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allein massive Elektroden in Betracht kamen*"), 
scheint mir, z. B. nach den Mitteilungen von 
P a w e  c k21) und F. M. P a r k i n 2 * ) ,  zurzeit 
ebensowenig erwiesen, wie die allgcrneine Brauch- 
barkeit und Zuverlbsigkeit der sogenannten 
Schnellelektroanalysen iiberhaupt. 

Im folgenden will ich die bei Benutzung von 
Drahtnetzkathoden und von ruhenden Sulfatlo- 
sungen als Elektrolyten im Dresdener Laborato- 
rium fur Elektrochemie und physikalische Chemie 
seit langerer Zeit, zum Teil seit Jahren, bewahrten 
Verfahren zur elektroanalytischen Bestimmung 
von Nickel (Kobalt), Zink, Kadmium und Kupfer 
zusammenstellen. Ich folge dabei mehrfachen An- 
regungen von Fachgenossen und mochte zeigen, 
wie auoerordentlich einfach auf dem von der 
Theorie als dem sichersten bezeichneten Wege rnit 
geeigneten Hilfsmitteln diese Bestimmungen sich 
durchfiihren lassen. 

Die hierbei benutzten W i n k 1 e r schen Draht- 
netzkathoden vermogen im aufgerollten Zustande 
50 qcm zu bedecken. Die Versuchsanordnung is8 
stets die, da13 der Kathodenzylinder bis nahezu auf 
den Boden der Zelle in diese eingesetzt wird; in 
seiner Achse befindet sich die die Anode bildende 
Drahtspirale. Beide Elektroden werden an den 
h e n  eines C 1 a s s e n schen Elektrolysierge- 
stelles befestigt. Zur Aufnahme des Elektrolyten 
dient, wenn dieser etwa 100 ccm betragt, ein zylin- 
drischer Becher von 4,5 cm Durchmesser und etwa 
10 cm Hohe. Bei erheblich groBeren Mengen des 
Elektrolyten werden weitere, aber auch etwa 
10 ern hohe Becher benutzt; gewohnliche Trink- 
glaser konnen hier unter Umstlinden gute Dienste 
leisten. (SchluP t'olgt.) 

Bestimmung der KohlensZiure 
fur sich oder 

in Gemischen rnit anderen, durch 
Alkalilaugen absorbierbaren Gasen 

(Schwefelwasserstoff, Chlor). 
Van G. LUNGE und A. RITTENER. 

(Eingeg. d. 11.18. 1906.) 

Der eine von uns hatte vor einer Reihe von 
Jahren rnit einem Mitarbeiterl) eine Methode zur 
Bestimmung der Kohlensaure in deren Salzen auf 
gasvolumetrischem Wege ausgearbeitet, die dann 
auch Anwendung auf die Bestimmung von Kohlen- 
stoff in Eisen und Stahl fandz). Sie beruhte auf der 
Austreibung der Kohlensaure unter Beihilfe von 
Hitze, von luftverdiinntem Raum und von Wasser- 
atoff, der in der Fliissigkeit selbst mit Hilfe von 
Aluminium entwickelt wurdes), und Bestimmung 

20)  Vgl. A. F i s c h e r u .  R. J. B o d d a e r t ,  
Z. f. Elektrochem. 10, 946 (]go&).. 

21) Elektrochem. Z. 1904. 
22) Chem. News 88, 102 (1903). 
1 ) ' L u n g e  u. M a r c h l k w s k i ,  diese Z. 4. 

2) Dieselben. diese Z. 4. 412 (1891): Stahl u. 
220 (1891); 6, 395 (1893). 

Bisen'll, 666 (1891); 13, 655i1893): 14, 624 (1894). 
3) P e t t e r s o n .  

Ch. 1906. 

der Kohlensaure in den in einem L u n g e s c h e n  
Gasvolumeter uber Quecksilber angesammelten 
Gasen mittels Absorption durch Natronlauge. 
Diese Methode hat sich, wenn man einmal den dazu 
notigen Apparat angeschafft hat, als ungemein be- 
quem, schnell ausfiihrbar und dabei gerade auch 
in bezug auf Genauigkeit rnit den besten sonst 
bekannten Methoden mindestens gleichberechtigt 
erwiesen. Unter anderem wird sie namentlich zur 
Bestimmung der Kohlensaure in Zementen sehr 
vie1 angewendet. 

Diese Methode ist natiirlich auch noch brauch- 
bar, wenn neben Kohlensaure andere durch Na- 
tronlauge absorbierbare Gase vorhanden sind, falls 
zwei Bedingungen erfiillt werden, namlich erstens 
da13 diese anderen Gase fur sich bestimmbar sind, 
zweitens, da13 sie nicht mit dem Absperrungsqueck- 
silber in Reaktion treten. Die letztere Bedigung 
verhindert von vornherein, daB die Methode in 
ihrer bisherigen Gestalt fur Gase angewendet wird, 
die neben Kohlensaure z. B. noch Schwefelwasser- 
stoff, Chlor oder Oxyde des Stickstoffs enthalten. 

Wir haben nun die Methode von L u n g e und 
M a r c h 1 e w s k i , soweit es die Gasmessung be- 
trifft, durch eine andere ersetzt, die nicht nur 
nicht mit dem eben erwahnten Mange1 behaftet ist, 
weil dabei keine Quecksilberabsperrung vorkommt, 
sondern die auch mit vie1 einfacherer, weniger 
Raum einnehmender, bequemer zu handhabender 
und billigerer Apparatur arbeitet, wie sie aus den 
in jedem Laboratorium ohnehin vorhandenen Ge- 
raten zusammenstellbar ist. Wir glauben deshalb 
annehmen zu diirfen, daB sie jedenfalls zur Be- 
stimmung von Kohlensaure und Schwefelwasaer- 
stoff und von Kohlensaure und Chlor nebeneinander 
groBen Nutzen stiften wird, dao sie aber auch fur 
die Bestimmung der Kohlensaure fur sich in deren 
Salzen sich einbiirgern wird; vielleicht auch zu der 
des Kohlenstoffs im Eisen. 

