingang gefunden hat, stort
der Kohlensiuregehalt der Titrationsfliissig-
keiten nicht mehr, und das bei Gebrauch
von Phenolphthaletn notwendige, aber sehr
lastige Fortkochen der Xohlenssure fillt
weg. Infolgedessen vollzieht sich eine Titer-
stellung mit kohlensaurem Natrium sehr bequem,
und man kann sich auf sie verlassen. Frei-
lich mufl man sicher sein, da man reines
kohlensaures Natrium anwendet, und dafl es
absolut wasserfrei ist. Zur Sicherheit wird
man es also vor dem Gebrauch ausgliihen,
mub sich aber dabei davor hiiten, es bis zum
Schmelzen zu erhitzen; denn dann gibt es
schon Kohlensiiure ab.

Auch diesen kleinen Unbequemlichkeiten

und Unsicherheiten geht man aus dem Wege, .

wenn man meinen Vorschlag annimmt und
als Urmal} einen Korper wihlt, der, so nahe

er liegt, bisher doch noch nie fiir diesen’

Zweck empfohlen wurde, nimlich den Chlor-
wasserstofi: Man wigt einfach eine beliebige
Menge Wasser genau, leitet eine Zeitlang
reinen Chlorwasserstoff ein, wigt nochmals
genau und verdinnt darauf die Fliissigkeit
so, daB sie im Liter gerade 36,5 g Chlor-
wasserstoff enthilt. Man bekommt auf diese
Weise eine absolut richtige '/ -n. Salzsdure,
und mit ihrer Hilfe stellt man, wie weiter
unten gezeigt werden soll, so gut wie alle
Normallgsungen, auch die in der Jodometrie ge-
briuchlichen, und das Permanganat richtig ein.

be-

|

.

Das notige Chlorwasserstoffgas gewinnt
man absolut rein aus nuBigrofen Salmiak-
stlicken und konzentrierter Schwefelsdure im
Kippschen Apparat, wie es heut in jedem
groferen, Laboratorium iiblich ist. Zur Kon-
trolle der Geschwindigkeit des Gasstromes
laft man ihn durch eine Waschflasche mit
konzentrierter Schwefelsiiure gehen.

Zweckmiifig verfihrt man folgendermaben:
In einen 100 cem MaBkolben {fiillt man etwa
90 cem Wasser, stellt ein kapillares Gas-
einleitungsrohr ein, welches bis auf den Boden
reicht und sich iiber dem Kolbenhals auflen ab-
wirts biegt, und wiigt nun genau auf der analy-
tischen Wage. Dann setzt man den Kolben
auf die eine Schale einer guten Tarierwage,
welche Zentigramme anzeigt, verbindet das
kapillare Rohr mittels eines 30 ecm langen,
sehr feinen Gummischlauches (etwa wie er
fiir die Gummidichtungen an den Luftventilen
der Fahrradschliuche gebraucht wird) mit
der Waschflasche des Kippschen Chlor-

i wasserstoffentwicklers und stellt das Gleich-

gewicht genau her. Der Schlauch mufl oben
frei hingen. Nun beschwert man die andere
Schale mit 3,65 g oder besser noch mit 3,7 g
und leitet darauf so lange Chlorwasserstoff
ein, bis die Wage wieder ausschligt. Hat
man die Vorsicht gebraucht, vorher die Luft
aus der Waschflasche zu verdriingen, so ver-
lduft die Absorption so glatt, daB sich am
Grunde des Kolbens eine warme Schicht
von konzentrierter Salzsiiure bildet, wiithrend
dariiber reines kaltes Wasser schwimmt;
keine einzige Gasblase entweicht, und jedes
Verspritzen und auch Verdunsten von Wasser
ist ganz ausgeschlossen.

Bei Anwendung eines geniigend feinen
und biegsamen Schlauches lift sich so der
Chlorwasserstoff auf ein Zentigramm genau
tarieren. Zur endgiiltigen Gewichtsbestim-
mung entfernt man den Schlauch, 146t den

| Kolben abkiihlen und bringt ihn erneut auf

die analytische Wage, natiirlich wieder mit
dem kapillaren Rohr. Aus dem gefundenen
Gewicht errechnet man das Volumen, auf
welches zu verdiinnen ist, um Normalsalzsiiure
zu erhalten. Sind z. B. 83,7270 g Chlorwasser-

. . 3727
stoff im Kolben, so muBb man auf —— -
36,5

also auf 102,1 cem verdiinnen. Dabei sind

Kolben, deren Hals von 100 bis 110 ccm
eine Skala trigt, sehr zweckmifig. Wer sie
nicht hat, der verdiinut zunichst, selbst-
verstdndlich unter Ab- und Ausspiilen des
Gaseinleitungsrohres bis zur Marke 100 und
fiigt dann noch 2,1 cem aus einer kleinen
Mefpipette zu.

Von der Normalsalzsiiure gelangt man
auf die iibliche Weise zu den Normalalkalien
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schwefel- und -salpetersiure.
sind geradezu absolut genau; und die Aus-
fiilhrung der Methode ist dabei so einfach,
daf} sie sich fast schneller ausiiben, wie lesen
laft. Jeder Anfinger muf ohne

herstellen konnen.

Gerade so wie Chlorwasserstoff fiir die
Alkalimetrie, dient schweflige Siure als Ur-
maf fiir die Jodometrie. Man entnimmt sie,
ebenfalls chemisch rein, einer Bombe fliissiger
gchwefliger Saure und verfahrt im {brigen
genau wie oben beschrieben. Allerdings kann
man hier keine !/,-Normallgsungen herstellen,
weil diese so stark abdunsten, dal sie schon
beim Abpipettieren merklich an Gehalt ver-
lieren. Aber eine 1/, -Normallssung (bezogen
auf Aqmvalente an Jod), die also im Liter
1,6 g oder in 200 cem ,32 g SO, enthilt,
lift sich gut herstellen; und sie #ndert ihre
Zusammensetzung nicht, wenn man sie aus
dem MeBkolben durch eine Pipette entnimmt
und in Zeit von einer halben Stunde aui-
arbeitet. Gielit man aber unur ein einziges
Mal um, g0 kann man sicher sein, daf sie
schon durch Abdunsten um 2°), schwicher
geworden ist. Die Herstellung der ',,-n.
schwefligen Siure erfordert also etwas Ubung,
und ein Anfinger wird nicht leicht mit ihr
zurechtkommen. Noch mehr Ubung aber
verlangt das Titrieren solcher Ldsungen.

