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den Citiigsr Saure aus meinen eingebauten Pfannen, 
kiinnen vorteilhaft noch Verwendung finden zum 
Verdsmpfen und Einengen von Losungen, Herstel- 
lung von destilliertem Wasser, Trocknen von Pro- 
dukten und dgl. m. Ich selbst henutzte sie seiner- 
zcit znr Gewinnung von Eisensulfat. 

Sollten meine Erfahrungen und Vorschlage fur 
ganz groRe Betriebe, besonders bei Intensivbetrieb, 
als. zu storend oder geringwertig angesehen werden, 
so bliehe immer noch die Moglichkeit,, die verlorene 
Wirme hier in elelrtrische Energie umzusetzen, 
z. B. durch die Abwarmekraftmaschine. SchlieRlich 
wBre noch zu empfehlen, die groRe Hitze der aus 
dem Rostofen kommenden Abbrande von Pyriten 
und besondcrs auch von Blenden als Erzeuger von 
HeiWluft oder -wasser ins Auge zu fassen. 

Damit wiirde ich meine heutigen Ausfiihrungen 
fiir beendigt erachten, wenn mir nicht noch ein 
Pnnkt betonenswert erscheinen muRte. Ich mochte 
namlich nur dann eine Ausnutzung verlorener Warme 
in der erwahnten Richtung empfohlen haben, falls 
durcli Reservekanale, -leitungen, -apparate, die, 
wenn irgend moglich, automatisch funktionieren, 
jegliche wesentliche Betriebsstorung ausgeschlossen 
erscheint. Das ist eigentlich selbstverstiandlich und 
bei gutem Willen und einiger Intelligenz mit, den 
heutigen Mitteln der Technik leicht zu erreichen. 

uber die Bestimmung 
der Schwefelshre durch Benzidin. 
Volt CARL FRIEDHEIM und OTTO XPDEGGER. 

(dus dem anorganischen Laborntoriuni 
der Iiniversitat Bern.) 
(Eingeg. d. 2.18. 1906.) 

Zahlreiche altere Vorschlage zur maRanalyti- 
schen Bestimmung der Schwefelsiiure haben keine 
Bedentung erlangt, teils, weil sie zu komplizierte 
sind, teils weil die Methoden zu groRe Fehler- 
quellen einschlieBen und keinerlei Vorziige vor dem 
gravimetrischen Verfahren der Bestimmung der 
Schwefelsaure als Baryumaulfat besitzen. 

Eine um so groBere Bedeutung, auch fur die 
Praxis, und vielleicht gerade in e r s t  e r Linie fur 
(1 i e se ,  scheint der sogen. Benzidinmethode zur maB- 
malytischen Bestimmung der Schwefelsaure znzu- 
konimen. Bei derselben wird nicht, wie bei den 
iilteren Verfahren, ein Netallsalz, sondern Benzidin 
ZLW Abscheidung der Sauro benutzt, welches, eine 
schwache Basis, mit starken Sauren bcstindige 
Salze bildet, von welchen sich das Sulfat durch ge- 
ringe Liislichkeit in besonders Chlorwasserstoff ent- 
haltendem Wasser auszeichnet. 

T’ a u b e 1 1) hielt die Liislichkeit des Benzidin- 
sulfates fur eine zu groBe, um dasselbe als Abschei- 
dungsform der Schwefelsaure zu benutzen, doch 
zeigte bereits C o u t u r i e r z), daR dem nicht so 
isb, und benntzte die R’aktion 

xR2S04 + aC12H8(hTH2),, 2HC1= xcl2H8(NH,),, 
H2S0,t t 2RC1 + (x - a)C1&(NH2),, 2HC1 

1) Z. anal. Chem. 35, 163 (1896). 
2 ,  Dissertation Tiibingen 1897. 

Ch. 1907. 

zu einer gasanalytischen Bestimmung der Schwefel- 
saure3). 

W. M ii 11 e r nahm den Gedanken von V a u - 
b e 1,  die Schwefelsaure mit Hilfe von Benzidin ab- 
zuscheiden und zu bestimmen, wieder auf und 
zeigte4), daO - dem Massenwirkungsgesetz ent- 
sprechend - die Loslichkeit des Bezidinsulfates in 
Benzidin enthaltenden Losungen bedeutend kleiner 
ist, als in reinem Wasser, und auch bei Gegenwart 
von Chlorwasserstoffsaure eine nahezu quantitative 
Abscheidung der Schwefelsaure moglich ist. 

Die von ihm angegebene Titrationsmethode 
fur freie und gebundene Schwefelsaure beruht dar- 
auf, daB die betreffende n e u t r a 1 e Losung mit 
einer gemessenen Menge iiberschiissigen Benzidin- 
chlorhydrats von bekanntem Sauretiter gefallt und 
die nach der Ausfiillung in der Losung verbliebene 
Menge Benzidinchlorhydrat durch Titration mit 
Alkali ermittelt wird. Die Differenz zwischen dem 
Sauretiter der Benzidinlosung und demjenigen des 
Filtrates entspricht dann der als Benzidinsulfat ge- 
fallten Schwefelsaure. 

Dem Verfahren liegen also die Reaktionen 
zugrunde : 

xR2S04 + aC12H8(NH2),, 2HC1 = xCI2H8(NH2),, 
H,S04 + 2xRC1 + (a - x)C12H8(NH,),, 2HC1. 
(a - x)C12H8(NH,),, 2HC1 + 2(a - x)NaOH 

= (a - x)C,,H,(NH,), + 2(a - x)NaCl 
+ 2(a - x)H,O. 