Der Apparat ist in umsteh. Fig. gezeigt, in derZu- 
sammenstellung, wie sie zur Bestimmung von ge- 
bundener Kohlensaure angewendet wird. Soll ein 
fertig vorliegendes Gas untersucht werden, z. B. 
elektrolytisches Chlorgas, so Wit man es direkt in 
die Gasbiirette A eintreten, nach bekannten Vor- 
schriften der technischen Gasanalyse. Fur die 
Bcstimmung von gebundener Kohlensiiure aber 
kombiniert man damit das von L u n g e  und 
M a r c h 1 e w s k i angewendete ca. 30 ocm fas- 
sende Kolbchen B mit dem Trichterhahn C und 
der langen Kapillare D, die rnit der Seitenka- 
pillare des Doppelbohnmgshahnes E der Gas- 
burette in Verbindung steht. D sol1 durchaus nicht 
iiber die Unterflache des Kautachukstopfens heraus- 
ragen. Hahn E (am besten von der von G r e i n e r 
und F r i e d r i c h s eingefuhrten Form rnit zwei 
Schragbohrungen) muB naturlich dicht schlieBen 
und am besten mit ein wenig Hahnfett geschmiert 
sein. Man bringt in das Kolbchen B eine solche 
Menge von fester oder aufgeloster Substanz, daB 
sie nicht uber 80 ccm COz im Maximum abgeben 
kann, und dazu etwa 16 cm diinnsten Aluminium- 
drahtes (0,17 mm Dicke), zu einer Spirale aufge- 
wickelt. Wenn eine wasserige Losung vorliegt, so 
kann man diese auch erst spiiter durch C einfuhren. 
Man schliedt B durch seinen Stopfen und verbindet 
D mit dem Hahn E der Burette A. Diese ist eine 
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gewohnliche B 11 n t e b ii r e t t e , geht also unter 
dem Hahnc E von 100 ccm bis 0", dann wieder 
bis -10 und hat darunter noch einige Kubikzen- 
timeter ungeteilten Raum bis zum unteren Hahn F. 
(Wir ziehen dies don Buretten vor, die zwischcn 
zwei Hiihnen genau 100 ccm fasscn sollen, was 
pralrtisch kaum genau durchzufuhren ist; doch 
kann man natiirlich auch solche anwcnden.) Eine 
Niveauflasche G ist in belrannter Weise mit F zu 
verbinden; sie enthalt als Sperrfliissigkeit eine 
gesiittigte Kochsalzlosung. ZunBchst stellt man 
aber diese Verbindung nicht her. sondern ver- 
bindet F mit einer Wasserstrahlluftpumpe, die 
man 2-3 Minuten gehen 1a5t, um den Appara- 
tenkomplex B-D- A zu evakuieren. Man schliedt 
nun F und verbindet die Kapillare unter diesem 
Hahne rnit der Flasche G. Durch vorsichtiges 
Offnen von F laBt man jetzt ein wenig von der 

Sperrfliissigkeit aus G durch F durchtreten, bis 
eben oberhalb des Hahnes F, also noch in den 
dariiber befindlichen Kapillarraume von A. Dies 
geschicht, urn des Dichthaltens des Hahnes F 
sicher zu sein. 

Will man nun eine Losung untersuchen, die 
sich noch nicht im Kolbchen B befindet so gief3t 
man sie in den Trichter G, 1Ldt sie durch vorsich- 
tiges Offnen des Hahnes C in B eintreten, spiilt 
zwei- oder dreimal mit einigen Kubikzentimetern 
Wasser nach und l&Bt schlieBlich geniigend Salz- 
siiure eintreten, urn das Carbonat zu zersetzen und 
das Aluminium aufzulosen. Hat  man in B eine 
feste Substanz oder schon von vornherein eine Lo- 
sung, so wird auf dem eben beschriebenen Wege 
natiirlich nur die Saure eingelassen. Jedenfalls ge- 
schieht das Einflienen der Saure nur Tropfen fur 
Tropfen, um eine heftige Gasentwicklung zu ver- 
meiden. Beim Nachlassen derselben erwirmt man 

B, bis alles Aluminium aufgcliist ist, und bringt 
dann die Losung zum Kochen, bis bei E sich 
Wassertropfen kondensieren. Nun schlieBt man E 
und 1LRt durch C Wasser eintrctcn, welches das 
Kiilbchen B und die Kapillarc T) vollstindig an- 
fullen wird. Sollten in dieser noch einige Gasblgs- 
chen zuriickbleiben, so bringt inan diese durch vor- 
sichtiges Offnen von E nach A hiniiber. Jetzt 
nimmt man die Kapillare D von E ab und wartet, 
bis das Gas in A die iu13ere Lufttemperatur an- 
genommen hat, wozu 20-26 Minuten meist ge- 
nugen werden. Hierauf liest man das mit Kaut- 
schukringen angeschlossene, neben den1 freien Gas- 
raume befindliche Thermometer H ab, ebenso das 
Barometer, offnet langsam den Hahn F, bis die 
Flussigkeit in G und A das gleiche Niveau ange- 
nommen hat, schliedt F unc! liest das Gasvolumen 
in der Burette ab. 