Die Resultate ;

weiteres .

mit ihrer Hilfe sofort rich‘tige Normallsungen . daB man ohpe weiteres nachher einen Tropfen

Ich stiitze wich auf jahrelange Erfahrungen .
in dieser Richtung, wenn ich vollkommen |

unterschreibe, was Finkener und Volhard
dariiber aussagen: Schweflige Siure ist nur
dann zuverlidssig mit Jod zu titrieren, wenn
sie in die Jodlésung flieBt. Jod in schweflige
Siure gibt immer zu niedrige Resultate; und
die von Bunsen vorgeschriebene starke Ver-
diinnung macht den I'ehler wohl kleiner (bis
zu einer gewissen Grenze; allzuviel ist auch
hier ungesund), bringt thn aber nie auf Null.

Will man absolut scharfe Resultate haben,
so libt man die schwefligsaure Losung aus
der Pipette direkt unter die Jodlosung flieflen.
Ich verfahre, wenn ich eine %;-n.Losung,
hergestellt durch Lésen von 12,7 g J zum
Liter, mittels !/,0-n. SO,-Lésung auf ihre
Richtigkeit priifen will, so, daB ich 25 cem
Jodldsung in einen kleinen Erlenmeyerschen
Kolben bringe, denselben ein wenig schief
halte, und eine Pipette mit 50 cem Y/, ,-n. SO,
mit der Aunsflullspitze auf dem Boden des
Kolbeng ruhen lasse. Dabei flieBt die schweflige
Siure sehr langsam aus; wenn man Kolben
mit Pipette sanft im Kreise schwenkt, so wird
die Jodlssung zusehends heller und heller, und
der letzte Tropfen schwefliger Siure stellt voll-
kommene Farblosigkeit her. Stirkelésung als
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Indikator ist bei diesem Vorgehen nicht un-
bedingt nétig, fiir den Geiibten ist der Uber-
gang von gelb auf farblos deutlich genug.

Die Reaktion verliuft mit solcher Ge-
nauigkeit nach der Gleichung:

80, - 2J -+ 2H,0 = H, 80, 4 2HJ,

Methylorange in den Kolben geben und nun
Schwefelsdure und Jodwasserstoff mit !/,,-n
Natronlauge titrieren kann: Verbrauch genaun
50 cem. Man sieht, daB sich so mit
Hilfe von schwefliger Siure auch die
Normalnatronlauge einstellen oder auf
ihre Richtigkeit priifen 148t. Aber auch
umgekehrt geht aus dem Umstand, dafl eine
aus reinem Jod hergestellte 1/,,-n. Losung
genau auf 1/,,-n.80,, und nachher scharf auf
auf 1’ -n. Natronlauge, welche mit Hilfe von
gewogenem Chlorwasserstoff hergestellt ist,
sttimmt, mit Sicherheit hervor, dafi die hier
empfohlenen Methoden zur Titerstellung ein-
wandsfrei sind.

Man glaube aber nicht, daf man sich
bei dieser Kontrolle der Natronlauge durch
schweflige Saure den Umweg iiber die Jod-
titrierung sparen konne, und versuche ja
nicht, schweflige Siure direkt mit Natronlauge
zu titrieren. Zwar sind L unges Angaben?),
der Farbenumschlag bei Phenolphtalein als
Indikator erfolge, wenn das normale Salz
Na, 80, gebildet sei, und bei Methylorange,
wenn Bisulfit NaHSO,, entstanden sei, ganz
richtig. Aber so scharf sind die Farben-
umechlidge hier nicht, daff man Normalldsungen
danach einstellen konnte.

Namentlich zeigt Phenolphtalein schon
bei einer schwefligen S#ure, welche zu etwa
950/, mit Natronlauge abgesiittigt ist, eine

- schwache Rosafirbung, die nicht von Kohlen-
| siiure herriihrt, und die im Moment, wo 1009/,

erreicht sind, in ein intensives Rot umschlagt

- Man kann s1ch davon sehr schén iiberzeugen,

| gefirbt.

wenn man kdufliches neutrales schwefligsaures
Natrium, welches in der Regel etwas Natrium-
carbonat enthilt, aus Bisulfitlosung umkristal-
lisiert. Die gewounenen Kristalle sind zweifel-
los frei von Carbonat, aber ihre Lésung wird
doch durch  Phenolphtalein ganz schwach
Ein Tropfen 1/ ¢-n. Natronlauge zu-
gesetzt, ruft starke Rottirbung hervor, aber
zum Verschwinden der Rosafirbung sind eine
ganze Anzahl Tropfen !/ ,-n.Siure nitig.
Methylorange gibt =zwar recht scharfe
Farbenumschliige; es ist in schwefliger Séure
rot, in Bisulfit gelb gefirbt und kann daher
sehr gut benutzt werden, um eine Bisulfit-
lésung so einzustellen, daB sie keine freie

1) Handbueh der Sodaindustrie, Braun-

. schweig 1903. 132.

