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densation der Losungsmittels fir die Fille, welche
mit Hilfc des Massenwirkungsgesetzes nicht erklirt
werden konnen, zu suchen ist.

Was gerade die Beschleunigung der Hydrata-
tionsgeschwindigkeit, welche parallel mit der Ver-
groflerung des Lossungsdruckes geht, anbetrifft,
so erscheint die als letzte Ursache angegebene Bil-
dung von komplexen Tonen besonders einleuchtend,
wenn man die oben erwihnten Versuche iiber den
Wirkungsgrad positiver und negativer Katalysatoren
im gel6sten und festen Aggregatzustand in Betracht
zieht. Denn es ist selbstverstindlich, daB die Bil-
dung komplexer Ionen in gréBerer Konzentration
erst dann erfolgen kann, wenn sich eine groBere
Menge des positiven Katalysators aufgelost hat; ist
aber einmal komplexe Tonenbildung erfolgt, so muB
zur Herstellung der chemischen Gleichgewichtes von
neuem der positive Katalysator in Losung gehen.

Wird aber ein Katalysator gleich im gel6s-
ten Zustand angewendet, so kann die Bildung
komplexer Tonen sogleich von statten gehen, daher
stammt das schnelle Anwachsen des Betrages des
Losungsdruckes und die damit im Zusammenhang
stehende Beschleunigung der Hydratationsgeschwin-
digkeit.

Aber auch fiir die Vermutung, da die Verrin-
gerung der Hydratationsgeschwindigkeit mit einer
Kondensation des Losungsmittels in Verbindung
steht, kann durch obige Versuche gestiitzt werden;
denn auch diese Kontraktion muf mit dem An-
wachsen der Menge des negativen Katalysators in
der Losung zunehmen, es erfolgt das aber in viel
schnellerem MaBe bei Anwendung eines gelosten
Katalysators als eines in festem Aggregatzustande.

Im allgemeinen kénnen nicht alle Verdnde-
rungen der Loslichkeiten des sich hydratisierenden
Stoffes, wie schon frither erwihnt, auf der Grund-
lage des Massenwirkungsgesetzes, mit Hilfe der
allgemeinen Loslichkeitsbeziehungen zwischen Elek-
trolytenf), nach denen Stoffe, welche eines der
Ionen des festen Stoffes aus der Lésung entfernen,
die Loslichkeit erh6hen, wihrend solche, welche
ein Ion mit dem festen Stoffe gemeinsam haben,
dieselbe erniedrigen, erklirt werden. In einem be-
sonderen Falle, bei der Hydratation des Portland-
zements, kann aber der Satz Anwendung finden?),
daB der Betrag des Losungsdruckes eines Stoffes
bei Gegenwart eines zweiten, mit einem gemein-
schaftlichen Ion behafteten, sinkt. Da wohl alle
Portlandzemente mit geringer Hydratationsge-
schwindigkeit Calciumsulfat enthalten, so muB
durch Zusatz eines anderen schwefelsauren Salzes,
wie Kaliumsulfat oder Natriumsulfat, die Loslich-
keit des Calciumsulfates verringert werden; dem-
nach muB durch Zusatz von Kaliumsulfat oder
Natriumsulfat die Hydratationsgeschwindigkeit
verzogert werden, wie das auch der Versuch zeigt.
Wenn hier wiederum Aluminiumsulfat, welches im
Gegensatz zu diesen schwefelsauren Balzen die
Hydratationsgeschwindigkeit beschleunigt, eine
Ausnahme bildet, so kénnte das auf die Gegenwart
des Aluminiumions, dessen beschleunigender Ein-
flul den verzogernden des SO’;-Tons iiberwiegt,
zurlickgefithrt werden.

