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allein massive Elektroden in Betracht kimen2?),
scheint mir, z. B. nach den Mitteilungen von
Paweck?l) und F. M. Perkin22), zurzeit
ebensowenig erwiesen, wie die allgemeine Brauch-
barkeit und Zuverlissigkeit der sogenannten
Schnellelektroanalysen iiberhaupt.

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

Die hierbei benutzten Win k 1 e r schen Draht-
netzkathoden vermogen im aufgerollten Zustande
50 qem zu bedecken. Die Versuchsanordnung ist
stets die, dal 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
Armen eines Classenschen Elektrolysierge-
stelles befestigt. Zur Aufnahme des Elektrolyten
dient, wenn dieser etwa 100 ccm betrigt, ein zylin-
drischer Becher von 4,5 cm Durchmesser und etwa
10 ecm Hohe. Bei erheblich groBeren Mengen des
Elektrolyten werden weitere, aber anch etwa
10 cm hohe Becher benutzi; gewdhnliche Trink-
gliser konnen hier unter Umsténden gute Dienste
leisten, (Sehlut folgt.)

Bestimmung der Kohlensidure
fiir sich oder
in Gemischen mit anderen, durch
Alkalilaugen absorbierbaren Gasen
(Schwefelwasserstoff, Chlor).

Von G. Lusse und A. RirTeENER.
(Eingeg. d. 11./8. 1908.)

Der eine von uns hatte vor einer Reihe von
Jahren mit einem Mitarbeiter!) eine Methode zur
Bestimmung der Kohlensiure in deren Salzen auf
gasvolumetrischem Wege ausgearbeitet, die dann
auch Anwendung auf die Bestimmung von Kohlen-
stoff in Eisen und Stahl fand2). Sie beruhte auf der
Austreibung der Kohlensiure unter Beihilfe von
Hitze, von luftverdiinntem Raum und von Wasser-
stoff, der in der Fliissigkeit selbst mit Hille von
Aluminium entwickelt wurde?), und Bestimmung

20) Vgl. A.Fischeru R.J. Boddaert,
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1) Lungeu. Marchlewski, diese Z. 4.
220 (1891); 6, 395 (1893).

2) Dieselben, diese Z. 4, 412 (1891); Stahl u.
Eisen 11, 666 (1891); 13, 655 (1893); 14, 624 (1894).

3) Petterson.
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der Kohlensdure in den in einem I un ge schen
Gasvolumeter iiber Quecksilber angesammelten
Gasen mittels Absorption durch Natronlauge.
Diese Methode hat sich, wenn man einmal den dazu
ndtigen Apparat angeschafft hat, als ungemein be-
quem, schnell ausfiihrbar und dabei gerade auch
in bezug auf Genauigkeit mit den besten sonst
bekannten Methoden mindestens gleichberechtigt
erwiesen. Unter anderem wird sie namentlich zur
Bestimmung der Kohlensiure in Zementen sehr
viel angewendet.

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

Wir haben nun die Methode von Lun g e und
Marchlewski, soweit es die Gasmessung be-
trifft, durch eine andere ersetzt, die nicht nur
nicht mit dem eben erwihnten Mangel behaftet ist,
weil dabei keine Quecksilberabsperrung vorkommt,
sondern die auch mit viel einfacherer, weniger
Raum einnehmender, bequemer zu handhabender
und billigerer Apparatur arbeitet, wie sie aus den
in jedem Laboratorium ohnehin vorhandenen Ge-
riten zusammenstellbar ist. Wir glauben deshalb
annehmen zu diirfen, daB sie jedenfalls zur Be-
stimmung von Kohlensidure und Schwefelwasser-
stoff und von Kohlensiure und Chlor nebeneinander
groBen Nutzen stiften wird, dall sie aber auch fiir
die Bestimmung der Kohlensiure fiir sich in deren
Salzen sich einbiirgern wird; vielleicht auch zu der
des Kohlenstoffs im Eisen.