IR
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schweflige Sture und kein Monosulfit enthilt. | wihrend dessen man bestindig sanft um-

Trotzdem ist eine scharfe alkalimetrische
Titration auch mit diesem Indikator unmog-

lauge, mit Methylorange gelb gefirbt, 40 ccm
1/, ,-0. 80, laufen, also genau so viel als zur
Bisulfitbildung notwendig, so findet man, daB
das Gemisch rot gefirbt ist, also Sture-
iiberschuB zeigt und bis zur Gelbfirbung

schwenkt, erforderlich sind. Da werden statt

i 20 cem '’ ,-n. Jodlssung nur noch 17 gebraueht;
lich. LéBt man unter 20 cem !/ -n. Natron- .

noch etwa 0,8 cem Natronlauge gebraucht. .
Die Erklirung fiir diese abnorme Erscheinung
liegt darin, daB wihrend dem Abs#ttigen !
der schwefligen Siure durch Natron- |
lauge sich ein Teil zu Schwefelsiure -

oxydiert; es entsteht an Stelle von Bisulfit
eine gewisse Menge Bisulfat; letateres aber
fairbt Methylorange rot und gebraucht, um

in neutrales Sulfat iiberzugehen, noch ein
wenig, die oben erwdhnten 0,8 ecm, Natron- |

lauge.

Diese Oxydation der schwefligen Siure,
welche, anscheinend auf Kosten des in den
Flissigkeiten gelosten Sauerstoffs erfolgt und
unter Umstinden ganz rapid verliuft, hat
ein besonderes Studium erfordert und soll
gelegentlich an anderer Stelle eingehend be-
sprochen werden. Hier geniigt es, das Er-
gebnis dieser Untersuchungen anzufiihren:
Schweflige Saure ist gegen Sauerstoff
sehr wenig empfindlich; sie zeigt aber
eine sehr grofle Begierde nach Sauer-
stoff in dem Moment, wo sie in ein
Salz tibergeht, oder wo sie aus einem

facher Versuch, der sich im Rahmen des

920 4+ 17 = 37,

in diesen 5 Minuten haben sich also 157,
der schwefligen Sdure oxydiert.

DaB hier wirklich eine Oxydation, und
zwar zu Schwefelsiure vorgeht, wird da-
durch bewiesen, daf zur Neutralisation der
letztgenannten IMliissigkeit (Indikator Methyl-
orange) noch genau 17 ecm !/ -n. Natron-
lauge erforderlich sind. Wiren die 159/, 80,
durch Verdunsten in Verlust geraten, so
wiren 17 cem 1/, -n. H,80, durch die 17 cem
1/ o-n. Jod gebildet worden und der Gesamt-
verbrauchan!/, \-n.NaOH hiitte nur2 17 =34
betragen konnen. Er belief sich aber auf
d. h. es sind aus 20 cem
11om. 80, 20 cem ') p-n. H,SO, entstanden,
aber nur 17 davon mit Hilfe von Jod, der

! Rest demnach durch direkte Oxydation.

Ich will hier beiliufig bemerken, was
schon bei aufmerksamer Betrachtung aus den
letztgenannten Zahlen hervorgeht, dalf die
Titration des Reaktionsproduktes von schwef-
liger Sture und Jod mittels Natronlauge
ein zuverlidssiges Mittel ist, um festzustellen,
weshalb eigentlich die Titration von schwefliger
Sdure und von Sulfiten unter Zufiigen von
Jodlosung stets zu kleine Zahlen ergibt. Der
Entdecker dieses Verfahrens, Bunsen, nahm
bekanntlich an, die Reaktion zwischen schwef-
liger Sdure und Jod verlaufe nicht voll-

. stindig, weil sie umkelirbar sei; um sie még-
Salz in Freiheit gesetzt wird. Ein ein- '

hier Mitgeteilten leicht anstellen liBt, diene .
i Schwefelsiure und Jodwasserstoff aufeinander

zur Illustration:

Man lasse 20 cem 1/,,-n. SO, Losung unter
20 cem Y ,-n.Jod fliefen; mit dem letzten
Tropfen wird das Jod entfirbt. Das Reaktions-
gemisch gebraucht, wie schon gesagt, genau

40 cem '/ -n. Natronlauge zur Neutralisation. .

Nun lasse man 20 ccm derselben ' -n. SO,-

Losung unter 20 cem Y ,-n. NaOH flieflen :
und darauf die so entstandene Sulfitlosung
unter 20 cem !/, -n. Jod; das Jod wird nicht
entfirbt; es sind etwa 0,5 cem !/;,-n.Thio- !

sulfat zum Riicktitrieren nétig. In der kurzen
Zeit, welche zum Einlaufen der schwefligen
Sdure in die Natronlauge nétig war, in etwa

einer halben Minute, ist der vierzigste Teil der !

ganzen schwefligen Siure, 2!
den.

/2 %o, verschwun- |
An ein Verdunsten ist nicht zu denken, |

da ja die Sture unter dem Alkali ausfliefit;

also bleibt nur eine Oxydation als Erklirung
iibrig.
nung, wenn man die schweflige Siure ab-

Noch auffallender wird die Erschei- .

sichtlich, etwa durch eine Pipette mit sehr ' pichts anderes, als daB Jodwasserstoff kataly-

enger Miindung, so langsam unterhalb der

Natronlauge ausflieflen liBt, da dazu 5 Minuten,

. schliefllich in FErscheinung tritt.

lichst vollstindig zu bekommen, solle man
also recht stark mit Wasser verdiinnen. In
der Tat ist ja bekannt, dal konzentrierte

unter Bildung von schwefliger Sture, Jod
und Wasser einwirken; aber schon Volhard?)
hat gezeigt, daf bei dem hohen Wasser-
gehalt der Titrierfliissigkeiten diese Reaktion
auch nicht spurenweise auftritt. Bunsens
Erkldarung ist also nicht stichhaltig, und Vol-
hard setzt an ihre Stelle eine andere. Ir
hat beobachtet, dal in konzentrierten Losungen
schweflige Siure und Jodwasserstoff sich zu
Schwefel und Jod umsetzen, und da das Jod
dann wieder auf schweflige Siaure einwirkt,
so bestehen folgende beiden Gleichungen:

L 80, -+ 4HJ =8 -+ 2H,0 4- LT
280, + +H,0 + 4J
— 9H,80, + 8 4+ 4HJ,

deren Summe

111

II.