Selbstverst5,ndlich wird der Apparat nicht so 
aufgestellt, da5 er den Sonnenstrahlen, einem 
kalten Luftzuge oder der direkten Einwirliung von 
Gasflammen oder Heizkorpern ausgesetzt ist. Bei 
der beachriebenen Art der Ablesung kann man 
(wie direkte Versuche gezeigt habcn) vijllig sicher 
sein, daf3 die Temperatur dcs Gascs ebenso genau 
wie bei Anwendung eincs Wassermantcls bestimmt 
wird, und man erspart sich die groBen Unbequem- 
lichkeiten, die ein Wassermantel fur das Schiitteln 
und fur die Ablesung mit sich bringt. Bei Ab- 
wesenheit desselben kann man das Gasvolumen in 
A ganz genau mittels eincr G o c k e 1 schcn Visier- 
blende ablesen - vie1 genauer als dies bei Vor- 
handensein eines Mantels miiglich ist, wo man ja 
keine solche Blende verwenden kann. 

Die Loslichkeit des COz in der Sperrflussigkeit, 
die ohnehin gering ist, kann als Null betrarhtet 
werden, wenn man 0hn0 unnotigen Zeitverlust ab- 
liest, da das Gas nur rnit einer ganz kleinen Ober- 
fliiche der Kochsalzlosung in Beriihrung ist und 
bis zu dern Zeitpunkte der Ablesung kein Schutteln 
geschieht. 

Nun 1aBt man durch den Trichter und Hahn E 
eine Liisung von dtznatron (1 Teil auf 2 Wasser) ein- 
flieBen, ohne sich um den bei Verwendung von ge- 
wohnlichem Kochsalz dadurch in A entetehenden 
Niederschlag von CaCOz zu kiimmern. Man schliedt 
E, schuttelt die Burette zur Erleichterung der Ab- 
sorption der Kohlensaure, stellt das Niveau durch 
die Flasche G ein, liest ab, laBt mehr Natronlauge 
eintreten und iiberzeugt sich, ob keine weitere 
Kontraktion des Gasvolumens mehr stattfindet. 

Der Unterschied zwischen der urspriinglichen 
Ablesung (a) und der nach Absorption des COO gc- 
schehenen (b) entspricht dem Volumen des C02, das 
man in bekannter Weise auf 0" und 760 mm re- 
duziert, am bequemsten durch die von einem von 
uns berechneten Tabellen, die z. B. in L u n g e s 
,,Taschenbuch fur die Sodaindustrie" 3. Aufl., 38 ff. 
und im Tabellenanhang zu den ,,Technisch-chemi- 
schen Untersuchungsmethoden" (Tab. V, VI, V l l )  
abgedrnckt sind. Man mu13 natiirlich dabei Riick- 
sieht darauf nehmen, daB die Tension einer ge- 
siittigten Kochsalzlosung nicht so groB, wie die des 
Wassers ist; man kann sie fur die gcwijlinlichen 
Temperaturen = 80% von der des reinen Wassers 
annehmen, wird also z. B. fur 18" statt 15 mm nur 
12 mm setzen. 
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Was nun die Bercclmung der Resultate betrifft, 
so wiirde man ganz merkliche Fehler begehen, 
wenn man die Volumina des C 0 2  auf die Gewichte 
mit Hilfe der nenerdings fiir die vollkomnienen 
Gase als maBgebend angenommenen Konstante 
22 412 berechnen wollte. Vielmehr darf man, da 
COz bei gewohnlicher Temperatur nicht mehr ein 
vollkommenes Gas ist, nur das wirklich experi- 
mentell gefundene Litergewicht anwenden. Die 
neuesten Bestimmungen der Dichte von COB ruhren 
her von R a y l e i g h =  1,52909 und L e d u c  
1,528 74. ( L a n d  o 1 t - B o r n s t e i n  - M a y  e r - 
h o f f e r , S. 223). Wir nehmen als Mittel 1,528 92, 
woraus sich das Litergewicht 1,9765 ableitet, das 
ja von dem aus der Gaskonstante 22 412 berechneten 
= 1,9652 gar nicht unbedeutend abweicht. Wenn 
wir nun die auf Normalzustand berechneten Vo- 
lumina mit a, und b, und das angewendete Ge- 
wicht Substanz mit n bezeichnen, so ist deren Pro- 
zentgehalt an GO2 = 

0,197 65(a1-b,) 
n 

Wir wollen gleich hier anfiihren, daB wir aus den 
gleichen Erwagungen das Litergewicht des S c h w e- 
f e l w a s s e r s t o f f s  (Dichte fur Luf t=  l nach 
L e d u c 1,1895) setzen : 1,5378 (nicht, wie aus der 
Gaskonstante zu  errechnen = 1,523) und das des 
C h 1 o r s , in Ubereinstimmung mit T r e a d w e 11 
und C h r i s t i e (siehe diese Z. 18, 1934 [1905]) 
= 3,219 (aus der Gaskonstante wiirde 3,1666 folgen). 

Bei der Untersuchung von Soda, von Bicar- 
bonat oder von Losungen geschieht die Gasentwick- 
lung ganz regelmaBig. Bei Zement muB man vor- 
sichtig verfahren; man verteilt ihn in einigen Kubik- 
zentimeter Wasser und schuttelt wlihrend des Ein- 
laufens der Saure, clamit sich keine Klumpen bilden, 
welche noch nicht aufgeschlossene Teile einhullen. 
Deshalb ist es in diesem Falle besser, fur die Saure 
einen rnit Glasstopfen verschlossenen Kugeltrichter 
anzuwenden. 

Die stark alkalisch gewordene Sperrflussigkeit 
liiBt sich nicht wieder verwenden, was um so we- 
niger ausmacht, als man dazu eine Losung von gc- 
wijhnlichem (nicht chemisch reinem) Kochsalz 
nimmt, das wegen seines Gipsgehaltes mit der 
Natronlauge und Kohlensaure einen Niederschlag 
von Calciumcarbonat gibt. 