Der Apparat ist in umsteh. Fig. gezeigt, in der Zu-
sammenstellung, wie sie zur Bestimmung von ge-
bundener Kohlenséure angewendet wird. Soll ein
fertig vorliegendes Gas untersucht werden, z. B.
elektrolytisches Chlorgas, so 1t man es direkt in
die Gasbiirette A eintreten, nach bekannten Vor-
schriften der technischen Gasanalyse. Fir die
Bestimmung von gebundener Kohlensiure aber
kombiniert man damit das von Lunge und
Marchlewski angewendetc ca. 30 ccm fas-
sende Kolbchen B mit dem Trichterhahn € und
der langen Kapillare D, die mit der Seitenka-
pillare des Doppelbohrungshahnes E der Gas-
biirette in Verbindung steht. D soll durchaus nicht
iiber die Unterfliche des Kautschukstopfens heraus-
ragen. Hahn E (am besten von der von Greiner
und Friedrichs eingefilhrten Form mit zwei
Schrigbohrungen) mufl natiirlich dicht schlieBen
und am besten mit ein wenig Hahnfett geschmiert
sein. Man bringt in das Kolbchen B eine solche
Menge von fester oder aufgeldster Substanz, daB
sie nicht Giber 80 ccm CO, im Maximum abgeben
kann, und dazu etwa 15 cm diinnsten Aluminiam-
drabtes (0,17 mm Dicke), zu einer Spirale aufge-
wickelt. Wenn eine wisserige Losung vorliegt, so
kann man diese auch erst spiter durch C einfiihren.
Man schlieBt B durch seinen Stopfen und verbindet
D mit dem Hahn E der Biirette A. Diese ist eine

238



1850

Lunge und Rittener: Bestimmung der Kohlensédure.

[ Zeitschrift fir
angewandte Chemie,

gewohnliche Buntebiirette, geht also unter
dem Hahne E von 100 cem bis 0°, dann wieder
bis —10 und hat darunter noch einige Kubikzen-
timeter ungeteilten Raum bis zum unteren Hahn F.
(Wir ziehen dies den Biiretten vor, die zwischen
zwei Hihnen genau 100 ccm fassen sollen, was
praktisch kaum genau durchzufiihren ist; doch
kann man natiirlich aueh solche anwenden.) Eine
Niveauflasche G ist in bekannter Weise mit F zu
verbinden; sie enthglt als Sperrfliissigkeit eine
gesittigte Kochsalzlosung. Zunichst stellt man
aber diese Verbindung nicht her, sondern ver-
bindet F mit einer Wasserstrahlluftpumpe, die
man 2—3 Minuten gehen 1a8t, um den Appara-
tenkomplex B-D-A zu evakuieren. Man schlieBt
nun F und verbindet die Kapillare unter diesem
Hahne mit 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
geschieht, um des Dichthaltens des Hahnes F
sicher zu sein.

Will man nun eine Loésung untersuchen, die
sich noch nicht im Kolbchen B befindet so giel3t
man sie in den Trichter G, laft sie durch vorsich-
tiges Offnen des Hahnes C in B eintreten, spiilt
zwei- oder dreimal mit einigen Kubikzentimetern
Wasser nach und lifit schliefilich geniigend Salz-
sdure eintreten, um das Carbonat zu zersetzen und
das Aluminium aufzulésen. Hat man in B eine
feste Substanz oder schon von vornherein eine Lé-
sung, so wird auf dem eben beschriebenen Wege
natiirlich nur die Séure eingelassen. Jedenfalls ge-
schieht das EinflieBen der S&ure nur Tropfen fiir
Tropfen, um eine heftige Gasentwicklung zu ver-
meiden. Beim Nachlassen derselben erwirmt man

B, bis alles Aluminium aufgeldst ist, und bringt
dann die Losung zum XKochen, bis bei E sich
Wassertropfen kondensieren. Nun schlieft man E
und 1aBt durch C Wasser eintretcn, welches das
Kélbchen B und die Kapillare D vollstindig an-
fillen wird. Sollten in dieser noch einige Gasblis-
chen zuriickbleiben, so bringt man 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 ullere Lufttemperatur an-
genommen hat, wozu 20—25 Minuten meist ge-
niigen werden. Hierauf liest man das mit Kaut-
schukringen angeschlossene, neben dem freien Gas-
raume befindliche Thermometer H ab, ebenso das
Barometer, dffnet langsam den Hahn F, bis die
Fliissigkeit in G und A das gleiche Niveau ange-
nommen hat, schliet F und liest das Gasvolumen
in der Biirette ab.

Selbstverstindlich wird der Apparat nicht so
aufgestellt, da er den Sonnenstrahlen, einem
kalten Luftzuge oder der direkten Einwirkung von
Gasflammen oder HeizkSrpern ausgesetzt ist. Bei
der beschriebenen Art der Ablesung kann man
(wie direkte Versuche gezeigt haben) villig sicher
sein, daf die Temperatur des Gases ebenso genau
wie bei Anwendung cines Wassermantols bestimmt
wird, und man erspart sich die groen Unbequem-
lichkeiten, die ein Wassermantel fiir das Schiitteln
und fiir die Ablesung mit sich bringt. Bei Ab-
wesenheit desselben kann man das Gasvolumen in
A ganz genau mittels einer G 6 ¢ k e 1 schen Visier-
blende ablesen — viel genauer als dies bei Vor-
handensein eines Mantels moglich ist, wo man ja
keine solche Blende verwenden kann.