Diese Methodc setzt absolut neutrale Losungen 
voraus, hat also zur Bedingung, daW freie Saure 
oder saure Salze zuerst neutralisiert werden. Da 
sich aber Losungen von Aluminium-, Eisen-, Zink- 
salzen usw. nicht neutral einstellcn lassen, miissen 
in solchen Fallen vor der Abscseidung der Schwefel- 
saure mit Benzidinchlorhydrat die Hydroxyde zu- 
nachst ausgefallt werden. 

W. M ii 11 e r hat des weiteren ermittelt, daB 
bei der Fillung in der Kalte die Adsorption des 
Benzidinchlorhydrates durch das Hulfat ziemlich 
betrachtlich ist. Dieser Umstand wiirde zur Folge 
haben, daR im Filtrat zu wenig Benzidinchlorhydrat 
gefunden, der Gehalt an Schwefelsaure also zu liocli 
ermittelt werden wiirde. Vm dies zu verhuten, 

3) Es wird eine Benzidinlosnng, deren Wir- 
kungswert gegen H2S04 bekannt ist, im UberschuR 
zu der Losung des Sulfates gegeben, der Nieder- 
schlag abfiltriert und ein aliquoter Teil des Filtrates 
diazotiert. 

C,,H,(NH,),, 2HC1 + 2NaN0, = 2N, 
+ C,,H,(OH), + 2NaC1 + 2H,O. 

Der Stickstoff wird gemessen uud so der Uber- 
schuR der zugesetzten Benzidinlosung, also auch 
das zur Umsetzung der Schwefelsaure vcrbrauchte 
Volumen ermittelt. 

Die von C o u t u r i e r angefuhrten Resultate 
stimmen meist mit den auf gewichtsanalytischem 
Wege erhaltenen, doch kommen auch Uifferenzen 
bis zu 2,5% vor. 

Die spatere Entwicklung der maBanalytischen 
Bestimmungsart IaRt diesem Vorschlag nur noch 
historische Bedeutung zukommen, doch wird er 
hier erwahnt, weil er unseres Wissens sonst nicht in 
die Journalliteratur ubergegangen ist und immerhin 
Interesse verdient. 

4) Berl. Berichte 35, 1587 (1902). 
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fiihrt er die Faillung in der Warine aus und filtriert 
nach dem Erkalten. 

R a s c h i g zeigtes), daB bei Anwendung 
schwacherer Benzidinchlorhydratlosungen und eines 
groBeren Reaktionsvolumens der Fehler der Ad- 
sorption beim Fallen in der Kalte nicht auftritt, 
so daB man in der Kalte arbeiten kann, was unter 
Umstiinden von Wert sein konne. Er vermeidet 
ferner die vorhergehende Neutralisation, indem er 
den aus saurer Losung geflillten Niederschlag von 
Benzidinsulfat abfiltriert, mit wenig Wasser aus- 
wascht, in Wasser mit dem Filter aufschwemmt 
und mit Natronlauge und Phenolphtalein als In- 
dikator in der Warme titriert. 

Nach diesem Verfahren kann die Schwefel- 
saure in Siiuregemischen und sauren Metallsalzen, 
wie Kupfervitriol usw., direkt bestimmt werden, 
wahrend die Methode von M u 11 e r, wie erwahnt, 
die Ausfallung derjenigen Basen erfordert, deren 
Salze sich nicht neutral einstellen lassen. Das Ver- 
fahren von R a s c h i g hat ferner den Vorteil, daB 
auch bei Gegenwart von Ammoniumsalzen, die ja 
in das Filtrat iibergehen, in der schwefelsiurehal- 
tigen Losung Phenolphtalein als Indikator verwendet 
wcrden kann. 

Dagegen findet R a s c 2) i g, daS die Methode 
bei Gegenwart von Ferrisalzen versagt; er schreibt : 
,,Offenbar geht in diesen Fallen wohl alle Schwefcl- 
siiure in den Niederschlag iiber, aber dieser besteht 
nicht mehr aus reinem Benzidinsulfat, sondern ent- 
hiilt Eisen in einer Form, welche die scharfe Titra- 
t,ion des Benzidinsulfates verhindert. Der Nieder- 
schlag sieht auch schon ganz anders aus, wie ge- 
wohnlich, mififarben und etwas glanzend." 

Aus diesem Grunde erscheint ihm die An- 
wendbarkeit der Methode zur Bestimmung des 
Schwefels in Pyrit ausgeschlossen, falls das Eisen 
nicht vorher reduziert oder mit Ammoniak ge- 
fillt wird. 

W. M i i l l e r  hake) die Ausfuhrung des 
R a s c h i g ' schen Verfahrens fur unangenchmer 
und zeitraubender als die von ihm empfohleneTitra- 
t,ion der klaren Fliissigkeit und gibt des weiteren an, 
dafi durch Anwendung geeigneter Keaktionsvolu- 
mina und einer Benzidinchlorhydratlosung von be- 
stimmter Starke das Arbeiten in der Kalte bei 
seiner Methode gleichfalls moglich sei. Er bestimmt 
ferner die Loslichkeit des Benzidinsulfates in reinem 
Wasser und schlieSt aus den erhaltenen Werten, 
daB durch das Auswaschen des Bcnzidinsulfates 
zu groBe Verluste entstehen, so daW die Resultate 
zu niedrig ausfallen miissen. 