Der Temperaturausgleich ist nach 20 Minuten 
Warten genugend beendigt, wie die folgenden Ana- 
lysen sub C zeigen. 

Man kann bei Anwendung einer gewiihnlichen 
B u n t e burette so viel Substanz anwenden, daB 
sie 80 ccm C02 abgibt, was Raum fur die trotz 
des Evakuierens zuruckbleibende Luft und den durch 
das Aluminium entwickelten Wasserstoff 1LBt. 

B e 1 e g a n  a 1 y s e n. 

A. Ein Zement ergab in 5 Proben : 
Lunge-Rittencr 0,491-0,486-0,481 
nach Lunge-Marchlewski 0,494,49y0 COs. 

nach Lunge-Rittener 13,31-13,27-13,33 
nach Lunge-Marchlewski 13,3O-13,440/,CO2 

C. Chemisch reine Soda enthalt nach Theorie 
41,47y0 COz. Gefunden nach unserer Methode 

B. Ein Merge1 ergab in 5 Proben: 

nach .5 Min. Warten: 41,83 (also nicht ganz 
abgekiihlt I), weiterhin : 
nach 20 hlinuten . . . . . . . . 41,53 
,, 30 ,, . . . . . . . . 41,45 
1 ,  20 1 ,  . . . . . . . . 4131 
,, 30 ,," , . . . . . . . 41,48 
,, 15 ,, . . . . . . . . 41,48 

Fur jede Bestimmung wurde so viel Substanz ver- 
vendet, daB 25-46 ccm Gas erhalten wurden; die 
lblesung konnte mit Sicherheit bis auf 0,05 ccm 
gemacht werden). 

D. Chemisch reines Natriumcarbonat, unter 
Verwendung einer Burette in i t Wa s s e r m a n  t e 1. 
Jefunden : 41,24-41,0870 C02. Diese Zahlen sind 
iicht so gut, wie die bei C o h  n e Wassermantel 
<efundenen. Der Grund davon ist, daB der durch 
ien Wassermantel erreichte Vorteil der schnelleren 
und ganz sicheren Temperaturausgleichung bei 
unserem Verfahren gegenuber der beschriebenen 
ArbeiL3weise ohne Wessermantel nicht hervortritt, 
wlihrend die Nachteile bleiben, namlich verlangsamte 
nnd kaum vollstiindige Absorption der Kohlen- 
saure wegon der Unmoglichkeit eines grundlichen 
Schuttelns, sowie die Unmoglichkeit der Ablesung 
mittels einer Visierblende. Das konnte zwar durch 
Ablesung mittels eines Fernrohres mit Fadenkreuz 
vermieden werden, was aber wohl fur technische 
Laboratorien auBer Betracht flillt. Man wird also 
weit besser o h n e Wassermantel arbeiten. 

B e s t i m m u n g  v o n  S c h w e f e l w a s s e r -  
s t o f f  u n d  K o h l e n s a u r e  n e b e n e i n -  

a n d e r .  
Diese Aufgabe stellt sich 1. bei der Unter- 

suchung von Sodarohlaugen usw., 2. bei der von Ab- 
gasen des C 1 a u s - C h a n  c e - Verfahrens usw. In 
beiden Fallen wird man das (bei Nr. 1 in dem oben 
beschriebenen Apparate entwickeltc) Gas in 
eine B u n t e burette Ieiten, ganz wie bei der Be- 
stimmung von Kohlensanre fur sich. Im vorliegen- 
den Falle braucht man aber noch eine zweite 
B u n t e burette, bei der man auch den nicht ein- 
geteilten unteren Raum kennen muB. Man kann 
diesen sehr einfach ermitteln, indem man l/lo-n. 
Jodlosung bis zum Teilstriche 0 oder - 10 der 
Burette ansaugt, anslaufen laBt, nachwascht und 
mit l/,,,-n. Thiosulfat titriert. Bei den spateren 
Ablesungen wird also dieser Raum immer niit ver- 
rechnet. Man muB auch den Inhalt der oberen 
Kapillaren der Biiretten I und I1 kennen und er- 
mittelt ihn am besten durch Anfullen mit Qneck- 
silber und Wagen desselben. Wenn die Burette I 
die Temperatur des Raumcs angenommen hat, so 
saugt man durch die obere Hahnkapillare in die 
(vorher sorgfiiltig getrocknete) Burette I1 so viel 
l/lo-n. Jodlosung ein, daB ihr Volum zunachst 
mindestens die Hlilfte des in Burette I enthaltenen 
Gasvolumens ausmacht und auaerdcm so viel 
mehr, ah den in diesem Gasvolum enthaltenen 
H,S zu oxydieren vcrmag. Man verbindet die 
oberen Kapillaren der beiden Biiretten (Glas an 
Glas) durch einon dicken Kautschukschlauch 
und Gffnet beide Hahne der Biirette 11, wiihrend 
der obere Hahn von Burette I geschlossen blcibt. 
Wenn dabei ein wenig Jodliisung ausflieUt, so tu t  
dies nichts. Nun offnet man den unteren Hahn 
der Burette I, bringt das Gas auf Atmospharen- 
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druck und liest den Stand der Fliissigkeit ab (b). 
Dann hebt man die Niveauflasche, offnet den oberen 
Hahn von I und stellt so zwischen I und I1 die 
Verbindung her. Das Gas tritt von I nach I1 hin- 
iiber, und eine entsprechende Menge Jodlosung 
fliel3t u n t e n bei I1 ab, die, wie die Beobachtung 
gezeigt hat  ganz unverandert ist und deshalb wieder 
als frisch gebraucht werden kann, obyohl oben auf 
die Losung in I1 schon der H2S einwirkte. 