380, + 2H,0 4- 1HJ
= 2H,80, 48 +4HJ
Sie besagt

? Liebigs Ann. 242, 93.
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tisch drei Molekiile schweflige Sdure in

zwei Molekiile Schwefelsiiure und ein Mole-

kil Schwefel umsetzt. Diese Reaktion,
welche in konzentrierten Losungen zweifellos
besteht, soll nun nach Volhard auch in
verdiinnten in geringem Maf auftreten und
die Erklirung dafiiv sein, dal beim Titrieren
stets zu wenig Jod verbraucht wird, wenn
man letzteres zur schwefligen Sdure gibt.

i wenn die Verluste, welche die Jodtitration

wirklich nach Volhard zu er-
wiren. Ich wihle als Beispiel die

nachweist,
kldren

. zwei Titrationsreihen mit Natriumsulfit, welche

Volhard (1. ¢} auf Seite 101 anfiihrt. In
der ersten werden je 100 cecm einer Sulfit-
lésung von 0,203°¢/, 8O, mit etwa 20 ccm

- Jodlssung unter Zusatz von etwas Salzsiure

Aber auch diese Erklirung stimmt mit :

den Erfahrungstatsachen nicht iiberein und
mufl daher verlassen werden; denn niemals
bemerkt man bei den im Titrierverfahren

iiblichen Verdiinnungen Ausscheidung von :

freiem Schwefel.
Man konnte einwenden wollen, die Mengen

von Schwefel, welche sich unter diesen Um- |

stinden bilden, seien so gering, dal sie sich
der Beobachtung entziehen. Ich habe mich
deshalb bemiiht, festzustellen, welche Mengen
von Schwefel sich in kaltem Wasser durch
Triibung bemerkbar machen. Zu diesem Be-
hufe wurden 20 cem einer !/ ,-n. Thiosulfat-
losung mit 80 cem 1, -n. Salzsiiure versetzt.
Wie bekannt, ist die freie Thiosulfosiure nicht
bestiindig, sondern zerfillt bald in schweflige
Siure und Schwefel, welcher eine milchige
Triibung der Fliissigkeit hervorruft. Der Be-
ginn dieses Zerfalles zeigt sich in dem ge-
nannten 20 4 80 = 100 cecm Gemisch deutlich

nach drei Minuten durch eine kriftige Tritbung, ° sehr starker milchiger Triibung

und es war leicht, durch Titration mit Jod-

16sung festzustellen, ein wie grofer Teil der ;

Thiosulfosiiure nach diesen drei
zersetzt, demnach auch, welche Menge Schwefel
zur Ausscheidung gelangt war. Die 20 cem
1, ,-n. Thiosulfat verbrauchen niimlich un-
zersetzt genau 20 cem !/ -n. Jodlssung, Voll-
kommen nach der Gleichung:

Na,8,0, = 8 + Na,S0,

aber 10 cem 1 ,-n. Jod beanspruchen, und

nach obigen drei Minuten, wo schon eine

deutliche Schwefelabscheidung festzustellen

war, betrug der wirkliche Jodverbrauch 20,62,
20

das bedeutet also, daB B.69° das ist der

Minuten -

titriert; das Gesamtvolumen diirfte demnach
70 ccm betragen. Es wurden gefunden bei
Einlaufenlassen des Sulfits ‘in Jod 0,203/,
80,, bei Zugeben des Jods zum Sulfit nur
0,1722 SO,; also ein Verlust von 0,310,
was flir die verwandten 40 cecm Sulfitldsung
0,012 g Manko an schwefliger Séure bedeutet.
Wiren dieselben nach der Gleichung:
380, +2H,0 =2H,80, +8

in Verlust geraten, so hitten sich 2 mg
Schwefel ausscheiden und durch Triitbung in
den 70 cem Flissigkeit verraten miissen.

Noch deutlicher ist das folgende Beispiel:
beim Titrieren von 10 ccm einer Sulfitlésung
von 1,846 ¢/, 8O, mit 40—50 cem Jodlosung
und etwas Salzsiure, also wieder bei einem
Gesamtvolumen von etwa 70 ccm, findet Vol-
hard, wenn er Jod zum Sulfit gibt, nur
1,408 ¢/, statt 1,846°/. Der Verlust betriigt
also hier nicht weniger als 0,0438 g S0,;
hier hitten 7,3 mg Schwefel zur Ab-
scheidung kommen miissen, natiirlich unter

Einer solchen tut aber Volhard nie Er-
wahnung, und auch ich habe bei den mannig-
fachsten Titrationen von schwefliger Sdure,

* Bisulfiten und Sulfiten niemals das Auftreten

| Reaktion #hnlich
: Bunsen angezogenen:

von freiem Schwefel beobachten konnen. Iis
diirfte also mit der von Volhard gedachten
sein, wie mit der von
Sie findet wohl in

' konzentrierten Losungen statt, nicht aber bei
in Schwefel und Sulfit zerfallen, wiirden sie .

32. Teil des Thiosulfats, zersetzt war, und .
dal die dabei entstandene Menge Schwefel |

sich in 100 cem Fliissigkeit bereits verriet.

Eine einfache Rechnung lehrt nun, dal
aus 20 cem !/ -n. Thiosulfat im - Héchst-
falle, also bei vollstindiger Zersetzung, 0,064 g
Schwefel frei werden kionnen; der 32. Teil
davon ist 0,002 g: 2 mg Schwefel ver-
ursachen also in 100 cem kalten Wassers
schon eine deutliche Triibung.

Und jetzt vergleiche man damit die Mengen
von Schwefel, welche sich abscheiden miifiten,

den Verdiinnungen, wie sie bei Titrationen
iiblich sind. :

Die Frage, was eigentlich auz der schwef-
ligen S#ure bei den fehlerhaften Titrierungen
wird, bleibt damit freilich wieder offen. Der
nicht fernliegende Gedanke, es gehe ein Teil
der schwefligen Siure in Dithionsiure iber:

2H,80, + 2J = H,8,0, + 2HJ

geradeso wie zu Thiosulfat quantitativ durch
Jod in tetrathionsaures Salz umgesetzt wird,

| ist von Volhard schon nachgepriift worden.

. Seine Versuche lehrten,

daf Dithionsiure
unter diesen Umstiinden auch nicht in Spuren
entsteht.