Demgegenuber stellt R a s c h i g fest7), daB 
bei Innehaltung zweckmaBiger Fallungs-, Filtra- 
tions- und Titrationsmethoden die von ihm vorge- 
schlagene Arbeitsweise zu befriedigenden Resultaten 
fiihrt, und gibt eine genaue Besclireibung seines 
Verfahrens. - 

Nihere Angaben iiber die bei der Methode 
von W. M u 11 e r innezuhaltenden Bedingungen 
werden von D ii r k e s 8) gemacht. Es werden da- 

6) Diese Z. IG, 617, 818 (1903). 
6 )  Uiess Z. 16, 653 (1903). 
7 )  Dies3 Z. 16, 818 (1903). 
8) Z. anal. Chem. 42, 477 (1902) und Dissertat. 

Freibnrg i. B. 1904. 

selbst die Methoden zur Schwefelsaurebestimmung 
in Ammoniumsulfat, Kalialaun, Zinksulfat, Ferro- 
ammoniumsulfat und Manganosulfat beschrieben. - 

v. K n o r r e hat sichg) mit einer Priifung dcr 
Methode von R a s c h i g , insbesondere im Hin- 
blick auf deren Anwendbarkeit zur Bestimmung 
des Schwefels in Pyriten, beschiiftigt. Auf die Re- 
sultate dieser Arbeit wird im Teil 11 dieser Studie 
zuruckzukommen sein. - 

Fur die niafianalytische Bestimmung der 
Schwefelsaure mittels Benzidin in Abwesenheit 
groficrer Mengen von Ferrisalzen kommen demnach 
zwei Verfahren in Betracht. - 

I. M e t  h o d c  v o n  W. M i i l l e r :  Fallung 
der neutralen, event. von Metallen durch Fallung 
mit Amnioiiiak befreiten Sulfatlosungen mit, einer 
Benzidinchlorliydratl6sung von bekannteni Saure- 
titer, Abfiltrieren des Benzidinsulfates und Riick- 
titration des Filtrates mit Normalalkali und Plienol- 
phtaleh oder Lutcol als Indikator. 

2. M e t h o d e  v o n  R a s c h i g :  Fallungder 
neutralen oder sauren Sulfa,tlosung mit Benzidin- 
chlorhydratlBsung, Abfiltrieren und Auswaschen des 
Benzidinsulfates und Titration desselben mit, Nor- 
malalkali. 

Die Methode von R a s c h i g ist eine direkte 
Bestimmungsmethode und hat augenscheinlich den 
groBen Vorteil vor der M u 11 e r schen fur sich, daB 
die Losungen nicht erst genau neutral eingestellt, 
und somit niemals Basen ausgefLllt werden mussen 
senlo). 

Demgemi8 erscheint sie ganz besonders fur die 
Anwendung in der T e c h n i k geeignet, welcher 
Umstand fur uns die Veranlassung war, sic einer ein- 
gchenden experimentellen Prufung zu unterziehen. 

1. Bestimmung der Sehwefelsiiure in eisenfreirn 
Losungen. 

Bei der Abscheidung der Schwefelsaure mittels 
Benzidin konnen bei den gescliilderten Arbeits- 
weisen von M ii 11 e r und R a s c h i g zmei Fehler 
auftreten; sie sind bedingt : 

1. durch die Loslichkeit des Benzidinsulfates, 
die auch durch einen grofien UberschuB von Ben- 
zidinchlorhydrat nicht ganz aufgehoben werden 
kann. 

2. durch die Adsorption von Benzidinchlor- 
hydrat, im Benzidinsulfat. 

Diese Febler beinflussen clas Resultat in 'ent- 
gegengesetztem Sinne, konnen sich aber ganz oder 
teilweise kompensieren. 

Untersuchungcn iiber die GroBc dieser Fehler- 
quellen sind bisher iiberhaupt noch nicht angestellt. 
worden, und cs wurden a8us diesem Grundc zu- 
nachst die folgenden Versuche unternommen. 

A. d n g e w e n d e t e  L o s u n g e n .  
a) BenzidinMszcng. - Statt der freien Base 

wurde Benzidinchlorhydrat benutzt. Das kaufliche 
Prkparat enthalt wechselndc Mengen von Chlor- 
wasserstoffsaure, die durch einfache Titration be- 
stimmt werden konnen. Das fur die beschriebcnen 

9) Chem. Industr. 28, 2. 
lo) Die event. bei der Fallung auftretenden 

Fehler betreffen beide Methoden in gleicher Weise, 
aber in entgegengesetztem Sinne. 
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Versuche benutzte, von C. A. F. K a h 1 b a u m , 
Filiale Zurich, bezogene Benzidinchlorhydrat ent- 
hielt 24,5y0 HCI; in 1OOg Salz m-aren somit 75,5g 
Benzidinbase enthalten. 

26,5 g Salz, entsprechend 20,O g Base, wurden 
unter Zusatz von 35 ccm Salzsaure vom spez. Gew. 
1,19 auf 1 1  gelostll). 

Fur die Fallungen wurde diese Losung auf das 
Zebnfache verdiinnt, also nach der Vorschrift von 
R a s  c h i  g gearbeitet, und nur dann, falls ein 
sehr kleines Reaktionsvolumen diese Verdiinnung 
nicht zuliea, wurde die konzentrierte Losung an- 
gewendetl2). 

b) Natronlauge. - Der Titer der l/lo-n Natron- 
huge wurde durch Einstellen auf l/lo-n. Salzsaure 
unter Anwendung von Phenolphtalch als Indikator 
in der Kochhitze ermittelt. 

c) Schwefelsiiure. - Die bis zu Versuch Nr. 24 
benutzte Schwefelsaure enthielt im Liter 24,305 g 
HzS04, war also annahernd 1/,-n. Der Titer war 
mit reiner Soda und Phenolphtalein ermittelt und 
dnrch Fallung mit Baryumchlorid kontrolliert 
werden. 