)y W. Ostwald, GrundriB, 3. Aufl.
) W. Nernst, Theoretische Chemie, 3. Afl.
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Dagegen iiben die Sulfate des K, Na, Al usw.
auf die Hydratationsgeschwindigkeit des Hemi-
hydrats, des Calciumsulfats (Stuckgips)
und seiner anhydridischen Modifikation
(Estrichgips) einen beschleunigenden Ein-
fluB aus, hier 148t sich die Bildung eines komplexen
Tons, eines Derivates einer Ditetrahydroxylschwe-
felsdure, als Ursache der Beschleunigung und L&s-
lichkeitsvergroferung vermuten.

Ohne Zweifel hingen nun auch die Wirkungen
mehrerer Katalysatoren, mogen sie sich addieren
oder sich iber die Summierung hinaus verstiarken
oder sich gegenseitig abschwichen, mit den Ande-
rungen der Loslichkeit des sich hydratisierenden
Stoffes zusammen, wenn auch hier die Loslichkeits-
beziehungen sehr kompliziert und nicht in der Weise
iibersichtlich sind, wie bei der Anwendung eines
positiven oder negativen Katalysators. Ganz be-
sonders schwierig diirften sich aber diese Loslich-
keitsverhéltnisse bei dem Portlandzement gestalten,
bei dem vermutlich auch noch Kieselsdure kolloidal
abgespalten wird.

Obgleich die Hydratation des Portlandze-
mentes zu den Fillen zu zihlen ist, bei denen
eine Reaktion nach tieferem Eindringen in ihren
Verlauf aus der Reihe der unter dem Namen ,,Kata-
lyse‘* zusammengefaBten Vorginge gestrichen wer-
den kann8), so gelingt doch einstweilen ihre Dar -
stellung unter Beriicksichtigung dieses Be-
griffes am besten.

Schwefelbestimmung im Pyrit.

Von Dz. F. Rascuie, Ludwigshafen a. Rh.
(Eingeg. d. 15./1. 1906.)

In einer kiirzlich erschienenen Abhandlung von
Lunge und Stierlin!) ,,Zur Bestimmung der
Schwefelsdure durch die Chlorbaryumfillung bei
Gegenwart stérender Substanzen', wird die Frage
aufgeworfen, ob in Anbetracht der vielen Fehler,
welche die Methode, den Schwefel, namentlich in
Kiesen, mittels der Chlorbaryumfillung zu bestim-
men, mit sich bringt, nicht eine andere Bestim-
mungsmethode erwiinscht sei, bei der ,,ein in der
Riickstandsflissigkeit vollig unloslicher Nieder-
schlag entsteht, der keinerlei Fremdkor-
per mit zu BodenreiBt“ In diesem
Zusammenhang wird der Ersatz durch die
Chlorstrontiummethode verworfen; und weiter heiflt
es: ,,Von den Benzidin-Sulfatmethoden wird es von
ihren eigenen Urhebern kaum behauptet werden
kénnen, daf sic genauer als die Baryumsulfat-
methode scien.*

Als einer der Urheber der Benzidinmethode?)
muB ich hier Einspruch erheben; ich behaupte aller-
dings, dafi gerade fiir den Fall der Schwefelbestim-
mung im Pyrit, diese Methode jede andere nicht
nur an Einfachheit und Schnelligkeit, sondern auch
an Genawigkeit {ibertrifft. Damit will ich nicht
gesagt haben, daBl die Baryummethode keine ge-

8) Cf. W. Richards, Z. pyhsik. Chem.
40, 385 (1902).

1) Diese Z. 18, 1921 (1905).