Zu einer mit allen Erfahrungen im Ein-
klang stehenden Erkldrung der Jodverluste
kommt man aber, wenn man die schon oben
erwihnte Beobachtung in Riicksicht zieht,

i daB schweflige Sdure ein liberraschend grofies
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Bestreben zur Oxydation zelgt im Augen-
blick, wo sie in ein Salz iibergeht oder aus
einem solchen in Freiheit gesetzt wird, und |
wenn man sich ferner vor Augen hilt, daf}
schweflige Siure auch aus sehr verdiinnten
Losungen mit grofier Leichtigkeit und Ge-
schwindigkeit abdunstet. In der Tat ist es
praktisch beinahe unméglich, eine wisserige
Losung von schwefliger Stiure so zu ver-
diinuen, daf man nicht, wenn man unter
Umrithren Jodlosung zutropfen ld8t, den Ge-
ruch der schwefligen Stiure wahrnehmen kénnte,
der beste Beweis dafiir,
Mengen verfliichtigen und damit auch der
Jodtitration entziehen.

Ob nun bei der Jodtitration schweflige
Sdure sich auf Kosten der Luft statt des
Jods oxydiert, oder ob sie durch Abdunsten
der Titration entgeht, oder ob beides neben-
einander geschieht, das lehrt einfach eine
Nachtitration des Reaktionsproduktes mit
Natronlauge. Bleiben
wegen bei dem oben genannten KErfahrungs-
beispiel: 20 cem 1/,,-n. S0, verbrauchten nur
17 cem 1/ o-n. J

Ist das Manko von 3 cem J auf Ver-
titration mit !/ ,-n. Natronlauge wie schon

gesagt 2 17 =34 ccm ergeben.

Ist das Manko durch Oxydation von
schwefliger Stiure mittels Luft zu erkldren, so
mufl die Nachtitration 20 4 17 =37 cem er-
geben. Das war oben der Fall

Triigt an dem Manko teilweise Verdunstung,
teilweise Oxydation die Schuld, so muf die
Nachtitration Werte zwischen 34 und 37 liefern ;
die Zahl kann niemals niedriger sein, als das
Doppelte des Jodverbrauchs und niemals hoher,
als schweflige Sture und Jod zusammen be-
tragen.

Hunderte von Versuchen, in allen mog-
lichen Verdiinnungen mit schwefliger Siure,
Bisulfiten und Sulfiten haben nun unwider-
leglich erwiesen, daf das Manko an Jod
manchmal seine Erklirung findet ausschlieB-
lich in Verdunstungsverlusten, so stets, wenn
man nicht allzu verdiinnte Losungen von
freier schwefliger Siure unter Zutropfen von
Jod titriert — daB es seltener veranlalt ist

daB sich gewisse '

unter die Oberfliche derselben bringt. Und
ferner daf man schw eﬂlge Sture mit Alkalien,
selbst wenn man sie unter letztere ein-
laufen ld8t, nie genau titrieren kann.
Kehren wir nun nach diesen, leider not-
wendigen Abwegen wieder zu unseren Normal-
lésungen zuriick. Wir haben gesehen, daf
man mit Hilfe von 1/,,-n. schwefliger Siure
nicht nur die jodometrischen, sondern auch
die alkalimetrischen Fliissigkeiten einstellen
und kontrollieren kann; ich hiitte nun
gern auch die dritte grofe Gruppe direkt
auf schweflige Siiure bezogen, nimlich das
Permanganat und damit das in der orga-
nischen Technik so viel angewandte Nitrit.
Hier schien sich eine Moglichkeit zu bieten
in einer Angabe von Lunge, die sich schon
durch mehrere Auflagen seines Handbuches
der Sodaindustrie zieht, da man nimlich
schweflige Saure geradeso wie mit Jodlosung

i auch mit Permanganat titrieren konne. Leider

wir der Einfachheit

fand sich bei niherer Untersuchung, daB die
Angfibe unrichtig ist. Trépfelt man zu 50 ccm
1 0. SO, unter Umschwenken allméhlich
1 o0 Kl\InO4, so tritt freilich sehr schone

. Entfirbung ein, und zum Schluf firbt ein
dunsten zuriickzufiihren, so muB eine Nach-

ausschliefilich durch Oxydation der schwefligen

Sdure, so in dem oben niher dargelegten
Falle —; meist aber kommen beide Verlust-
quellen zusammen vor, so in der Regel, wenn
man Sulfite oder Bisulfite und Jod titriert.

Ausfiihrlichere Mitteilung iiber diese Fragen
denke ich spiter an anderem Orte zu geben;

hier geniigt die Feststellung, daB die Titra-
tionen von schwefliger S#iure, Bisulfiten und
Sulfiten stets absolut genau ausfallen, wenn
man letzteres in die Jodlésung, und zwar

einziger Tropfen die ganze Fliissigkeit rot;
aber dann sind nicht 25 cem KMnO, ver-
braucht, wie man erwarten sollte, sondern
nur etwa 22. Zudem verschwindet die Rot-
firbung nach einigen Augenblicken und macht
einer kaffeebraunen Triibung Platz.

Gibt man vor der Titration 5 cem 1/j-n.
Schwefelsiure hinein, so idndert das auch
nichts am Ergebnis. Verdunstung oder Luft-

| oxyvdation tragen an diesem grofien Fehler

nicht die Schuld; denn eine Jodtitration unter
gleichen Verhiltnissen liefert allerdings nicht
die verlangten 25 cem 1!/ ,-n.J, aber doch
wenigstens 24 —24,5. Kinlaufenlassen der
schwefligen Sdure in das Permanganat niitzt
nichts; denn dabei scheidet sich, selbst wenn
man vorher ziemlich stark mit Schwefelsiure
versetzt hat, stets Mangansuperoxyd aus. Ich
vermute, daf bei diesen Reaktionen ein er-
heblicher Teil der schwefligen Stiure gar nicht
zu Schwefelstiure oxydiert wird, sondern unter
dem EinfluB von intermediir entstandenem

. Mangansuperoxyd in Dithionsiure iibergeht.