Die Loslichkeit des CO, in der Sperrfliissigkeit,
die ohnehin gering ist, kann als Null betrachtet
werden, wenn man ohne unnétigen Zeitverlust ab-
liest, da das Gas nur mit einer ganz kleinen Ober-
fliche der Kochsalzlésung in Beriihrung ist und
bis zu dem Zeitpunkte der Ablesung kein Schiitteln
geschieht.

Nun laB8t man durch den Trichter und Hahn E
eine Losung von Atznatron (1 Teil auf 2 Wasser) ein-
flieBen, ohne sich um den bei Verwendung von ge-
wohnlichem Kochsalz dadurch in A entstehenden
Niederschlag von CaCO; zu kiimmern. Man schlieBt
E, schiittelt die Biirette zur Erleichterung der Ab-
sorption der Kohlensaure, stellt das Niveau durch
die Flasche G ein, liest ab, 1Bt 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 CO, ge-
schehenen (b) entspricht dem Volumen des CO,, 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 Lunges
s»» Laschenbuch fir die Sodaindustrie** 3. Aufl., 38 ff.
und im Tabellenanhang zu den ,,Teclmisch-chemi-
schen Untersuchungsmethoden* (Tab. V, VI, VI1)
abgedruckt sind. Man muB natiirlich dabei Riick-
sieht darauf nehmen, daB die Tension einer ge-
sittigten Kochsalzlosung nicht so groB, wie die des
Wassers ist; man kann sie fir die gewdhnlichen
Temperaturen = 80Y, von der des reinen Wassers
annehmen, wird also z. B. fir 18° statt 15 mm nuv
12 mm setzen.
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Was nun die Bercchnung der Resultate betrifft,
so wiirde man ganz merkliche Fehler begehen,
wenn man die Volumina des CO, auf die Gewichte
mit Hilfe der neuerdings fiir die vollkommenen
Gase als mafBgebend angenommenen Konstante
22 412 berechnen wollte. Vielmehr darf man, da
CO, bei gewShnlicher Temperatur nicht mehr ein
vollkommenes Gas ist, nur das wirklich experi-
mentell gefundene Litergewicht anwenden. Die
neuesten Bestimmungen der Dichte von CO, rithren
her von Rayleigh=1,52909 und Leduc
1,528 74. (Landolt-Bornstein-Mayer-
hoffer, 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 CO, =

0,197 65(a,—b,)
n

Wir wollen gleich hier anfithren, dafl wir aus den
gleichen Erwigungen das Litergewicht desS ¢ h we-
felwasserstoffs (Dichte fiir Luft = 1 nach
Leduc 1,1895) setzen : 1,5378 (nicht, wie aus der
Gaskonstante zu errechnen = 1,523) und das des
Chlors, in Ubereinstimmung mit Treadwell
und Christie (siche diese Z. 18, 1934 [1905])
= 3,219 (aus der Gaskonstante wiirde 3,1666 folgen).

Bei der Untersuchung von Soda, von Bicar-
bonat oder von Lisungen geschieht die Gasentwick-
lung ganz regelmafBig. Bei Zement mufl man vor-
sichtig verfahren; man verteilt ihn in einigen Kubik-
zentimeter Wasser und schiittelt wihrend des Kin-
laufens der Séure, damit sich keine Klumpen bilden,
welche noch nicht aufgeschlossene Teile einhiillen.
Deshalb ist es in diesem Falle besser, fiir die Saure
einen mit Glasstopfen verschlossenen Kugeltrichter
anzuwenden.

Die stark alkalisch gewordene Sperrfliissigkeit
1laBt sich nicht wieder verwenden, was um so we-
niger ausmacht, als man dazu eine Losung von ge-
wohnlichem (nicht chemisch reinem) Kochsalz
nimmt, das wegen seines Gipsgehaltes mit der
Natronlauge und Xohlensiure einen Niederschlag
von Calciumcarbonat gibt.

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

Man kann bei Anwendung einer gewdhnlichen
Bun te biirette so viel Substanz anwenden, daf
sie 80 ccm CO, abgibt, wags Raum fir die trotz
des Evakuierens zuriickbleibende Luft und den durch
das Aluminium entwickelten Wasserstoff 146t.

Beleganalysen.