2) Diese Z. 16, 617 u. 818 (1903).
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nauen Resultate gebe oder geben kdnne; ich stimme
vielmehr Lunge und Stierlin bei, wenn sie ausfiih-
ren, da bei Befolgung der Vorschriften von Hin t z
und W e b e r der Schwefelgehalt in der Regel rich-
tig gefunden wird. Aber ich will betonen, dafl diese
Richtigkeit nur dem Umstand verdankt wird, daB
zwel Fehler, deren Grofle bis zu 0,59, ansteigen
kann, sich in der Regel gerade kompensieren.
Verdachtig bleibt die Methode daher immer;
denn je nach den Versuchsbedingungen kénnte der
eine Fehler hier und da kleiner ausfallen, wie der
andere, wie es ja die Untersuchung des ,,Interna-
tionalen Pyritmusters® auch bestitigt hat. Wenn
nun auch nicht zu leugnen ist, daBl j e d e Methode
Fehler haben wird; und daBl man, falls diese Fehler
nach verschiedenen Richtungen laufen, nicht da-
riiber hinweg kommt, daB sie einander teilweise oder
ganz aufheben, so bleibt doch die Richtigkeit von
Lunges Wort3), das gerade in bezug auf die ver-
liegende Frage niedergeschrieben wurde, bestehen:
»Ganz selbstverstdndlich diirfen derartige Fehler,
wie sie bei allen analytischen Operationen unver-
meidlich auftreten, auch wenn sie einander kompen-
sieren, nur sehr kleine Betrige aufweisen, und prin-
zipiell wird eine Methode, bei der die sich kompensie-
renden Fehler absolut geringer, als bei einer anderen
sind, besser als diese sein®.

In diesem Sinne muB ich die Benzidinmethode
als besser und genauer wie die Baryummethode
ansprechen; denn einander aufhebende Fehler von
0,59%, gibt es bei ihr nicht. Gerade fiir das ,,Inter-
nationale Pyritmuster hat ja v. Knorre#t)
nachgewiesen, da man mit ihrer Hilfe diejenigen
richtigen Werte erhilt, welche die meisten an-
deren Untersucher mittels der Chlorbaryummethode
nicht bekommen haben. Wenn trotzdem so ab-
sprechende Urteile, wie das von Lunge und Stierlin,
gefillt werden kénnen, so kann ich die Erklirung
dafur nur darin finden, daf3 die Benzidinmethode
immer noch nicht so deutlich beschrieben ist, dal3
der Nachpriifende sie sogleich beherrscht. Ich
will daher an Hand der Erfahrung v. Knorres,
daBl man den Schaden, welchen Eisenoxydsalze bei
der Benzidinfillung stiften, durch Zusatz einer klej-
nen Menge von Hydroxylaminchlorhydrat hintan-
halten kann, in folgendem eine ausfiihrliche Vor-
schrift geben, welche erlaubt, den Schwefelgehalt
im Pyrit binnen 11/, Stunden sicher zu bestimmen:

Man wigt genau 0,8 g des fein gepulverten
Kieses ab, bringt sie in einen trockenen Erlen-
meyerkolben von etwa 200 ccm Inhalt, fiigt
5 cem rauchende Salpetersiure zu und erhitzt auf
dem Wasserbad. Zum Auffangen von Spritzern
héngt man einen kleinen Trichter in die Miindung.
Ich ziehe diese konz. Salpetersiure dem sonst emp-
fohlenen Salpetersalzsiuregemisch vor, einmal um
kein Eisenchlorid in die Lésung zu bekommen,
welches bei der Benzidinfillung in noch hdheren
Mal} stort, als das Eisenoxydnitrat, dann aber
auch, weil man hier direkt auf 100° erhitzen kann,
ohne befiirchten zu miissen, daB sich freier Seshwefel
abscheidet und zu schwer angreifbaren Kugeln zu-
sammen ballt. In einer halben Stunde ist die Lo-

3) Diese Z. 17, 914 (1904).
4) Chem. Industr. 28, 2 (1905).

sung vollendet; man fiigt otwa 30 com Wasser hinzu,
erwirmt noch kurze Zeit, um abgeschiedenes Eisen-
salz aufzulésen und bringt das Ganze, mit oder ohne
Gangart, die man vollkommen vernachlissigen kann,
in einen 100 cem Kolben, den man bis zur Marke
auffiillt. Nach gehérigem Umschitteln werden
20 ccm in ein Becherglas von etwa 600 ccm Inhalt
pipettiert, etwa 10 cem einer 1%igen Losung von
salzsaurem Hydroxylamin zugefiigt (v. Knorre
nimmt die fiinffache Menge, doch ist so viel nicht
nétig, hat sogar leicht ein kleines Manko im Gefolge)
und nun 500 ccm Benzidinlésung. Man rithrt mit
einem Glasstab um und 148t 15 Minuten stchen.