Jedenfalls ist eine Titration von schwefliger
Sdure mit Permanganat nicht einmal an-
néhernd moglich.

Gliicklicherweise gelingt es aber auf einem
einfachen Umwege, beide aufeinander titri-
metrisch zu beziehen, indem man namlich durch
Permanganat aus angesiiuerter Jodkalium-
losung sein Aquivalent an Jod in Freiheit
setzt und dies dann mit schwefliger Sture
titriert.

Diese Reaktion, welche zuerst von Vol-
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hard?!) benutzt wurde, um Permanganat und
Jod aufeinander einzustellen, ist von uniiber-
trefflicher Genauigkeit. Die Ausfihrung ge-
staltet sich im Anschluf an die Titerstel-
lung der Jodlssung mittels 1/,,-n. schwefliger
Sidure besonders einfach, indem die Fliissig-
keit, welche aus 50 ccm 1/,;-n. 8O,-Losung
und 25 cem 1 -n.J entsteht, bereits eine
schwefelsaure Jodkaliumldsung darstellt. Man
setzt zu ihr direkt 25 cem !/ ,-n. KMnO,
(enthaltend im Liter 0,8 g wirksamen Sauer-
stoff); die rote Permanganatfirbung ver-
schwindet augenblicklich und macht der
braunen Jodfiirbung Platz; nunmehr 146t
man nochmals 50 cem Y,-n. SO,-Lsung unter
die Fliissigkeit laufen. Der letzte Tropfen
bringt wiederum die Jodfirbung zum Ver-
schwinden, wenn die Permanganatlésung die
richtige Stirke besaB. Bleibt aber Jod iibrig,
go ist die Permanganatlosung zu stark, um
wieviel, lehrt eine Titration des Jodrestes mit
Thiosulfat. Tritt die Entfarbung schon ein,
bevor alle schweflige Sdure eingelaufen ist,
80 ist das Permanganat zu schwach. In diesem
Falle tropfelt man so lange Permanganat nach,
bis die gelbe Jodfirbung eben wieder er-
scheint. Der Fehler, welchen man hierbei
macht, indem man Jod (durch das Per-
manganat in Freiheit gesetzt) zur schwefligen
Sture gibt, statt umgekehrt, fillt nicht in
das Gewicht, wenu es sich, wie hier in der
Regel, nur um wenige
handelt.

einen Uberblick des Gesagten zu geben, kann
man in kilrzester Frist 1/ ,-n. Jodlosung,
1/, o-0. Natronlauge und 1/,,-n. Permanganat
in folgender Weise auf ihre Richtigkeit
priifen:

Man stellt sich, wie beschrieben, 200 cem |

150-n.80,, enthaltend im Liter 1,6 g SO,
her. Jetzt bringt man 25 cem 1/ 4-n. Jod-
I6sung in einen Erlenmeyerkolben von iiber
250 ccm Inhalt, hiillt diesen etwas schief und
lifit aus einer Pipette, deren AusfluBspitze
auf dem Boden des Kolbens an seiner tiefsten

Stelle anfsteht, 50 cem 1/,5-n. SO, unter die
Jodlssung laufen Mit dem letzten Tropfen
80, muf Entfirbung eintreten. Ist man

iiber dem Farbton im Unklaren, so gibt man
ein wenig Stirkelosung hinein; bei einiger
Ubung ist das aber nicht notwendig. Bleibt
Jod ibrig, ein Fall, der wohl selten eintreten
wird, so ist die Jodlosang zu stark. Man
nnnmt dann den Uberschuff mit 1,10-n Thio-
sulfat, welches zur Jodlosung stimmt, fort.
Bleibt aber kein Jod iibrig, so ist die Jod-
I6sung entweder richtig oder zu schwach.

') Liebigs Ann. 198, 333.
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Man fiigt daher, um ganz sicher zu sein,
da8 keine schweflige Siure im Tberschu§
vorhanden ist, noch einen kleinen Tropfen
Jod hinzu und nimmt die dadurch entstandene
Firbung wieder durch eine Spur schwefliger
Saure fort, Firbt dieser eine Tropfen Jod
nicht, so tropfelt man mehr dazu, bis die
Firbung auftritt; das Plus an Jod gegeniiber
den anfinglichen 25 cem zeigt dann an, um
wieviel die Jodlésung zu schwach ist.

Auf alle Fille nimmt man zum SchluB
die Gelbfirbung (oder bei Stirkezusatz Blau-
firbung) wieder durch eine Spur schwefliger
Sture fort, gibt dann einen Tropfen Methyl-
orange hinzu und titriert mit 1/,,-n. Natron-
lange. Hierbei muB man genau 50 ccm ver-
brauchen, wenn das Alkali stimmt; und das
ist stets der Fall, wenn es, wie oben be-
schrieben wurde, mit Chlorwasserstoff ein-
gestellt ist.

Jetzt 1aBt man wieder in 25 cem 1/ o-n.
Jodlosung (oder in die Menge, welche vor-
her als richtig befunden wurde) 50 cem
1/,,-1. 80, einlaufen und stellt genaue Aus-
gleichung her. Darauf fiigt man 25 cem
1, o-n. KMnO, hinzu, schwenkt um und liBt
nochmals 50 cem !/p-n. SO, unter die Fliissig-

keit ein. Es muf, wenn-das Permanganat
stimmt, wiederum vollkommen Entfirbung
stattfinden; ein  weiterer Tropfen Per-

, manganat muf wieder Fiarbung hervorrufen.

Tropfen Reagens
i schwach; um wieviel,
Um also in wenigen Worten nochmals |

Tut er es nicht, so ist das Permanganat zu
das zeigt die Menge
an, welche man bis zum Eintritt der Farbung
iiber die anfinglichen 25 ccm hinaus braucht.
Tritt die Entfirbung nicht ein, so ist das
Permanganat zu stark; um wieviel, das zeigt

die Menge !/,,-n. Thiosulfat an, welche not-

* wendig ist, um die Entfirbung hervorzurufen.