K. A u s f i i h r u n g  d e r  B e s t i m m u n g e n .  

Die Fillungen wurden zunachst naeh den An- 
gaben von R a s c h i g ausgefuhrt, indem die stark 
verdiinnte Schwefelsaure i n die Benzidinlosung ein- 
gegossen wurde, wobei die Verdiinnung der Lo- 
sungen so gewahlt wurde, daW sich das gewiinschte 
Reaktionsvolumen ergab. Der Niederschlag wurde 
nach 10-15 Minuten auf einer Filterplatte durch 
doppelte Papierschicht, deren Rand zu einem 
Wulst festgedriickt war, abgesaugt, wobei stets 
ganz klare Filtrate erzielt wurden. Nach zwei- bis 
dreimaligem Ausspiilen des Becherglases mit einem 
Teil des Filtrates wurde der vorlaufig noch nicht 
stark abgesaugte Niederschlag mit 15-20 ccm 
kalten Wassers gewaschen und zugleich die Filter- 
wandungen abgespult Nachdem Niederschlag und 
Filtrierpapier sorgfaltig in einen Schottkolben ge- 
bracht worden waren, wurde das Ganze im ver- 
schlossenen Kolben so lange geschiittelt, bis sich ein 
gleichmaisiger Brei gebildet hatte, dann nach Ab- 
spulen des Gummistopfens und des Halses Phenol- 
phtalein hinzugefiigt und nach dem Erwarmen mit 
l/lo-n Natronlauge so lange titriert, bis dcr neutrale 
i’unkt nahezu erreicht war. Durch 5-10 Minuten 
langes Kochen wurde das Kohlendioxyd ausge- 
trieben und dann zu Ende titriert. Der Farben- 
umschlag tritt durch einen Tropfen l/lo-n. Lauge 
deutlich ein. - 

Zur Feststellung der absoluten Groise der oben 
erwahnten Fehler muW sowohl die Schwefelsaure 
im Niederschlag durch Titration, als die im Filtrat 
gebliebene durch Fallung mit Baryumchlorid er- 
mittelt werden. 

Um das Vergleichen der Resultate zu erleich- 
tern, sind die Versuche 1-24 in einer Tabelle zu- 
sammengestellt. (Tabelle I.) 

In Kolonne c derselben ist das Reaktionsvolu- 
men, d. h. das beim ZusammengieWen der beiden 

11) Nach langerem Stehen scheidet diese Lo- 
sung geringc Mengen von braunen Flocken ab, die 
aber gar nicht storen. 

12) In der Tabelle mit c bezeichnet. 

Losungen resultierende Fdlungsvolumen ange- 
geben. Kolonne e gibt den UberschnB der ange- 
wendeten Benzidinmenge iiber dic lOOyo der theo- 
retischen Menge in Prozenten derselben an. In 
Kolonne g ist die durch Titration ermittelte schein- 
bare Menge H2S04 eingetragen; in Wirklichkeit ist 
darin das adsorbierte Benzidinchlorhydrat inbe- 
griffen. 

Im Filtrat und Waschwasser vom Beuzidin- 
sulfat wurde der in LGsung gegangene Teil der 
Schwefelsaurc durch Fallung mit Baryumchlorid 
bestimmt. Da die Fallung der kleinen Mengen erst 
nach langerer Zeit vollkommen wird, muBten diese 
Bestimmungen einige Zeit, am besten uber Nacht, 
stehen bleiben. Auf diese Wdse wurden die Werte 
der Kolonnen k, 1 und m erhalten. 

Addiert man nun die im Niederschlag gefun- 
dene, scheinbare Schwefelsauremenge, uud diejenige 
des Filtrates, so wird ein hoherer Wert als der theo- 
retische gefunden, da auBer der gesamten Schwefel- 
sauremenge eine kleine Menge HC1, die vom adsor- 
bierten Benzidinchlorhydrat stammt, mitbestimmt 
wurde. Die Differenz entspricht dieser Menge, aus- 
gedruckt als aquivalentes Gewicht von Schwefel- 
saure. 

Auf diese Weise wurden die absoluten Fehler 
ermittelt, die in den Kolonnen m und p, auf 100 Teile 
H,S04 umgerechnet, ausgedriickt sind. 

Zum leichteren Verstandnis der Arbeitsweisc 
folgt hier ein Beispiel einer Bestimmung mit Berech- 
nung. - Nr. 3. Angewandt : 10 ccm Schwefelsaure 
= 0,243 05 g H,S04 (Kol. a, b). 

Verdiinnt auf 100 ccm und gefallt mit 360 ccm 
Benzidinlosung (Kol. d). 

Reaktionsvolumen also 450 ccm (Kol. c). 
Benzidinsulfat nach 10 Minuten filtriert, mit 

Zur Titration des Benzidinsulfates verbraucht : 
15-20 ccm Wasser gewaschen. 

49,15 ccm l/lo-n. Natronlauge (Kol. f). 
Gefunden : 

49,15 ccm l/lo-n. 
Natronlauge . . . . . . . = 0,24083 g H,S04 (Kol. g) 
Angewandt : . . . . . . . 0,24305 g H2S04 (Kol. b) 
Differenz (relativer 

Fehler) : . . . . . . . . . - 0,00222 g H,S04 (Kol. h). 
0,00222 g H2S04 = -0,9% von 0,24305 g 

(Kol. i). 
Filtrat und Waschwasser, gefallt mit Baryum- 

chlorid, nach 15 Stunden filtriert, ergab 0,0100 g 
BaS04 (Kol. k). 
Im Filtrat gefunden: 0,0046 g H2S04 (Kol. 1) 
Im Benzinsulfat 

gefunden:. . . . . . . . . 0,24083 g H,S04 (Kol. g )  
Sa. 0,24543 g H,S04 (Kol. n) 

Angewandt: . . . . . . . . 0,24305 g H,S04 (Kol. b) 
Differenz =Adsorption: 0,00638 g H2S04 (Kol. 0 )  

0,00238 g H&04 = + l ,O% von 0,24305 g 
(Kol. p.) 