Inzwischen bereitet man das Filter vor, indem
man in eine recht standfihige Saugflasche von etwa
3/4 Liter Inhalt einen Gummistopfen nebst Trichter
von ungefihr 200 ccm Fassungsvermégen einsetzt.
In den Trichter bringt man eine Wit tsche Por-
zellan-Filterplatte von unten 35, oben 40 mm
Durchmesser, die sich der Triechterwand gut an-
schmiegen soll, legt darauf zwei angefeuchtete
Papierfilter von 46 mm Durchmesser; und wihrend
man sich das Papier mit Hilfe der Wasserstrahl-
luftpumpe glatt ansaugen 1afit, driickt man rings
herum den vorstehenden Rand von 3 mm Breite
mittels eines dicken scharfkantigen Glasstabes zu
einem Wulst zusammen. Diese Vorbereitung, von
welcher das Gelingen der nachfolgenden Filtration
abhingt, mul} sorgfiltig sein, damit der Papier-
wulst die Fuge zwischen Trichterwand und Porzel-
lanplatte rings herum gut abdichtet.

In der Regel kann man Benzidinniederschlige
schon 5 Minuten nach Fillung auf das Filter brin-
gen; bei den Schwefelbestimmungen im Pyrit hat
sich jedoch gezeigt, daB3 der Eisengehalt der Losung
ein wenig verzogernd wirkt, und daB man mit
Sicherheit eine vollstindige Ausfillung der
Schwefelsiure erst annehmen kann, wenn der Nie-
derschlag sich zu Boden gesetzt hat, was etwa
15 Minuten erfordert. Man hat dafiir auch den Vor-
teil, daf} die Filtration ganz ungewthnlich schnell
verliduft; denn man bringt nach Ablauf dieser Zeit
natiirlich zunéchst die klare iiber dem Niederschlag
stehende Fliissigkeit auf das Filter und den Nieder-
schlag selbst erst etwa mit dem letzten Fiinftel des
Gesamtvolumes. Wenn man dieses Fiunftel kurz
vor dem Ausgiefen gehorig umschwenkt, kann man
erreichen, dall so gut wie nichts von dem Benzidin-
sulfat im Glase bleibt. Um die geringen Mengen,
welche an den GefiBwandungen haften, auf den
Trichter zu bringen, ohne Verluste durch die Los-
lichkeit des Benzidinsulfats in Wasser befiirchten
zu miissen, habe ich frither empfohlen, die .Filtra-
tion in diesem Stadium zu unterbrechen, einen Teil
des klaren Filtrates der Saugflasche zu entnehmen
und damit diese Reste aus dem Fallungsgefa8 zu
spilen. =~ Wem solche immerhin listige Unter-
brechung zu viel Umstinde macht, der mége sich
eine besondere Spritzflasche mit Benzidinlosung
fiir diese Zwecke halten. Ich spritze sogar stets mit
reinem Wasser aus, sorge aber dafiir, daf} nie mehr
als 10—20 ccm davon gebraucht werden, vud da8
sie in den Trichter kommen, solange dieser noch
nahezu bis zum Rand gefiillt ist; dann mischt sich
diese geringe Wassermenge mit geniigend Mutter-
lange und biit damit ihr Losungsvermogen fiir
Benzidinsulfat ein.
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Nach 1—2 Minuten ist fast alle Lauge durch das
Filter gesogen, und man mul} nun dafiir sorgen, daf
der Niederschlag keine Risse bekommt. Daher be-
netzt manindem Augenblick, wo der letzte
Fliissigkeitstropfen in ihn verschwindet, die Trich-
terwandungen aus der Spritzflasche mit 5—10 ccm
Wasser, womit auch alles Sulfat heruntergespiilt
wird, das etwa oben haften geblieben ist. Tst