A. Ein Zement ergab in 5 Proben:
Lunge-Rittencr 0,491-—0,486—0,487
nach Lunge-Marchlewski 0,49--0,499, CO..

B. Ein Mergel ergab in 5 Proben:
nach Lunge-Rittener 13,31—13,27—13,33
nach Lunge-Marchlewski 13,30—13,449,C0,

C. Chemisch reine Soda enthilt nach Theorie
41,479%, CO,. Gefunden nach unserer Methode

nach 5 Min. Warten: 41,83 (also nicht ganz
abgekiihlt!), weiterhin :

nach 20 Minuten . . 41,563
, 30 » P .. 41,45
., 20 bs e e e e e e 41,51
,, 30 ' PR . . 41,48
, 15 ' e e e e e e 41,48

(Fiir jede Bestimmung wurde so viel Substanz ver-
wendet, daB 25—46 cem Gas erhalten wurden; die
Ablesung konnte mit Sicherheit bis auf 0,05 ccm
gemacht werden).

D. Chemisch reines Natriumcarbonat, unter
Verwendung einer Biirette mit Wassermantel
Gefunden : 41,24—41,08%, CO,. Diese Zahlen sind
nicht so gut, wie die bei C ohne Wassermantel
gefundenen. Der Grund davon ist, dal der durch
den Wassermantel erreichte Vorteil der schnelleren
und ganz sicheren Temperaturausgleichung bei
unserem Verfahren gegeniiber der beschriebenen
Arbeitsweise ohne Wassermantel nicht hervortritt,
wihrend die Nachteile bleiben, ndmlich verlangsamte
und kaum vollstindige Absorption der Kohlen-
siure wegen der Unmoglichkeit eines griindlichen
Schiittelns, sowie die Unmoglichkeit der Ablesung
mittels einer Visierblende. Das kénnte zwar durch
Ablesung mittels eines Fernrohres mit Fadenkreuz
vermieden werden, was aber wohl fiir technische
Laboratorien aufler Betracht fallt. Man wird also
weit besser o hn e Wassermantel arbeiten.

Bestimmung von Schwefelwasser-
stoff und Kohlensiure nebenein-
ander.

Diese Aufgabe stellt sich 1. bei der Unter-
suchung von Sodarohlaugen usw., 2. bei der von Ab-
gasen des Claus-Chance-Verfahrens usw. In
beiden Fallen wird man das (bei Nr. 1 in dem oben
beschriebenen Apparate entwickeltc) Gas in
eine Bun te biirette leiten, ganz wie bei der Be-
stimmung von Koblensiure fiir sich. In vorliegen-
den Falle braucht man aber noch eine zweite
Bunte biirette, bei der man auch den niclit ein-
geteilten unteren Raum kennen mufl. Man kann
diesen sehr einfach ermitteln, indem man 1/4¢-n.
Jodldsung bis zum Teilstriche 0 oder — 10 der
Biirette ansaugt, auslaufen liBt, nachwischt und
mit 1/;o-n. Thiosulfat titriert. Bei den spiiteren
Ablesungen wird also dieser Raum immer mit ver-
rechnet. Man mufl auch den Inhalt der oberen
Kapillaren der Biiretten I und II kennen und er-
mittelt ihn am besten durch Anfillen mit Queck-
silber und Wigen desselben. Wenn dic Biirette I
die Temperatur des Raumes angenommen hat, so
saugt man durch die obere Hahnkapillare in die
(vorher sorgfiltig getrocknete) Biirette II so viel
1/,0-n. Jodlésung ein, daB ihr Volum zunichst
mindestens die Hilfte des in Biirette I enthaltenen
Gasvolumens ausmacht und auBlerdem so viel
mebr, als den in diesen1 Gasvolum enthaltenen
H,S zu oxydieren vermag. Man verbindet die
oberen Kapillaren der beiden Biiretten (Glas an
Glas) durch einen dicken Kautschukschlauch
und Sffnet beide Hihne der Biirette [I, wihrend
der obere Hahn von Biirette I geschlossen blcibt.
Wenn dabei ein wenig Jodlosung ausflielit, so tut
dies nichts. Nun o6ffnet man den unteren Hahn
der Biirette I, bringt das Gas auf Atmosphiren-
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druck und liest den Stand der Fliissigkeit ab (b).
Dann hebt man die Niveauflasche, 6ffnet den oberen
Hahn von I und stellt so zwischen I und IT die
Verbindung her. Das Gas tritt von I nach I hin-
iber, und eine entsprechende Menge Jodlosung
flieBt un t en bei IT ab, die, wie die Beobachtung
gezeigt hat ganz unveriindert ist und deshalb wieder
als frisch gebraucht werden kann, obwohl oben auf
die Losung in IT schon der H,S einwirkte.