Alle diese vier Titrationen kann man mit
Leichtigkeit in zehn Minuten ausfithren; und
innerhalb dieser Zeit i#ndert sich die Kon-
zentration der !/,,-n. SO, Lésung im 200 cem-
Kolben nicht, wenn man die Vorsicht ge-

. braucht, niemals auszugiefen und die jeweils

notigen 50 cem stets direkt mit der Pipette

' herausholt.

' sfiurelosung anstellen will.

Mit grofleren Konzentrationen, etwa 1/;,-n
SO,, wird das Verfahren schon ein wenig
unsicher, namentlich wenn man, wie es bei
der Ausarbeitung der hier gegebenen Vor-
schriften nétig war, lingere Versuchsreihen
mit einer konstant zu haltenden Schweflig-
In solchen Fallen
stellt man sich zweckmiBig eine grofere
Menge Losung her, die nian in einem Gefil
aufbewahrt, dessen Einrichtung ohne weitere
Erkléirung aus umstehender Zeichnung hervor-

; geht In einer solchen Flasche kann man 1 Liter

1/, 0.80,-Lésung stundenlang ohne Ande-
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rung der Zusammensetzung aufbewahren, und
man kann ihm sukzessive mindestens 500 ccm
durch die Pipette entnehmen, bis man eine
leise Abnahme der Stirke gewahr wird.
Alles in allem wird die Einstellung
von Jodlssungen mittels gewogener Mengen
von schwefliger Siure wohl niemals Gemein-
gut aller Chemiker werden, was ich aber
von der Einstellung der Alkalien mittels
gewogener Mengen von Chlorwasserstoff er-
hoffe. Der Umstand,
daB man fast 200 ccm
Flissigkeit gebraucht,
mit dem Kolben also
ein Gewicht von ziem-
lich 250 g festzustellen
hat, um nur 0,32 g
80, abzuwigen, ist un-

leugbar stérend; die '
Beobachtungsfehler |
multiplizieren sich

ganz anders, als beim
Abwigen von HC], wo

diinnte wisserige Liosungen von freier schwef-
liger Sidure, die vielleicht ', normal sind.

! Eine 1/,,-n.80,-Lésung dagegen braucht,
' wenn man zu 20 cem davon !/, -n. Jod tropfen

laft, freilich keine 20 cem, sondern nur etwa
19; aber die fehlenden 59/, SO, sind tat-
sdchlich nur durch Verdunstung verschwun-
den; denn die Nachtitration mit Natronlauge
zeigt genan das Doppelte des Jodverbrauchs,

, niemals mehr, was eine Oxydation der schwef-

ligen Siure durch Luft
beweisen wiirde.
Man 1afit also
durch eine beliebige
Menge Wasser, sagen
wir 100 ccm, einige
Blasen SO,-Gas treten,
bis man meint, die
Losung konne unge-
fahr 0,32 g enthalten.
Nun gibt man etwas
Stiirkelsung in einew
kleinenErlenmeyer-

schen Kolben, setzt

man mit Leichtigkeit

3,65 g, wenn man will

etwa 10 cecm dieser

auch noch viel mehr,

Schwefligsiurelosung

in nur 100 cecm Was-

zu, titriert durch Zu-

ser unterbringt. -Ich

. . 17
tropfen von 1/,,-n.Jod

mochte daher zum
Schlufl eine einfache
Methode angeben, Jod-

und sorgt, indem er-
forderlichenfalls noch
etwas S0, - Losung

lésung und Natron-
lauge aufeinander zu
beziehen, welche von
jedermann anwendbar
ist, der sich im Besitz
einer Bombe mit fliissi-
ger schwefliger Siure
befindet. Dieselbe be-
ruht darauf, daB man
ungewogene Mengen
einer Schwefligsiiure-
Iosung von unbe-
kannter Konzentra-
tion mit 1f,,-n. Jod

nachgegeben wird, da-
fiir, dall man zwisclien

20 und 25 cem Jod
verbraucht. Ist die
Blaufirbung  einge-
treten, so setzt man
einen Stopfen auf und
schiittelt um, damit
nicht etwa geringe

Mengen von S0O,-Gas,
die iiber der Fliissig-
keit schweben moch-
ten, sich der Reaktion
entziehen. Zum Schluf

titriert und nachher

weiter mit !/, ,-n. Natronlauge.
genau !’ -normal, so mul natiirlich gerade
doppelt soviel Natronlauge gebraucht werden
als Jodlosung.

Und zwar verfihrt man hier, im Inter-
esse der Bequemlichkeit, gegen alle Regeln
so, daB man das Jod zur schwefligen Sdure
gibt. Dabei entzieht sich freilich ein Teil
der letzteren der Titration, aber wie durch
viele Versuche nachgewiesen wurde, aus-
schlieBlich durch Verdunstung. Fehler durch
Oxydation der schwefligen Sdure treten nur
ein, wenn man Bisulfite und Sulfite mit
Jod ftitriert, oder aber auBerordentlich ver-

Sind beide

nimmt man die Blau-

. farbung durch einen kleinen Tropfen Schweflig-
. silurelosung fort, setzt Methylorange zu und

titriert mit Natronlauge.

In Zeit von fiinf Minuten kann der ganze
Versuch zu Ende sein. Findet man nicht
nicht genau doppelt soviel Natronlauge wie

i Jod, so ist eine der beiden Losungen falsch.

Man versuche aber nicht, was nahe ge-
nug liegt, dies Verfahren zu #ndern, indem
man gasférmige schweflige Siure durch
ein kapillares Rohr direkt in Jodlosung leitet;
denn es gelingt kaum, den Moment abzu-

' passen, wo die Jodlosung gerade farblos wird.

Leitet man aber weiter schweflige Saure ein,
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so wird die Losung wieder gelb, und diese
Gelbfirbung rithrt nicht von Jod her, da
Stirke nicht gebliut wird, sondern von
Schwefel. In diesem Fall tritt wirklich unter

dem Einfluf der konzentrierten schwefligen !