Diese Losung zahlt also beim spateren Titrieren 
nicht mit. Wenn etwa die Halfte des Gases aus I 
nach I1 hiniibergetreten ist, so schlieBt man die 
Hihne und liest den Fliissigkeitsstand in I nach 
Einstellen der Niveauflasche beim Atmospharen- 
druck ab (a). Wir wissen also, wieviel Gas nach I1 
hiniibergetreten ist. In I absorbiert man H,S + C 0 2 ,  
wie friiher die COP allein, durch Btznatron und liest 
ab (e ) .  In I1 liest nian das darin gebliebene Volumen 
Jodlosung (f) a b  (dw wie oben abgelassene zahlt 
ja fur die Titration nicht mit; wohl aber muO 
man, wie oben angegeben, beim Ablesen den unter 
dem Teilstrich 0 vorhandenen Raum mitziihlen) 
und schiittelt, um den H2S zu oxydieren. Sollte 
die Jodliisung ganz entfarbt werden, so saugt man, 
da ja jetzt teilweises Vakuum vorhanden ist, mehr 
JodlGsnng ein. Nun laBt man die teilwcise ver- 
brauchte Jodlosung aus I1 in einen E r l e n  - 
m e y e r kolben ablaufen, wascht nach und er- 
mittelt das zuin Rucktitrieren notige Volumen 
von l/lo-n. ThiosulfatlGsung (g). Sollten sich 
Klumpen von Schwefel bilclen, die Jod zuriickhal- 
ten, so entfernt man sie mittels eines Eisendrahtes 
aus der Burette, estrahiert das Jod durch Schwefel- 
kohlenstoff, titriert das darin enthaltene Jod mit 
l/lo-n. Thiosulfat und fiigt diese Zahl zu g hinzu. 
Die Berechnung geschieht wie folgt. Wir haben 
vier Gasvolumina: 100 - b, d - b, e - d, 100 - d. 
Da (100 - d) = (100 - b) - (d - b), so braucht 
man nur die drei erstcn Volumina auf 0' und 760 mm 
zu reduzicren. d-b ist das Volumen, in dem wir 
H2S bestimmen; wir miissen hiervon das Volumen 
der obcren Kapillaren der beiden Biiretten abzichen. 
Nach Ahzug dieses Volumens und Reduktion auf 
Normalzustand erhaltcn wir die konigierten Vo- 
lumina, die wir weiterhin mit densclbcn Buch- 
staben bezeichnen, wie vorher die unkorrigierten. 
(d - b) ccm Gas haben also (f - g) ccm l/lo-n. Jod- 
losung verbraucht ; also braucht das Gesamtvolumen 
des aus a Gramm Substanz entwickelten Gases, 
namlich (100 - b) ccm : 

(loo - b, (* - 6, ccm Jodlosung = k ccm . 
d - b  

Nun entspricht 
20 000 ccm l/lo-n. Jodlosung 1 Mol. = 34,06 g H2S 

kX34,06 
k ccm l/lo-n. Jodlosung = ~ 

und 

20000 gHtS 

oder 22 160 ccm H ~ S  = m. 
20 000 

(Die Zahl 22 160 bedeutet die ccm, welche ein 
Mol H,S wirklich einnimmt, also berechnet aus der 
beobachteten Dichte des H,S = 1,6378 fur Luft 
= 1, die allein hier in Frage kommen kann; vgl. 
unten bei Chlor). Ferner ist k ccm 

(100 - d) ccm Gas enthalten (e - d) ccrn COz + H2S 
Die aus a g Substanz im ganzen entwickelten 
(100 - b) ccm Gas enthalten 

(e - d) (100 - b) 
= 1 ccm COz + H2S. 

100 - d 

Dieselben (100 -b) ccm G<as enthalten 

kX22160 -_ - m ccm H,S. 
20 000 

Also enthalten (100- b) ccm Gas, d. h. a g 
Substanz : (1 - m) ccrn COz 

(1 - m) 1,9765 
1000 

oder g coz 
(I - m) 1,9765 x 106,lO 

1000 x 44 
oder g Na2C0, 

B e m e r k u n  g e  n, 

1. Wenn man es nur mit H,S zu tun hat, so 
arbeitet man entweder ganz wie bei CO, allein, 
oder aber wie eben beschrieben; die durch Titration 
und gasvolumctrisch erhaltenen Resultate sollen 
gleich sein. 

2. Im Falle von Gasanalysen (z. B. Abgasen 
des C 1 a u s - C h a n c e verfahrens) 1aBt man das 
Gas durch die zwei Biirettcn I und I1 hintereinander 
streichen. In  I bestimmt man COP + H28 zusam- 
men unter Anwendung der Niveauflasche. In  11, 
die ganz mit Gas erfiillt ist (ihr Gesamtvolum 
einschlielllich des ungeteilten Raumes ist ja be- 
kannt) l a B t  man durch den oberen Trichter l/lo-n. 
Jodlosung einflieRen, schiittelt, k R t  mehr ein- 
flieRen, bis Jod im UberschuB ist, liest das in 
der Burette enthaltene Volumen Losung ab und 
titriert mit Thiosulfat zuriick. Da 2OOOO ccm 
l/lo-n. Jodlosung bei Zimmertemperatur mchr als 
23000 ccm H,S entspricht, SO wird das ent- 
Rtehendc Vnlcuurn stets hinreichcn, urn geniigend 
Jodlosung eintreten zu lassen. 

B o i s p i e  1 e. 