Diese Losung zihlt also beim spateren Titrieren
nicht mit. Wenn etwa die Hilfte des Gases aus I
nach IT hiniibergetreten ist, so schliet man die
Héahne und liest den Fliissigkeitsstand in I nach
Einstellen der Niveauflasche beim Atmosphéren-
druck ab (d). Wir wigsen algo, wieviel Gas nach IT
hiniibergetreten ist. In I absorbiert man HyS + CO,,
wie frither die CO, allein, durch Atznatron und liest
ab(e). In IT liest man das darin gebliebene Volumen
Jodlosung (f) ab (das wie oben abgelassene zihlt
ja fur die Titration nicht mit; wohl aber muf
man, wie oben angegeben, beim Ablesen den unter
dem Teilstrich O vorhandenen Raum mitzéihlen)
und schiittelt, um den H,S zu oxydieren. Sollte
die Jodlésung ganz entfirbt werden, so saugt man,
da ja jetzt teilweises Vakuum vorhanden ist, mehr
Jodlésung ein. Nun it man die teilweise ver-
brauchte Jodlosung aus II in einen Erlen-
meyerkolben ablaufen, wischt nach und er-
mittelt das zum Riicktitrieren nétige Volumen
von 3/1q-n. Thiosulfatlésung (g).  Sollten sich
Klumpen von Schwefel bilden, die Jod zuriickhal-
ten, so entfernt man sie mittels eines Eisendrahtes
aus der Biirette, extrahiert das Jod durch Schwefel-
kohlenstoff, titriert das darin enthaltene Jod mit
1/10-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 ersten Volumina auf 0° und 760 mm
zu reduzicren. d—b ist das Volumen, in dem wir
H,S bestimmen; wir miissen hiervon das Volumen
der oberen Kapillaren der beiden Biiretten abzichen.
Nach Abzug dieses Volumens und Reduktion auf
Normalzustand erhalten wir die korrigierten Vo-
lumina, die wir weiterhin mit denseclben Buch-
staben bezeichnen, wie vorher die unkorrigierten.
(@ — b) cem Gas haben also (f — g) ccm 1/34-n. Jod-
16sung verbraucht; also braucht das Gesamtvolumen
des aus a Gramm Substanz entwickelten Gases,
nimlich (100 —b) cem :

(100 —b) (1 —g)
d—b>b
Nun entspricht
20 000 cem 1/, 5-n. Jodidsung 1 Mol. = 34,06 g H,S

und KX 34,06
—OTD o H,S
20000

cem Jodlésung = k cem .

k cem 1/14-n. Jodldsung =

k X 22160
20000
(Die Zahl 22160 bedeutet die ccm, welche ein
Mol H,S wirklich einnimmt, also berechnet aus der
beobachteten Dichte des H,S = 1,5378 fir Luft
= 1, die allein hier in Frage kommen kann; vgl
unten bei Chlor). Ferner ist k ccm

KX79,11
= BT NasCO
20000 0208

cem HoS = m.

(100 — d) ccm Gas enthalten (e —d) ccm CO5 + HoS
Die aus a g Substanz im ganzen entwickelten
(100 — b) cem Gas enthalten

W = lcem CO, + H,S.

100 —d
Dieselben (100 —b) cem Gas enthalten
km = m ccm HZS
20 000

Also enthalten (100 —b) cem Gas, d. h.
Substanz : (1 —m) ¢cm CO,

(1 — m) 1,9765

d O,
oder 1000 02
odor (1M LIT5 X 10610
1000 x 44

Bemerkungen.

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 gasvolumectrisch erhaltenen Resultate sollen
gleich sein.

2. Im Falle von Gasanalysen (z. B. Abgasen
des Claus-Chance verfahrens) 148t man das
Gag durch die zwei Biiretten I und IT hintereinander
streichen. In I bestimmt man CO, + H,S zusam-
men unter Anwendung der Niveauflasche. In II,
die ganz mit Gas erfiillt ist (ihr Gesamtvolum
einschliellich des ungeteilten Raumes ist ja be-
kannt) a8t man durch den oberen Trichter 1/,4-n.
Jodlosung einflieBlen, schiittelt, li6t mehr ein-
flieBen, bis Jod im UberschuB ist, liest das in
der Biirette enthaltene Volumen Losung ab und
titriert mit Thiosulfat zuriick. Da 20000 cem
1/,0-n. Jodlosung bei Zimmertemperatur mchr als
23000 ccm H,S entspricht, so wird das ent-
stehende Vakuum stets hinreichen, um geniigend
Jodlésung eintreten zu lassen.

Beispiele.