Die absoluten Fehler betragen somit : 
Loslichkeit 
Adsorption 

_____ __ 

~~ 

0,0046 g H,S04 = - 1,9% (Kol. m) 
0,0024 g H2S04 = c - l ,O% ~~ - (Kol. p) 
0,0022 g H,S04 = - 0,9:/, (Kol. i). 

~~~~ - 
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C. R e s u l t a t e  d e r  e i g e n e n  V e r s u c h e  
i n  r e i n  e n S c h w e f e 1 s u r e l o  s u n  g e n .  

Zur Fcststellung des Einflusses verschiedener 
Verdiinnungen wurden die Versuche 1-5 angestcllt. 
Die erhaltenen Resultate zeigen, daR bei Anwen- 
dung von 0,24 g H,S04 und einem Benzidiniiber- 
schuW von 45% sich Adsorption und Loslichkeit 
bei einem Reaktionsvolumen, das zwischen 300 ccm 
und 450 cem liegt, kompensieren mussen. Bei 
groaerem Volumen uberwiegt die Loslichkeit, die 
bei Versuch 1 den Wert von 2,7% erreicht, wahrend 
beim kleinsten Reaktionsvolumen die Adsorption 
auf 3,1% steigt und die Loslichkeit weit iibertrifft. 
Es laBt  sich so auch deutlich crkennen, daB trotz 
starker Verdiinnung, entgegen der bisherigen An- 
nahme, noch eine kleine Adsorption von Benzidin- 
chlorhydrat stattfindet. 

In Versuch 6 und 7 wurden Adsorption und 
Loslichkeit beim Fallen in der Hitze bei Anwen- 
dung kleiner Reaktionsvolumen bestimmt. Die 
Fallungen wurden 14 Stunden stehen gelassen. 

Wie ein Vergleich der bei Versuch 4 und 6, 
sowie 5 und 7 erhaltenen Werte zeigt, wird die Ad- 
sorption erheblich kleiner als beim Fallen in der 
Kalte, hei Versuch 6 praktisch gleich Null, aber 
such liier liegen noch immer die genannten Feh- 
ler vor. 

Den EinfluS eines kleinen Uberschusses von 
Benzidinchlorhydrat zeigen die Ergebnisse der Ver- 
suche 8 und 9. Die Adsorption wird zwar etwas 
kleiner, eber die Loslichkeit des Benzidinsulfates 
steigt so rapid, oder die Fallung wird so unvoll- 
standig, daU sehr erhebliche Fehler entsteheii 

Um die Wirkung eines wechselnden Uber- 
schusses an Benzidinchlorhydrat auf Adsorption 
und Vollstandigkeit der Fallung festzustellen, 
wurde in den Versuchen 10-14 die Benzidinmenge 
variiert. Zum Vergleich iat Nr. 3 herauszuziehen. 
Die erhaltenen Resultate zeigen, daB die Adsorption 
niit steigendem Uberschusse wachst, wahrend die 
Loslichkeit des Benzidinsulfates abnimmt. 

DaR vorherige Neutralisation der Schwefel- 
saure keinen EinflixO auf das Resultat hat, zeigen 
die Versuche 15 und 16, die mit 1 und 4 zu ver- 
gleichen sind. - 

Da die Benzidinmethodc bei Gegenwart von 
verschiedenen Salzcn und Sauren angewendet wer- 
den soll, wurde zunichst der EinfluU grooerer Men- 
gen von Alkalisalzen bestimmt. Es wurden je 
4,5 g des Salzes zugesetzt, so daB das Filtrat eine 
l%ige Losung desselben darstellte. Auf 1 Nol. 
HZSO1 waren vorhanden: 26 Mol. KCl, 20 Mol. 
KNOS, 15 Mol. KC103 und 15 Mol. Natriumacetst,. 
Die Fallungsverhaltnisse dieser Versuche 17-20 
korrespondieren mit denjenigen von Versuch 3. 

Die Ergebnisse zeigen, daW sowohl Adsorption 
wie Loslichkeit etwas vergroWert werden. Bcson- 
ders auffallcnd ist dies bei der Zugabe von Natrium- 
acetat. Auf diesen speziellen Fall wird in den Ver- 
suchen 43-47 naher eingegangen werden. - 

Bei den meisten analytischen Fallungsreak- 
tionen verfahrt man in der Weise, daW man das 
E'allungsmittel i n  die zu fallende Losung eingieBt, 
weil erfahrungsgemafi dabei die Adsorption des 
Fallungsmittels im Niederschlag kleiner ist, als bei 
der u m g e k e h r t e n Arbeitsweise. R a s c h i g 

hat bei der Fallung des Benzidinsulfates die 
1 e t z t e r e eingeschlagen, weil er fand, daB dabei 
das Benzidinsulfat besser filtrierbar ausfalle, be- 
sonders bei Gegenwa,rt schwacher Sauren. Auf 
Grund qualitativer Versuche konnte hier dieser 
Unterschied nicht konstatiert werden, dagegen war 
es notwendig, um ein Urteil daruber zu gewinnen, 
ob die Fallungsmethode die GrijUe der Adsorption 
beeinfluat,, die Versuche 21-23 unter A4nu~endung 
der sonst iiblichen Fallungsart anzustellen. 

Es sind zu vcrgleichen die Versuche 21 mit 3, 