A. L o s u n g  v o n  r e i n e m  S c h w e f e l n a t r i u m .  
5 ccm davon brauchen 17,71 ccm 1/6-n. Salzsaure; 
in 100 wm ist also 1,G33 g Na. 5 ccm der Liisung 
geben 40,8 ccm Gas. Von diesem wird iibergefuhrt 
in Burette I1 21,l ccm. Diese brauchen 17,4 ccm 
l/lo-n. Jod. also die samtlichen 40,s des Gases: 
33,7 ccm l/lo-n. Jod, was fur 100 ccm der Losung 
1,080 g S ergibt. Die in Burette I zuriickgeblie- 
benen 19,7 ccm Gas ergeben 18,3 ccm H,S (durch 
Absorption mit Natronlauge) also die urspriing- 
lichen 

40,8 ccm Gas: 
100 ccm der Losung = 

37,9 ccm H2S, d. h. 
1,096 g S. 

Demnach hatte die Bestimmung durch Jodtitrie- 
rung 1,080, diejenige durch Absorption mit NaOH 
1,096 gezeigt, was jedenfalls von einem klcinen 
Gehalt von N+CO, im Schwefelnatrium herruhrt. 

Bei einem Versuche rnit einer anderen Losung 
von Schwefelnatrium wurde durch Titricren mit 
Jodlosung 0,0543 g S, durch Bbsorption 0,0544, 
durch Oxydation und Fallen des Sulfnts mit Ben- 
zidinchlorhydrat 0,0536 g S gefunden. 
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B. G e m i s c h t e  L o s u n g e n  v o n  
S c h w e f e l n a t r i u m  u n d  N a t r i u m c a r -  
b o n a t  v o n  b e k a n n t c r  Z u s a m m e n -  

s e t z u n g. 
a) Angewendet NazS ........ 1,35 gefunden 1,34 

..... .. , NaZCO3 1,82 1,84 
b) .. NazS ........ 0,25 .. 0,27 .. Na2CO3 ..... 3,29 .. 3,27 
c) .. Na,S ........ 2,46 .. 2,45 

NazCO!,.. .... 0,33 .. 0,37 
Die Methode gibt also ganz genugende Resul- 

tate, sowohl wenn viel Sulfid rnit wenig Carbonat, 
als wenn wenig Sulfid mit viel Carbonat, oder beide 
in annahernd gleichen Mengen vorhanden sind. 

Es liegt nahe, anzunehmen, daB man die 
zweite Burette ersparen konne, indem man in der 
ersten H,S + COz zusammen durch Natronlauge 
absorbiert, die Fliissigkeit ablaBt, durch Essigsiiure 
neutralisiert und darin durch Jodlosung das Sulfid 
bestimmt. Viele in dieser Richtung angestellte Ver- 
suche haben aber keine brauchbaren Resultate er- 
geben. Die ubereinstimmung zwischen der jodo- 
metrischen und der absorptiometrischen Bestim- 
mung des H,S war immer eine ganz ungeniigende. 
Wir sind deshalb fur diesen Fall bei der Kombi- 
nation zweier Buretten in der beschriebenen 
Weise stehen geblieben. 

Besondere Versuche haben gezeigt, daB bei 
unserem Verfahren die Loslichkeit des H,S in der 
Kochsalzsperrfliissigkeit einen Fehler von ver- 
schwindend kleinem Betrage ausmacht, selbst wenn, 
was ganz unnotig ist, zwischen der ersten ilb- 
lesung b und der zweiten d mehrere Minuten ver- 
streichen . 

B e s t i m m u n g  v o n  C h l o r  u n d  K o h -  
l e n s a u r e  n e b e n e i n a n d e r .  

Dies kann in Frage kommen 1. bei festen Kor- 
pern (Chlorkalk) oder 2. bei Losungen (Bleichfliis- 
aigkeiten) oder 3. bei Gasen (elektrolytischem Chlor). 
Die Fiille 1. und 2. werden in gleicher Weise be- 
handelt. In allen Fallen braucht man hier nur 
e i n e  Buntebi i re t te  (A). 

Man verwendet auch hier den erwalmten 
Apparat. Man setzt also im Kijlbchen B das 
Chlor und die Kohlensaure durch Einlassen von 
Saure aus C in Freiheit und fuhrt alles ganz 
wie im Anfange dieser Mitteilung beschrieben aus; 
nur darf man zur Austreibung des Gasrestes kein 
Aluminium verwenden, sondern 1aBt statt dessen 
am SchluB 2 oder 3 ccm 30,Lige Wasserstoffsuper- 
oxydlosung durch C einflieBen und erwarmt zum 
Kochen, so daB sich Sauerstoff entwickelt. Aller- 
dings wird dabei auch etwas Chlorat gebildet, das 
nicht wicder vollig zersetzt wird. Aber da das 
Hypochloritchlor in allen Fallen schon vorher 
durch Titrieren nach P e n o t ermittelt wird, 
und es nur auf das CO, ankommt, so schadet dies 
nichts. Das Gas findet sich also in der Burette A 
vor, wo sein Volumen = b nach miudestens 20 Mi- 
nutex Abkuhlung durch Einstellen der Niveau- 
fiasche G gemessen wird. Man sol1 iibrigens nur 
so viel Substanz anwenden, daB man nicht iiber 
50-GO ccm Gas erhilt. Man bringt nun in den 
Biirettentrichter einen UberschuB von l/lo-n. Arsen- 