auch dieses Waschwasser im Niederschlag ver-
schwunden, wozu nur wenige Sekunden nétig sind,
80 gibt man erneut 5—10 ccm Wasser dazu. Sind
auch diese abgesogen, so entferne man sofort den
Vakuumschlauch von der Saugflasche und dulde ja
nicht, daB sich der Niederschlag zu einer halb-
trockenen silberglinzenden Haut zusammenzieht,
die sich spéter, beim Titrieren, nur langsam mit der
Natronlauge aufschliefflen wiirde. Man lasse ihn
vielmehr so feucht, wie nur méglich, indem man im
richtigen Augenblick, den die Ubung bald lehrt,
das Saugen unterbricht. Alsdann hebt man den
Trichter heraus, hilt ihn unter etwa 45° geneigt,
fahrt von unten mit einem Glasstab in den Hals
und st6Bt auf die Porzellanplatte, bis sie nebst Nie-
derschlag und Filter umfillt, und das Ganze sich auf
die Trichterwandung legt. Zu oberst liegt die Por-
zellanplatte; man nimmt sie vorsichtig fort; dann
kommt das Filter; man packt es mit zwei Fingern
an seiner oberen, niederschlagfreien Fliche, knickt
es zwischen den Fingern zusammen und wirft
es in einen Erlenmeyerkolben von etwa
250 ccm Inhalt mit 30 mm weiter Miindung. In
diese Miindung setzt man dann den Trichterhals
und spiilt, was noch von Benzidinsulfat am Trichter
haftet, mit kriftigem Wasserstrahl hinab. Dabei
sorgt man aber doch, da} nicht mehr als etwa 25 cem
Wasser in den Kolben gelangen; geringe Nieder-
schlagsreste, die damit nicht abschwimmen wollen,
wischt man besser mit kleinen Filtrierpapierfetzen
fort.

Jetzt befindet sich alles Benzidinsulfat im
Kolben und es handelt sich nun darum, jhm eine
derart feine Verteilung zu geben, daB ein flotter
Verlauf der Titration gesichert ist. Zu diesem Be-
huf setzt man einen Gummistopfen auf und schiit-
telt eine halbe Minute lang kriftig um. Dabei 16st
sich das Filter in seine Fasern auf, und diese zer-
reiflen wiederum die Niederschlagsbrocken so voll-
standig, daB zum Schluf} ein gleichmiBiger Brei vor-
liegt. Nur wenn man den Niederschlag hat zu
trocken werden lassen, findet man in diesem Brei
silberglinzende Flitter davon, die erst durch linger
daverndes Schiitteln zergehen. Man nimmt nun
den Stopfen ab, spiilt, was an ihm haftet, mit we-
nigen Tropfen Wasser herunter, und fiigt annihernd
die Menge 1/;¢-n. Natronlauge hinzu, welche erfor-
derlich sein wird, um alle Schwefelsiure abzu-
sittigen; bei Pyrit, dessen Schwefelgehalt in der
Regel zwischen 40 und 509, liegen wird, also 40 ccm.
Darauf gibt man Phenolphtalein hinein und zwar
eine ziemlich grofle Menge, weil sehr viel von den
Papierfasern absorbiert wird und sich damit der
Wirkung als Indikator entzieht; man kann also
ruhig 2 ccm der iiblichen alkoholischen Losung
nehmen. Die Fliissigkeit firbt sich integsiv rot;
man erhitzt sie jetzt iiber der Flamme, bis die Fir-
bung verschwunden ist, setzt tropfenweise weiter
Natronlauge zn, bis wieder schwache Rotfirbung

eintritt, erhitzt erneut, schlieBlich bis zum Sieden
und nimmt zum Schlufl die Rotfirbung durch 1
oder 2 Tropfen 1/,y-n. Salzsdure wieder fort. Sie
darf dann nach 2 Minuten langem Kochen nicht
wieder erscheinen.