A.Losungvonreinem Schwefelnatrium.
5 ccm davon brauchen 17,71 eem 1/5-n. Salzsiure;
in 100 cem ist also 1,633 g Na. 3 cem der Losung
geben 40,8 cem Gas, Von diesem wird {ibergefiihrt
in Birette II 21,1 ccm. Diese brauchen 17,4 ccm
1/10-n. Jod. also die simtlichen 40,8 des Gascs:
33,7 cem }/y9-n. Jod, was fiir 100 cem der Losung
1,080 g S ergibt. Die in Biirette I zuriickgeblie-
benen 19,7 ccm Gas ergeben 18,3 ccm HoS (durch
Absorption mit Natronlauge) also die urspring-
lichen

40,8 ccm Gas : 37,9 ccm H,S, d. h,

100 ccm der Losung = 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 Nay,CO, im Schwefelnatrium herriihrt.
Bei einem Versuche mit einer anderen Losung
von Schwefelnatrium wurde durch Titricren mit
Jodlosung 0,0543 g S, durch Absorption 0,0544,
durch Oxydation und Fillen des Sulfats mit Ben-
zidinchlorhydrat 0,0536 g S gefunden.
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B. Gemischte Lésungen von
Schwefelnatrium und Natriumecar-
bonat von bekannter Zusammen -

setzung.

a) Angewendet Na,S........ 1,35 gefunden 1,34

N Na,CO; ..... 182 ., 184
b) . NagS vvvnn. 0,25 , 021
. NagCO; ..... 329 ,, 32T
c) , NagS ........ 246 , 2,45
i NagCOy...... 03 , 0,37

Die Methode gibt also ganz geniigende Resul-
tate, sowohl wenn viel Sulfid mit wenig Carbonat,
als wenn wenig Sulfid mit viel Carbonat, oder beide
in annihernd gleichen Mengen vorhanden sind.

Es liegt nahe, anzunehmen, dafl man die
zweite Biirette ersparen kénne, indem man in der
ersten HoS + COp, zusammen durch Natronlauge
absorbiert, die Fliissigkeit abldf3t, durch Essigsiure
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 fiir diesen Fall bei der Kombi-
nation zweier Biiretten in der beschriebenen
Weise stehen geblieben.

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

Bestimmung von Chlor und Koh-
lensdure nebeneinander.

Dies kann in Frage kommen 1. bei festen Kor-
pern (Chlorkalk) oder 2. bei Losungen (Bleichfliis-
sigkeiten) oder 3. bei Gasen (elektrolytischem Chlor).
Die Félle 1. und 2. werden in gleicher Weise be-
handelt. In allen Fillen braucht man hier nur
eine Buntebirette (A).

Man verwendet auch hier den erwihnten
Apparat. Man setzt also im Kolbchen B das
Chlor und die Kohlensdure durch Einlassen von
Sdure aus C in Freiheit und fihrt alles ganz
wie im Anfange dieser Mitteilung beschrieben aus;
nur darf man zur Austreibung des Gasrestes kein
Aluminium verwenden, sondern liBt statt dessen
am Schlul 2 oder 3 cem 39%,ige Wasserstoffsuper-
oxydlosung durch C einfliefen und erwérmt zum
Kochen, so daB3 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 Penot ermittelt wird,
und es nur auf das CO, ankommt, so schadet dies
nichts. Das Gas findet sich also in der Biirette A
vor, wo sein Volumen == b nach mindestens 20 Mi-
nuten Abkiihlung durch Einstellen der Niveau-
flasche G gemessen wird. Man soll iibrigens nur
go viel Substanz anwenden, daB man nicht tber
50—60 ccm Gas erhidlt. Man bringt nun in den
Biirettentrichter einen Uberschufl von 1/;¢-n. Arsen-

lésung = d ccm, Ofinet den Hahn E und 1a8t die
Losung langsam nach A eintreten, wo sie sich,
wegen des grofien Unterschiedes im spez Gew. fast
unvermischt auf die Sperrfliissigkeit (konz. Koch-
salzlosung) auflagert. Man wischt den Trichter
noch zwel -bis dreimal mit wenigen Kubikzenti-
metern Wasser nach, die also simtlich nach Ahinein-
laufen. Nun schlieit man die Verbindung mit der
Niveauflasche durch den Hahn F ab. Jetzt 1aB3t
man durch den oberen Hahn E eine 309,ige Losung
von Atznatron einlaufen, schlieBt E, schiittelt die
Biirette nun und 148t mehr Natronlauge eintreten,
solange sie noch einlaufen will. Auf diesem Wege
kann man leicht so arbeiten, daf} nur ganz wenig
Lauge im Trichter bleibt, und deren Druck zu ver-
nachlissigen ist. Man liest nun den Stand der Bii-
rette ab = ¢, und ¢ —b (nach Reduktion auf 0°
und 760 mm = ¢; — by) zeigt nun die absorbierten
Kubikzentimeter COy + Cl, an. Die vielen nach
diesem Verfahren angestellten Versuche haben ge-
zeigt, daB bei dieser Art der Operation keine merk-
liche Menge von Chlorat gebildet wird, da das Chlor
augenscheinlich schon vor Eintreten der Natron-
lauge durch die Arsenlosung gebunden wird.