22 mit 4 und 23 mit 5 : Daraus ergibt sich, daB die 
Adsorption ungefahr auf die Halfte reduziert wird, 
diese Arbeitsweise somit die vorteilhaftere ist. DCS 
weit,eren ist zu ersehen, daR bei Anwendung eines 
Reakt,ionsvolumens, welches zwischen 150 ccm und 
300 ccm fiir 0,24 g H,S04 liegt, bei dieser Arbeits- 
weise ein Optimum fur die Resultate liegen muW. 
Man kann also infolge der kleinen Adsorption beim 
Arbeitcn in weniger vcrdiinnten Losungen schon 
eine Kompensation der beiden Fehler erreichen, 
somit diese Fehler reduzieren. Dies bestiitigt Ver- 
such 24, aus dem zu ersehen ist, deB bei einem Re- 
aktionfvolumen von 240 ccm fur 0,24 g HzS04 und 
50% UberschuR von Benzidinchorhydrat', bei der 
genannten modifizierten Arbeitsweise genaue Re- 
sultate erhalten werden. - 

Um diesc Bcdingungen in einfacher Weive zu 
erreiehen, wurde fur die weiteren Versuche eine Ben- 
zidinlosung benutzt, die so stark war, daW zur Fal- 
lung die Halfte des jewciligeri Renktionsvolurnens 
verbraucht wird. 

I>. N e u e  B e n z i d i n l o s u n g  u n d  n e u e  
A r b e i t s w e  i s e. 

Eine den obigen Anforderungen entsprechcnde 
Benzidinlosung wird hergestellt durch Losen von 6,7 g 
Benzidinbase resp. der entsprechenden Menge Ben- 
zidinchlorhydrat auf 1 1 unter Zusatz von 20 ccin 
Salzsaure 1,12. (1  ccm dieser Losung entspricht 
t'heoretisch 0,00338 g H,SOB). 

Der Titer der Schwefelsaure ist von nun an 
ca. l/lo-n. gestellt, um die beim dblesen suftreten- 
den Fehler moglichst zu reduzieren. Im Liter 
waren 4,846 g H,SOL enthalten. 

Nachdeni durch die angefiihrten Versuche ein 
Teil der gestellten dufgabe, namlich die Ermittelung 
der GroBe der absoluten Fehler unter verschiedenen 
Bedingungen gelost worden war, erschien es bei 
den folgenderi Versuchen nicht mehr notwendig, 
die Schwefelsiiure im Flltrat zu bestimmen. (Ta- 
belle 11.) 

Uer mit der neucn Bcnzidinlosung ausgefiihrte 
Versuch 25 zeigt, daR unter diesen Bedingungen der 
richtige Wert der Xchwefelsaure ermittelt wird, 
sich also Adsorption und Loslichkeit genau auf- 
heben. 

Es hat  sich ferner aus Versuch 26 ergeben, daD 
eine VergroRernng des Reaktionsvolumens ohm 
praktischen EinfluB auf das soeben mitgeteilte ist, 
denn bei der Fallung der auf das doppelte Volumen 
gebrachten Schwefelsaure mit dem ebenfalls ver- 
doppelten Volumen der Benzidinlosung murde ao- 
zusagen genau der gleiche Wert fur die Schwefel- 
saure ermittelt. Die grol3ere Menge des im doppelten 
Reaktionsvolumen gelosten Benzidinsulfates wird 
gerade wieder kompensiert durch die infolge des 
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25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 

41 

42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 
49 
50 
51 
52 
53 
54 
55 
66 

griiWcren Uberschusses eintretende Erhohung der 
Adsorption yon Benzidinchlorhydrat. 

Auf Grund der bisher ermittelten Ergebnisse 
und besonders aus den beiden letzten Versuchen 
lABt sich nun die folgendc 

c i n f a c l i o  u n d  a l l g e m e i n  a n w e n d b a r e  
A r b e i t s w e i s e  

ahleiten : 
Die schwefelsaz~rehal~~ge Fliissigkeit wird so weit 

*uerdiinnt, dap sie im Marximum 0,2 Val.-% und 
praktisch im Min imum 0,l Vol.-yo HzS04 enthalt. 
E ine  geringere Iionzentration als O , l %  beeinflupt 

das Resultat nicht, ist aber zvegen des groBen anzu- 
wendenden Benzidinuberschusses nicht z u  empfehlen, 
,wuhrcnd eine wesentlich hohere Konzentration als 
0,2Yo cinen Uberschup a n  Benzidinchlorhydrat von 
wewiger als 50% und demzufolge Verluste bedingt. 
Resonders bei ganz kleinen Schwefelsauremengen, wo 
die Innehaltung der angegebenen Verdunnungsgrenze 
ein A rbeiten mit sehr kleinen Plussigkeitsvolum~en er- 
fordern wiirde, lcann eine bedeutend gropere Verdun- 
nung gewahlt werden. I n  diese schwefelsaurehaltige 
b'lussigkeit wird nun ein gleiches Volumen der nach 
A. 10 hergestellten Benzidinlosung unter Um-  