Als Endreaktion nimmt man eine hellrote Fir-
bung der Fliissigkeit, welche man auch ohne groBe
Ubung durch die Papierfasern hindurch wahrnimmt,
an; sehr deutlich ist sie erkennbar, wenn man sich
die Fasern zu Boden setzen 1aBt. Starke Rotfar-
bung ist nur durch ziemlich kraftigen Natroniiber-
schuBl zu erzielen, zeitigt also zu hohe Resultate.
Wer die Titration 6fter ausgefiihrt hat, wird auch
bei Anwendung einer so schwachen Titrierfliissig-
keit, wie 1/;p-n. Natronlauge, niemals auch nur um
einen Tropfen = 0,05 ccm iiber das Ende im Un-
klaren sein. Natiirlich stiinde nichts im Wege, die
Losung der abgewogenen 0,8 g Pyrit nicht in fiinf
Teile zu teilen, sondern ungeteilt mit 21/, Litern
Benzidinlosung zu féllen, um den Niederschlag so-
dann mit der vielen Chemikern geliufigeren !/,-n.
Natronlauge zu titrieren. Indes glaube ich nicht,
dall die Genauigkeit auf diese Weise erheblich
steigt; sicher aber ist, daB man zum Filtrieren dieser
groBen Flissigkeitsmengen viel mehr Zeit ge-
brauchen wiirde. Beschrinken etwa durch Anwen-
dung stirkerer Benzidinlosungen kann man diese
Fliissigkeitsmengen aber nicht, weil in solchem Fall
das Benzidinsulfat — ganz #hnlich dem Baryum-
sulfat — etwas Benzidinchlorhydrat mit nieder-
reiBen wiirde. Mit stiirkeren Benzidinldsungen
findet man also zu hohe Zahlen.

Ich halte es vielmehr fiir einen Vorteil, da man
von der in Loésung gebrachten Substanzmenge nur
den fiinften Teil verbraucht, also ohne wesentlichen
Zeitverlust einige Kontrollbestimmungen vorneh-
men kann. Wigefehler kénnen nimlich, da ein fiir
allemal stets 0,8 g Pyrit abgewogen werden, nicht.
vorkommen, denn das, was man Wigefehler nennt,
ist ja in Wirklichkeit stets ein Irrtum im Ablesen
des Gewichtes; und der ist bei gerade 0,8 g ziemlich
ausgeschlossen. Es ist daher unnétig, behufs einer
Kontrollanalyse erneut Substanz abzuwigen; es
reicht vielmehr hin, wenn man ein zweites Fiinftel
erneut titriert. Ausrechnungsfehler fallen ebenfalls.
fort; denn die Anzahl der verbrauchten ccm 1/ 4-n.
Natronlauge gibt gerade den Schwefelgehalt des.
Pyrites an.