Nachdem die Ablesung ¢ geschehen ist, lafit
man den Inhalt der Biirette in einen Erlenmeyer-
kolben auslaufen, wascht zwei- oder dreimal mit
Wasser nach, siuert mit Salzsiure an, setzt Natrium-
bicarbonat bis zu dessen Vorwalten zu und titriert
den UberschuB der Arsenlésung mit %/;o-n. Jod-
16sung 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 Biirettenfliissigkeit
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 Arsenlésung in die
durch F abgeschlossene Sperriliissigkeit gelangt
sein, und man miifite auch diese mit titrieren, was
immerhin mehr Umsténde macht und eine jedes-
malige Erneuerung bedingt.

Die Ausrechnung beruht auf folgender Basis.
Bei Zugrundelegung der wirklichen (beobachteten)
Gasdichte des Chlorst) entsprechen 20000 ccm
1/,0-n. Arsenldsung 22 030 ccm Cl,. Folglich haben

e 22030 % (d — e) cem Chlor in der Biirette,
20 000
und daneben :
22030
(& =) 55 pp X (4 ¢) com COx
Belege.

Zu einer Chlorkalklésung wurden genau be-
kannte Mengen von Natriumecarbonatlosung zu-
gegeben und nach der beschriebenen Methode die
Menge des CO, bestimmt, die gleichzeitig aus der
bekannten Menge des Na,CO; auf Kubikzentimeter
berechnet worden war.

4) Wie grofle Fehler man macht, wenn man
statt dieser den aus der Gaskonstante fiir vollkom-
mcnes (as bcerechneten Wert cinsetzt, haben
Treadwellu Christie gezeigh (diese Z. 18,
1934 (1905).
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Lunge: Zur Schwefelbestimmung im Pyrit.

[ Zeitschrift fiir
angewandte Chemie.

a) Angewendet 3,71 gefunden 3,71 ccm CO,

b) 3 5,74 1" 5385 L1 35
C) I 2:94 ” 2:91 2 »
d) 2 1’47 2 1,46 3 2
0) ” 331'2 i 3950 3

Dic Methode ist also sehr gut. Sie 146t sich
natiirlich gunz ebenso auf elektrolytisches Chlor an-
wenden, das man in bekannter Weise in die Biirette
einfithrt und mittels der Niveauflasche darin ab-
mift, worauf dann genau wic oben darin Chlor neben
Kohlenséure bestimmt wird.

Ziirich, Technisch-chemisches Laboratorium
des Polytechnikums, Juli 1906.
Zur
Schwefelbestimmung im Pyrit.
Von G. Lunce.

(Eingeg. d. 1./10. 1906.)

In dieser Z. 19, 1668 (1906) findet sich eine
Mitteilung: ,,Zur Schwefelbestimmung im Pyrit®,
von Dennstedt & HaBler, die mit einem
Kalaver der 6desten Art schliet, nimlich einem
auf den Namen des Gegners gemachten Wort-
witzchen, das noch dazu an den Haaren herbeige-
zogen werden mulite, da es nur unter der grotesken
Voraussetzung stimmt, dal man AufschlieBungen
mit Konigswasser auf dem gewshnlichen Arbeits-
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 fillt es mir nicht ein, mit
jenen Herren iiber die mir mehr als zweifelhaft vor
kommende Behauptung zu streiten, dal man nach
ihrer Methode gegeniiber der meinigen Zeit erspare,
geschweige denn, dall man in der gleichen Zeit die
doppelte Zahl von Analysen anstellen kénne. Auch
dariiber will ich nicht reden, daf der Versuch jener
Herren, die gewdhnlich mit meinem Namen be-
zeichnete und nunmehr in allen Einzelheiten von
einer groflen Anzahl von Chemikern der Haupt-
linder vereinbarte Methode zur Pyritanalyse
durch die jhrige zu verdringen, der Lage der Sache
nach keinerlei Nutzen, sondern nur Verwirrung
und Schaden im Pyrithandel anrichten kann. Aber
dagegen mul} ich mich denn doch bestimmt ver-
wahren, daBl sie eine ungehérige Reklame fiir ihr
Verfahren durch direkte Entstellung von Tatsachen
zu machen versuchen. Ich mufl also folgendes
konstatieren :