ruhren eingegossen, der Niederschlag nach ca. zehn 
Minuten abfiltriert und weiter verfahren, wie auf 
8. 11 heschrieben. 

50 
50 
10 
1 0  

1 
1 

50 
50 
50 
00 
50 
50 
50 
50 
50 
50 

50 

50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 

Die Versuche 27-30 zeigen, daB nach der gc- 
schilderten Arbeitsweise selbst bei sehr lrleinen 
Mengen von Sohwefelsanre sehr gute Resultate er- 
halten werden, und daB bei kleinen Mengen nicht 
einmal eine peinliche Innehaltung der gegebenen 
Vorschrift notwendig ist, denn bci Versuch 30 be- 
tragt die Konzentration nur 0,02(% H,S04. 
E. E i n f l u B  v o n  S L u r e n  u n d  S a l z c n .  

Es wurde nunmchr dazu iibcrgegitngen, den 
EinfluB von Sauren und deren Salzen auf das 
Bruttoresultat der nach der ausgearbeiteten Me- 
thode ausgefuhrten Bestimmungen zu crmitteln. 

a )  E'inwirkung von Salzsaure und Chloriden. 
Die Menge der Zusatze sind jeweilen in Anzahl 

Molekeln der betreffenden Substanz pro 1 Mol. 
H,S04 ausgedriickt. 

Aus den Versuchen 31-36 folgt : 
Nr. 31 : Ein Zusatz von 5 Mol. HC1 gndert 

das Resultat nicht. 
Nr. 32: Ein Zusatz von 25 Mol. HCl verur- 

sacht einen erheblichen Verlust. 
Nr. 33: Ein Zusatz von 25 Mol. HC1 verur- 

sacht bei Anwendung eincs gr6Seren Rcaktions- 
volumens, d. h. starkerer Verdunnung, einen kleine- 
ren Verlust a19 bei kleinerem Reaktionsvolumen. 

Nr. 34: Durch Zusatz von 5 Mol. HC1 und 
20 Mol. KCI, entsprechend einem Zusatz van 25 

0,24230 
0,24230 
0,04846 
0,04846 
0,00485 
0,00485 
0,24230 
0,24230 
0,24230 
0,24230 
0,24230 
0,24230 
0,24230 
0,24230 
0,24230 
0,24230 

0,24230 

240 120 66 
480 240 233 
50 '20 70 

100 50 250 
10 5 260 
50 25 1500 

240 120 66 
240 120 66 
480 240 233 
480 240 233 
240 120 66 
240 120 66 
240 120 66 
240 120 66 
240 120 66 
240 120 66 

240 120 66 

49,45 

9,90 
9,97 
1,00 
1,00 

49,47 

48,90 
49,90 
49,80 
49,70 
49,50 
49,85 

45,90 

49,35 

48,50 

49,75 

46,50 

49,95 
49,30 
49,30 
49,20 

48,80 
49,20 
49,20 
49,20 
49,15 
49,15 
49,25 
49,30 
48,95 
49,05 

49,25 

0,24230 0 

0,04851 +0,00005 
0,04875 +0,00029 
0,00490 +0,00005 
0,00490 +0,00005 
0,24240 +0,00010 

0,23961 -0,00269 
0,24451 +0,00221 
0,24402 +0,00172 
0,24353 $0,00123 
0,24255 +0,00025 
0,24426 +0,00196 

0,22491 -0,01739 

0,24182 -0,00048 

0,23765 -0,00465 

0,24377 +0,00147 

0,22785 -0,01445 

0,24475 +0,00245 
0,24157 -0,00073 
0,24167 -0,00073 
0,24108 -0,00122 

0,23912 -0,00318 
0,24108 -0,00122 
0,24108 -0,00122 
0,24108 -0,00122 
0,24083 -0,00147 
0,24083 -0,00147 
0,24132 -0,00098 
0,24157 -0,00073 
0,23985 -0,00245 
0,24034 -0,00196 

0,24133 -0,00097 

66 
66 
66 
66 
66 
66 
66 
66 
66 
66 
66 
66 
66 
66 
66 

0,24230 
0,24230 
0,24230 
0,24230 
0,24230 
0,24230 
0,24230 
0,24230 
0,24230 
0,24230 
0,24230 
0,24230 
0,24230 
0,24230 
0,24230 

240 120 
240 120 
240 120 
240 120 
240 120 
240 120 
240 120 
240 120 
240 120 
240 120 
240 120 
240 120 
240 120 
240 120 
240 120 

~ 
~ 

sbsolul 
111 

!% 

0 
-0,2 
+0,1 
+0,6 + l,o + l ,o 

-1,9 
-1,l 
+0,9 
+0,7 
+0,5 
+0,1 
$ 0 8  
s0,G 
--7,0 

~ 
~ 

+ 0,04 

-5,8 

+ l,o 
4 4 3  

-0,5 
-0,3 

-0,4 
-1,3 
-0,5 
-0,5 
-0,5 
-0,G 
-0,6 
-0,4 
-0,3 
-1,o 
-0,s 

ZusLtm pro MolekUl lI,SO, 

6 Mol. HC1 
25 .. HCI 
25 ,, HCI 
5 .. HC1+ 20 Mol. KCI 
5 ,, KC1 

4 ,, KClO, 
5 ,, NHkC1 

6 .. HNO, 
12 I; HNO; 
30 ,, HNO, [50 ocm Wasch- 

wasser] 

wasserl 
30 ,, HNO, [30 ccm Wascti- 

8 .. KNO, 
4 ;; H C 8 3 0 2  

20 9 ,  HC,H,O, 
6 ,, NaC,H30z + 6Mol.HCl 

15 ,, NaCzH30z + 15Mol.HC1 
2 .. CUCI" 

3 9  HCZH302 

1 I; CUCl, 
1 ,, AlCl, 
1 ,, ZnC1, 
1 ,, CrCl, n. 10 Min. filtr. 
1 ,, CrCl, n. 14 Std. filtr. 
1 ,, FeC1, 
2 ,, FeC1, 
2 ,, FeCI3 Fallg. umgekchrt. 
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Mol. HC1, zu 4/5 neutralisiert mit Kali, wird das 
Resultat etwas erhoht. Bei einer Neutralisation 
zur Halfte ware also ein richtiges Resultat zu er- 
warten. 

Nr. 35.: und 36 Bei Zusatz von 5 Mol. KCl 