Die einzige Schwierigkeit, die dem An-
finger bei der Ausiibung der Benzidinmethode be-
gegnen kann, besteht darin, daB er, wenn er den
Niederschlag zu trocken werden liBt, ihn durch
Schiitteln in Wasser nicht ganz verteilen und dann
bei der Titration nicht. vollkommen losen kann.
Er findet dann zu niedrige Zahlen. In diesem Fall
sieh t man aber zu Ende der Titration die Flitter
von unzersetztem Benzidinsulfat in der Fliissigkeit
herumschwimmen; man gewdhne sich also daran,
nach solchen Resten zu suchen; findet man sie, so
ist es immer noch mdoglich, sie durch Kochen mit
kleinen Uberschiissen von Natronlauge in Losung
zu bringen. Und der einzige Fehler, den man
bei der Methode machen kann, besteht darin, daB,
etwa durch Anwendung von zu schwacher Benzidin-
16sung, nicht alle Schwefelsaure gefallt wird. Daher
versiume man nie, zum Filtrat Chlorbaryumlésung
zu setzen, welche darin keinen Niederschlag hervor-
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rufen darf. Erst nach etwa einer Viertelstunde
zeigt sich in der Regel eine ganz geringe Triibung,
ein Zeichen, daBl schwefelsaures Benzidin doch an
Schwerloslichkeit vom Baryumsulfat noch iiber-
troffcn wird. Aber die Mengen, welche sich auf diese
Weise der Bestimmung entziehen, sind ganz auler-
ordentlich klein; sie belaufen sich meiner Schit-
zung nach auf 0,29, des Schwefelgehaltes und liegen
damit weit innerhalb der Fehlergrenzen, welche fiir
die Baryumfillung festgestellt sind. Einigermafen
kompensiert wird dieser Verlust dadurch, daBl zur
Rétung eines Breies von Filterfasern und Wasser
mit Phenolphtalein, wie er hier vorliegt, 2-—3 Trop-
fen 1/;4-n. Natronlauge, wieder entsprechend 0,12
bis 0,29, Schwefel erforderlich sind. Um so viel ist
man also geneigt, den Schwefelgehalt zu hoch zu
finden.

In der Tat ergab dic Untersuchung eines Py-
ritmusters, welches ich dem Verein Chemischer
Fabriken in Mannheim verdanke, und das nach An-
gabe des Herrn Dircktor Liity einen Schwe-
felgehalt von 49,39, besaB, stets 49,2493 ccm
1/,0-n. Natronlauge.

Die Bestimmung der Schwefelsiure mittels
Benzidin gelingt nicht jedermann gleich das erste
Mal; sie verlangt, daB man sich liebevoll mit ihr be-
schiftigt, und daB an sich der Eigenschaften des
Benzidinsulfats, wie ich sie im vorstehenden ge-
sucht habe auseinander zu setzen, der Loslichkeit
in reinem Wasser, der Neigung zum Zusammen-
ballen, stets bewufit bleibt. Wer aber einmal gelernt
hat, die Methode zu beherrschen, der macht, auller
in Fallen, wo das Benzidinverfahren sich verbietet,
nie mehr einec Chlorbaryumfillung.

Bestimmung der Schwefelsdure
im Trinkwasser.

Von Dr. F. Rascuic-Ludwigshafen a. Rh.
(Eingeg. d. 27.{1. 1906,)

Als zur Ausfithrung der vorstehenden Unter-
suchungen eine gewisse Menge verdiinnter Benzidin-
I6sung hergestellt werden sollte durch Verdiinnen
der starken Urlésung (40 g Benzidin im Liter) auf
das Zwanzigfache, wollte es der Zufall, dal an
Stelle von destilliertem Wasser zum Wasser der
hiesigen Wasserleitung gegriffen wurde. Mein Er-
staunen war nicht gering, als ich sah, dag§ die her-
gestellte schwache Benzidinlésung sich nach wenigen
Angenblicken tritbte und eine recht erhebliche
Menge von Benzidinsulfat abschied; denn das hiesige
Wasser gibt, uneingedampft, mit Chlorbaryum
keinen Niederschlag, sondern erst nach einiger Zeit
eine Triibung und gehort daher keineswegs zu den
schwefelsiurereichen Wissern. Und wenn ich auch
von den vielen Schwefelsdurebestimmungen ber, die
ich schon mittels Benzidin gemacht habe, mit der
groBen Schwerléslichkeit des Benzidinsulfats gerade
in Benzidinlésungen vertraut war, so hitte ich doch
nie geglaubt, dieselbe wiirde so weit gehen, daB
schon in gewdbnlichem Trinkwasser Abscheidungen
stattfinden.