1. Dennstedt und HaBler stellen die
Sachlage so hin, als ob noch heute, nachdem alle
Umsténde bei der Pyritanalyse nach L un g e durch
die Arbeiten von Hin tz und W e b e r einerseits,
die von Lunge und Stierlin?) andererseits
ausgefiihrten Arbeiten aufgeklirt worden sind, Ab-
weichungen bis 0,39 im Schwefelgehalt, wie sie
frither unter verschiedenen Beobachtern auftraten,
als leicht vorkommend anzusehen seien. Dazu

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

haben sie nicht das mindeste Recht, nachdem ich
auf Grund meciner Erfahrungen erkliren konnte?),
daB jetzt dic Abweichungen 0,19 nicht iibersteigen
kénnen, was doch wahrlich a1len Anforderungen
entspricht. Kommen denn etwa Dennstedt
und Ha B1ler weiter als dies?

2. Dennstedt und HaBler wollen die
Sache sogar s0 wenden, als ob jene 0,39, mir
,,fehlten®, und ich mir ,,iiber deren Verbleib kcinc
Rechenschaft geben kénne®, wihrend sie behaup-
ten, die 0,39, steckten in von mir iibersehenen
schwefelhaltigen AufschlieBungsriickstinden oder
in basischem Ferrisulfat (oder beiden), was ich fiir
mich und fiir alle meine Mitarbeiter als véilig aus-
geschlossen erklart habe und noch heute erklire.
Leute, die so etwas iibersehen konnen, sind nicht
zu Mitgliedern, geschweige denn Vorsitzenden der
Internationalen Analysenkommission gewihlt wor-
den. Fiir ihre, hiermit also dirckt als falsch zurtick-
weisende Behauptung, jene 0,3% seien von mir
iibersehen worden, geben Dennstedt und
H a B1er keinerlei Zahlenbelege. Wohl aber ver-
raten sie die Unstichhaltigkeit ihrer Argumente
unwillkiirlich selbst, indem sie angeben, sic hitten
den Riickstand von der AufschlieBung ,,entweder
mit Soda und Salpeter geschmolzen oder mit Soda-
16sung extrahiert oder endlich am besten im Sauer-
stoffstrome verbrannt und ,,fast in allen Fillen*
noch Schwefelsdure gefunden, bis 0,39, Schwefel
entsprechend. Ich will davon absehen, dafl bei so
minimen Mengen unbedingt stets genaue Kontroll-
versuche mit den verwendeten Reagenzien aus-
gefithrt werden miissen, wovon wir kein Wort horen.
Aber wie konnten die Herren vergessen, dall sowohl
nach der Lungeschen, wie nach der Denn -
sted tschen Verbrennungsmethode nurder ,nutz-
bare’ Schwefel bestimmt wird (was sie ja selbst
in dieser Z. I8, 1563 (1905) betont habent), wih-
rend sie nach obigem bei einigen ihrer, im einzelnen
gar nicht beschriebenen Versuche, durch das Schmel-
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 iiber Analysenmethoden derart abzu-
fassen, dalBl der Leser iiber die Genauigkeit der
Arbeit ein Urteil gewinnen kann, muten uns die
Herren Dennstedt und HaBler zu, aus-
schlieBllich auf ihr ,,ipse dixit“ hin zu glauben,
daB ihre Verbrennungsmethode die beste, wenn
nicht gar die einzig gute sci. Zwar sagen sie jetzt
(8. 1668), sic hatten bereits frither (diese Z. 18, 1562
[1905]) gezeigt, ,,daBl die Verbrennung nach der
Methode der vereinfachten Elementaranalyse im
Sauerstoffstrom zu absolut genauen Resultaten
fiihrt“. Aber diese Behauptung stcht im schroffen
Widerspruch mit den Tatsachen In jenem Auf-
satze vom September 1905 beschiftigten sich
Dennstedt und HaBler zundchst ausfiihr-
lich mit der ,,L. un g e schen Methode®, an der sie
glaubten, den Fehler entdeckt zu haben, dal beim
AufschlieBen des Pyrits basisches Ferrisulfat ent-
stehen konne, dessen Schwefel nicht in Lésung
gehe, wenn man nach der Vorschrift 1 cem konz.
Salzsdure und zugleich schon 100 ccm heilles
Wasser zusetze. Man konne aber diesen Fehler ver-