losung = d ccm, offnet den Hahn E und l a B t  die 
Losung langsam nach A eintre'ten, wo sie sich, 
wegen des groBen Unterschiedes im spez Gew. fast 
unvermischt auf die Sperrflussigkeit (konz. Koch- 
nlzlijsung) auflagert. Man wascht den Trichter 
noch zwei -bis dreimal mit wenigen Kubikzenti- 
metern Wasser nach, die also samtlich nach Ahinein- 
laufen. Nun schlieBt man die Verbindung mit der 
Niveauflasche durch den Hahn F ab. Jetzt laBt 
man durch den oberen Hahn E eine 30yoige Losung 
lion Atznatron einlaufen, schlieDt E, schuttelt die 
Burette nun und laBt mehr Natronlauge eintreten, 
solange sie noch einlaufen will. Auf diesem Wege 
kann man leicht so arbeiten, daB nur ganz wenig 
Lauge im Trichter bleibt, und deren Druck zu ver- 
nachlassigen ist. Man lieet nun den Stand der Bii- 
rette ab = c, und c - b (nach Reduktion auf 0" 
und 760 mm = c, - b,) zeigt nun die absorbierten 
Kubikzentimeter COz + C1, an. Die vielen nach 
diesem Verfahren angestellten Versuche haben ge- 
zeigt, da13 bei dieser Art der Operation keine merk- 
liche Menge von Chlorat gebildet wird, da das Chlor 
augenscheinlich schon vor Eintreten cler Natron- 
huge durch die Amenlosung gebunden wird. 

Nachdem die Ablesung c peschehen ist, 1aBt 
man den Inhalt derBiirette in einen E r 1 e n  m e y e r- 
kolben auslaufen, wiischt zwei- oder dreimal rnit 
Wasser nach, sauert mit Salzsaure an, setzt Natrium- 
bicarbonat bis zu dessen Vorwalten zu und titriert 
den UberschuB der Arsenlosung mit l/lo-n. Jod- 
losung zuriick; die von letzterer verbrauchten Ku- 
bikzentimeter nennen wir e. 

Wenn man nicht mehr als 50-60 ccm Gas 
hatte, so braucht man nur die Biirettenflussigkeit 
zu titrieren, da von der Arsenlosung bei dem oben 
beschriebenen Verfahren dann nichts in die Sperr- 
fliissigkeit gelangen wird. Hatte man aber mehr 
Gas, so konnte doch etwas Arsenlosung in die 
durch F abgeschlossene Sperrflussigkeit gelaugt 
sein, und man miiDte auah diese mit titrieren, was 
immerhin mehr Umstande macht und eine jedes- 
malige Erneuerung bedingt. 

Die Ausrechnung beruht auf folgender Basis. 
Bei Zugrundelegung der wirklichen (beobachteten) 
Gasdichte des Chlors4) entsprechen 20 000 ccm 
l/lo-n. Arsenlosung 22 030 ccm Cl,. Folglich haben 

wir = 2E x (d - e) ccm Chlor in der Biirett,e, 
2om 

und daneben : 

(ci - b i )  ~ 22 030 x (d - e) ccm C 0 2 .  
20 000 

B e l e  g e. 

Zu einer Chlorkalklosung wurden genau be- 
kannte Mengen von Natriumcarbonatlijsung zu- 
gegeben und nach der beschriebenen Methode die 
Menge des COz bestimmt, die gleichzeitig aus der 
bekannten Menge des Na2C0, auf Bubikzentimeter 
berechnet worden war. 

4) Wie groBe Fehler man macht, wenn man 
statt dieser den CLUH der Gaskonstante fur voilkom- 
mcnes Gas bcrechneten Wert einsetzt, haben 
T r e a d w e 1 1 u. C h r i s t i e gezeigt (diese Z. 18, 
1934 (1905). 
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a) Angewendet 3,71 gefunden 3,71 ccm COB 
b) ,, 5,74 ,, 5,85 ,, ,, 
c) 2 2394 11 2,91 ,, ,, 

c) 3,12 ,, 3,60 ,, ,, 
Sie laat sich 

natiirlich ganz ebenso auf elektrolytisches Chlor an- 
wcndcn, das man in bekannter Weise in die Biirette 
einfuhrt und mittels dcr Niveauflasche darin ab- 
miBt, worauf dann genau wic oben darin Chlor neben 
Kohlensaure bestimmt wird. 

Ziirirh, Technisch-chemisches Laboratorium 
des Polgtcchnikums, Jiili 1906. 

d) 9 ,  ~ 4 7  ,, ~ 4 6  ,, ,, 

Die RIethode ist also sehr gut. 

Zur 
Schwefelbestimmung irn Pyrit. 

Von G. LUNGE. 
(Eingeg. d. l.Jl0. 1906.) 

In dieser Z. 19, 1668 (1906) findet sich eine 
Mitteilung: ,,Zur Schwcfelbestimmung im Pyrit". 
von D e n n s t e d t  BE H a f i l e r ,  die mit einem 
Kalauer der odesten Art schlieBt, namlich einem 
auf den N a m e n  des Gegners gemachten Wort- 
witzchen, das noch dazu an den Haaren herbeige- 
zogen werden muRte, da es nur unter der grotesken 
Vorausset,zung stimmt, daB man Aufschlieljungen 
mit Konigswasser auf dem gewohnlichen Arbeita- 
tische offen vornehme. Das Urteil iiber den Ge- 
schmack eines solchen Tones in einer wissenschaft- 
lichen Zeitschrift iiberlasse ich natiirlich ganz und 
gar deren Lesern. Auch fallt es mir nicht ein, mit 
jenen Herren iiber die mir mehr als zweifelhaft vor 
kommende Behauptung zu streiten, daB man nach 
ihrer Methode gegenuber der meinigen Zeit erspare, 
geschweige denn, dnS man in der gleichen Zeit die 
doppelte Zahl von Analysen anstellen konne. Auch 
daruber will ich nicht reden, daB der Versuch jener 
Herren, die gewohnlich mit meinem Namen be- 
zeichnete und nunmehr in allen Einzelheiten von 
einer grol3en Anzahl von Chemikern der Haupt- 
lander vereinbarte Methode zur Pyritanalyse 
durch die ihrige zu verdrangen, der Lage der Sac,he 
nach krinerlei Nutzcn, sondern nur Verwirrung 
und Schaden im Pyrithandel anrichten kann. Aber 
dagegen mu13 ich mich denn doch bestimmt ver- 
wahren, daS sie eine ungehijrige Reklame fur ilir 
Verfnhren durch direkte Entstellung von Tatsachen 
zu mnchen versuchcn. Ich muS also folgendee 
konst,at.ieren : 