Der aus 2 Litern Leitungswasser auf Zugabe
von 100 ccm konz Benzidinlésung entstehende
Niederschlag wurde 15 Minuten nach Fillung ab-
gesogen, in der liblichen Weise ausgewaschen und
titriert. Er verbrauchte 10,4 ccm, in einem zweiten
Fall 10,5 ccm 1/;,-n. Natronlauge, was einem Gehalt
von 20,8 mg SO; im Liter Wasser entsprechen
wiirde. Das Filtrat zeigte auf Chlorbaryumzusatz
nach Yangerer Zeit eine sehr geringe Tritbung; ein
Teil der Schwefelsdure hatte sich also der Benzidin-
bestimmung entzogen. Um ein Urteil dariiber zu
erhalten, wie gro} dieser Teil sei, wurde aus 2 Litern
destilliertem Wasser und 10 cem 1/,,-n. Schwefel-
siure eine dem untersuchten Leitungswasser ahn-
liche Fliissigkeit hergestellt und in ihr durch 100 cem
konz. Benzidinlésung der Niederschlag hervorge-
rufen. Seine Titration ergab 9,2 ccm 1/,4-n. Natron-
lauge entsprechend 37 mg SO; an Stelle von 10 ¢cem
entsprechend 40 mg SO, welche hinein gegeben
waren. 1,5 mg SO; im Liter Wasser entziehen
sich also der Bestimmung durch Benzidin; das
untersuchte Ludwigshafener Leitungswasser cnthilt
demnach 20,8 +1,5 = 22,3 mg SO; im Liter.

Damit ist eine einfache und schnell ausfiihr-
bare Methode zur Bestimmung dev Schwefelsiiure
im Trinkwasser gegeben.

Man fiigt zu der Wassermenge, die man in
Untersuchung nehmen will, und die man, je nach
dem Schwefelsiuregehalt, von 5 Litern bis auf
1/, Liter abstufen wird, den zwanzigsten Teil ihres
Volumens an konz. Benzidinlésung, rithrt um und
liBt 15 Minuten stehen. Entsteht kein Niederschlag,
80 hat das Wasser im Liter 1,5 mg SO, oder weniger.
Entsteht ein Niederschlag, so saugt man ihn ab,
wiascht mit sehr wenig Wasser nach und titriert
ihn mit 1/,,-n. NaOH. Das Ergebnis rechnet man
in mg SO3; per Liter Wasser um — 1 cem 1/4-n.
NaOH entspricht 4 mg SO; — und fiigt fiir den
Benzidinverlust 1,5 mg hinzu.

Sparsame Leute werden sich die klaren Fil-
trate, welche ja die verdiinnte, sonst fiir Schwefel-
siurebestimmungen, etwa im Pyrit, dienende Ben-
zidinlésung vorstellen, aufheben.

Wie bei allen Benzidinfillungen stért auch hier
ein im Wasser etwa vorhandener Eisengehalt.
Aber auch hier kann man ihn unschidlich machen,
indem man dem Wasser vor der Benzidinfillung
1-—2 cem einer 19 igen Losung von salzsaurem
Hydroxylamin zufiigt.

Uber die Geschichte
des Schwefelsdurekontaktprozesses.

Badische Anilin- und Soda-Fabrik
Ludwigshafen a. Rh.

Zu dem Aufsatz des Herrn Dr. Winteler
in dieser Z. 19, 237 (1908) erhalten wir von der
Badischen Anilin- und Soda-Fab-
rik folgende Erklirung :

Da Herr Winteler sich offenbar das Ziel
gesetzt, hat, die meisten Errungenschaften der
letzten Jahrzehnte auf dem Schwefelsiuregebiet
iiberhaupt als lingst bekannt hinzustellen, und auch