S#ure die Reaktion ein, welche Volhard zur Er-
kliirung der Vorgiinge bei der Jodtitration heran-
zog: schweflige Stiure wird durch Jodwasserstoff
zu Schwefel und Schwefelsiure umgesetzt.
Also nur mit wisseriger schwefliger Siure
gelingt die Einstellung der Jodlésung auf
Natronlauge und, wohl bemerkt, nur mit
frisch hergestellter. Alte Lisungen enthalten
zwar sehr wenig, aber doch merklich Schwefel-
siure, brauchen also zuviel Natronlauge.
Hat man seine Natronlauge auf Chlor-

wasserstoff eingestellt, danach, wie soeben

beschrieben, die Jodlosung gerichtet, so stellt
man auf diese das Thiosulfat ein. Und auf
letzteres stellt man das Permanganat, indem
man, nach Volhards Vorschlag, zu einer abge-
messenen Menge Permanganatlgsung ein wenig
Salzsdure oder Schwefelsiure, dann so viel Jod-
kaliom gibt, daB das freiwerdende Jod gelost
bleibt und nun mit Thiosulfat auf Entfirbung
titriert. Hier ist nur darauf zu achten, daf man
keine unndtig groBe Mengen Siure anwendet;
auf 20 cem 1/, (-n. KMnO, sind 5 ¢cm 1/,-n. HCL
vollkommen ausreichend. Bei allzu saurer
Reaktion braucht man néimlich deutlich merk-
bare Mengen von Thiosulfat zu wenig; offen-
bar geht da nicht alles Thiosulfat unter Ver-
schwinden von je einem Atom Jod in tetra-
thionsaures Salz iiber, sondern ein Teil zer-
fillt in Schwefel und schweflige Sdure, und
letztere verbraucht je zwei Atome Jod.
Vermeidet man aber solchen unndtigen
Ssureaufwand, so ist die Volh ardsche Titrie-
rung des Permanganats mit Thiosulfat geradezu
absolut genau; und da ferner auch die Um-
setzung des Jods mit wisseriger Schweflig-
siurelosung, die Titration dieser Reaktions-
fliissigkeit mit Natronlauge, das Einstellen
der Natronlauge mit gewogenem Chlorwasser-
stoff bei einiger Aufmerksamkeit so gut wie
fehlerlos verlaufen, so zweifle ich nicht daran,
daf man mit Hilfe dieser Vorginge auch
die Atomgewichte von Jod, Mangan, Sauer-
stoff und Schwefel genau auf das Atom-
gewicht des Chlors wird beziehen kénnen.
Doch will ich diese Arbeit Berufeneren iiber-
lassen und nur erwithnen, daf ein von Merck
bezogenes chemisch reines Jod durch Ab-
wigen von 12,7 g und Losen zum Liter
direkt eine stimmende !/,-n.Jodlssung gab.
Kaliumpermanganat, ebenfalls von Merck,
in berechneter Menge, niAmlich 3,16 g zum

Liter gelost, lieferte eine Losung, die um |

0,8°/, zu schwach war.

Ch. 1904.
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Bericht iiber die Fortschritte der
Lack- und Firnisindustrie.
f Von R. Scuick.
(Eingeg. d. 25./1. 1904.)

Die Produkte der Lack- und Firnis-
industrie haben im vergangenen Jahre im
grofen und ganzen guten Absatz gefunden,
nur waren die fiir Lacke erzielten Preise
in Anbetracht der immensen Preissteigerung
der verarbeiteten Rohmaterialien im allge-
meinen ziemlich niedrige. Bei andauernd
hohen Kopalpreisen waren fiir Terpentindl
und vor allen Dingen fiir Schellack Haussen
zu verzeichnen, wie sie seit langer Zeit nicht
dagewesen sind oder iiberhaupt noch nicht
beobachtet wurden. Sehr erkldrlich ist es,
daB unter diesen Umstinden vielfach Ver-
faschungen vorkommen, und daf das Suchen
nach Ersatzmitteln sehr lebhaft betrieben
wird. Terpentindlsurrogate findet man in
grofer Anzahl auf dem Markte vor, zum
groften Teil sind dieselben Petroleumdestillate,

. die nie imstande sein werden, das Terpentindl

wirklich zu ersetzen. Auch das immermehr
in der Lackindustrie zur Verwendung kom-
mende Kolophonium hat eine wesentliche
Preissteigerung erfahren, die nach Aussage
der Importeure noch nicht ihren Hohepunkt
erreicht haben soll. Das einzige Material,
bei dem ein Preisriickgang zu verzeichnen
war, ist das Leingl.

Wesentliche technische Fortschritte in der
Lack- und Firnisfabrikation sind im letzten
Jahre nicht zu konstatieren —— wenigstens
sind solche nicht an die Offentlichkeit ge-
kommen. Die bekanntgewordenen Neuerungen
beziehen sich in der Hauptsache auf Unter-
suchung der zu verarbeitenden Rohstoffe und
die dabei in Frage kommenden analytischen
Methoden.

So berichtet E. v. Neander?!) iiber eine
einfacheUntersuchungsmethode fiirLein-
olfirnisse. Verfasser bestimmt die Refrak-
tion im Zeifschen Butterrefraktometer und
stellt fiir reine Leindlfirnisse eine Norm von
87—889 bei 25° auf. Zu bemerken ist,
dal die refraktometrische Firnisuntersuchung
absolut nicht neu ist, da schon Hefelmann
und Mann?) Refraktionen von Firnis ver-
offentlichten. Die von diesen Autoren ge-
fundenen Zahlen wurden spiter von Weger3)
als nicht fiir alle Fille geltend befunden.
Uber Leindotter5l und sein Verhalten
hinsichtlich der Trockenkraft in Gemischen mit
Leins] schreibt Andést). J. J. A. Wijs?)

1) Chem.-Ztg. 1903, 52.

%) Pharm. Centralh. 1895, 48.
3) Diese Z. 1899, 2917.

1) Chem. Revue 1903, 199.

%) ibid. Ref. 1903, 179.
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