1. D e n  n s t e d t und H a B 1 e r stellen die 
Sachlage so hin, als ob noch heute, nachdem alle 
Unistandc bei der Pyritanalyse nach L u n g e durch 
die Arbeiten von H i n t z und W e b e r einerseits: 
die von L 11 n g e und S t i e r 1 i n 1) andererseitE 
ausgefuhrten Arbeiten aufgeklart worden sind, Ab- 
weichungen bis 0,3OA im Schwefelgehalt, wie sie 
friiher unter verschiedenen Beobachtern auftraten, 
als leicht vorkonimend anzusehen seien. Dazu 

1) Diese Z. 18, 1921 (1905). 
2)  Diese Z. 18, 1656 (1905). 

tiaben sie nicht das niindeste Recht, nachdem ich 
zuf Grund mciner Erfahrungen erklaren konnW), 
daS jetzt die Abweichungen 0,lYA nicht iibersteigen 
konnen, was doch wahrlich a 1 1  e n Anforderungen 
sntspricht. Kommen denn etwa D c n n s t e d t 
und H a B 1 e r weiter a18 dies? 

2. D e n n s t e d t  und H a S l e r  wollen die 
Sachc sogar so wcndcn, als ob jene 0,30/1 mir 
,,fehlten", und ich mir ,,uber deren Verbleib kcine 
Rechenschaft geben konne", wahrend sie behaup- 
ten, die 0,3% steckten in von uiir ubersehenen 
schwefelhaltigen AufschlieSungsruckstanden oder 
in basischem Ferrisulfat (oder beiden), was ich fur 
ruich und fur alle meine Mitarbeiter als vollig aus- 
geschlossen erklgrt habe und noch heute erklare. 
Leute, die so etwas iibersehen konnen, sind nicht 
zu Mitgliedern, geschwcige denn Vorsitzenden der 
Internationalen Analysenkommission gewiihlt wor- 
den. Fur ihre, hiermit also dirckt als falsrh zuriick- 
weisende Behauptung, jene 0,306 seien von mir 
iibersehen worden, geben D e n n s t e d t und 
H a I3 1 e r keinerlei Zahlcnbclcge. Wolil aber ver- 
raten sie die Unstichhaltigkeit ihrer Argumente 
unwillkiirlich selbst, indem sie angeben, sie hatten 
den Riickstand von der AufschlieRung ,,cntweder 
mit Soda und Salpeter geschmolzen oder rnit Soda- 
losung extrahiert oder endlich am besten im Snuer- 
stoffstrome verbrannt" nnd ,,fast in allen FBllen" 
noch Schwefelsaure gefunden, bis 0,3% Schwcfcl 
entsprechend. Ich will davon absehen, daB bei so 
minimen Mengen unbedingt stets genaue Kontroll- 
versuche mit den verwendeten Reagenzien aus- 
gefuhrt werden mussen, wovon wir kein Wort horen. 
Aber wie konnten die Herren vergessen, daB sowohl 
nach der L u n g e s c h e n ,  wie nach der D e n n  - 
s t e d t schen Verbrennungsmethode nur der ,,n u t z - 
b a r e r r  Schwefel bestimmt wird (was sie ja selbst 
in dieser Z. 18, 1563 (1905) betont haben!), wah- 
rend sie nach obigem bei einigen ihrer, im einzelnen 
gar nicht beschriebenen Versuche, durch das Sehmel- 
Zen mit Soda und Salpeter doch den ,,Gesamt- 
schwefel" bekommen ! 

3. Wahrend es sonst iiblich und von mir und 
meinen Mitarbeitern stets eingehalten worden ist, 
die Berichte uber Analysenmethodcn dcrxrt abzu- 
fassen, daS der Lever iiber die Genauigkeit der 
Arbeit ein Urteil gewinnen kann, niuten uns die 
Herren D e n n s  t e d  t und H a B l e r  zu, aus- 
schlieBlich auf ihr ,,ipse disit" hin zu g I a u b e n  , 
daW ihre Verbrennungsmethode die beste, wenn 
nicht gar die einzig gute sei. Zwar sngen sie jetzt 
(S. 1668), sic hatten bereits fruher (diese Z. 18, 1562 
[1905]) gezeigt, ,,daB die Verbrennung nach der 
Methode der vereinfachten Elementaranalyse im 
Sauerstoffstrom zu absolut. genauen Resultaten 
fuhrt". Aber diese Behauptung stcht im schroffen 
Widerspruch rnit den Tatsachen In jenem Auf- 
satze vom September 1005 bcschiiftipten sich 
D e n n s t, e d t und H a B 1 e r zunachst nnsfuhr- 
lich mit der ,,L u n g e schen Methode", an der sie 
glanbten, den Fehler entdeckt zu hnben, daB beim 
AufschlieSen des Pyrits basisches Ferrisulfat cnt- 
stehen konne, dessen Schwefel nicht in Losung 
gehe, wenn man nach der Vorschrift, 1 ccin konz. 
Salzsaure und z u g 1 e i c h srhon 100 ccni heiBes 
Wasser zusetze. Man konne aber diesen Fehler ver- 