resp. NH,C1 tritt keine vollstandige Kompensation 
beider Fehler mehr ein, die resultierendeu Fehler 
sind aber sehr klein. 

b )  Einwirkung von Kaliumchlorat. 
Versuch 37 zeigt, daB ein Zusatz von 4 Mol. 

KClO, keine Veranderung des Resultates bewirkt. 

c )  l hwi rkung  von Salptersaure und Nitraten. 
Aus den Versuchen 38-41 folgt, dall Mengen 

voii bis 12 Mol. HN03 das Resultat unwesentlich 
erhohen, vielleicht weil eine Adsorption von Sal- 
petersaure eintritt; groBere Mengen derselben, bis 
30 RIol., rerursachen ein ganz erhebliches Minus, 
offenbar weil die Ldichkci t  des Niederschlages be- 
deutend zunimmt. 

Versuch 42 zeigt, daO der Zusatz von 8 Rlol. 
KN03 ein kleines Ansteigen des Resultates verur- 
sacht, analog den Chloriden. 

d )  Einwir kung von Essigsaure und Acetaten. 
Wie die Versuche 43-47 ersehen lassen, ver- 

ursachen Zusatze von bis zu 20 Mol. Essigsaure 
nur einen ganz unerheblichen Fehler nach unten. 
Wird ein Gemisch von 15 Mol. Natriumacctat und 

gcfiigt, so wird das Resultat etwas mebr beein- 
flu&, doch ist der Fehler vie1 kleiner als bei Ver- 
such 20, wo nur Acetat zugesetzt war. Die groSe 
Xbweichung bei letzterem ist somit auf die Bindung 
der freien Mineralsaure durch das Natriumacetat 
zuruckzufuhren. Ein Ausfallen von Benzidin wurde 
nicht beobachtet. 

der aquivalenten Menge Chlorwasserstoffsaure zu- 
d 
a, 

e )  Einwirkung von Chromaten. 

zidin gefarbte Niederschlage, Oxydationsprodukte 

von Chromaten nicht ausgefuhrt werden. 

f )  Einwirkung von Metallsalzen. 

cliloride im allgemeinen denselben sehr kleinen 

chlorid) wurde die Fillung wie gewohnlich nach 

Differenz der Resultate ergab, ist anzunehmen, daB 
sich unter diesen Umstanden keine komplexen 
Chromschwefelsauren gebildet haben. 

Xeutrale wie saure Chromate bilden mit Ben- 

dcsselben, daher kann die Fallung bei Ccgenwart 

Die Resultate der Versuche 48-53 zeigen, 
daB der Zusatz von 1 Mol. verschiedener Metall- 

Fehler nach unten verursacht. 
Be1 Versuch 52 (Zusatz von grunem Chrom- 

zehn Minuten abfiltriert, bei Versuch 53 hingegen 
erst nach 14 Stunden. Da sich keine wesentliche 

Aus den Versuchen 54 bis 56 ist zu ersehen. 
daB ein Zusatz von 1 Mol. FeCl, keinen grolSeren 
Fehlcr verursacht als die gleiche Xtenge der anderen 
Rletallsalze, das erhaltene Resultat ist dem theo- 
retischen Wert sehr nahe. Bei 2 Mol. FeC1, ist der 
Fehler ctwas groBer, das Resultat ist aber unter 
Umstanden noch brauchbar. Bei Versuch 56 wurde 
die Forrichlorid enthaltende Schwefelsaure in die 
Benzidinlosung eingegossen. Das Resultat ist 
nahezu dasselbe, infolge der fruher nachgewiesenen 
groBeren Adsorption ist es aber etwas erhoht. 
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Diese Resultate stimmen nicht mit denen von 

R a s c h i g bei Gegenwart von Ferrichlorid er- 
haltenenls) iiberein; jene zeigen Fehler von - 42 
und - 24%. Hierauf wird im zweiten Teile dieser 
Arbeit noch zuriickzukommen sein. 

P. A n w e n d u n g  d e r  M e t h o d e  a u f  M e -  
t a 11 s u 1 f a t e. 

Nachdem somit festgestellt worden war, daB 
die Gegenwart von Metallsalzen die Bestimmung 
der Schwefelsaure mittels Benzidin nicht beein- 
trachtigt, wurden zur Kontrolle der Methode einige 
Schwefelsiurebestimmungen in Metallsulfaten Bus- 
gefiihrt. Sie wurden in der Weise angestellt, daB 
Losungen der Salze hergestellt wurden, die in 
25 ccm ungefahr 0,24 g H,S04 enthielten. 

Der Schwefelsauregehalt wurde in je 25 ccm 
einerseits durch Fallung mit Benzidin, wie oben 
erortert, andererseits durch Fiillung rnit Baryum- 
chlorid ermittelt. 

Die Resultate sind in Tabelle I11 zusammen- 
gefaBt. 

Die unter Versuch 26 beschriebene Arbeits- 
weise 1aBt sich, wie die angefiihrten Zahlen beweisen, 
bei wechselnden Mengen von Ammoniumsulfat und 
bei wechselndem Reaktionsvolumen sehr gut an- 
wenden. Die Resultate lassen nichts zn wunschen 
ubrig. 

Da die mit Ammoniumsulfat angestellten Ver- 
suche 57 bis 60 aufs neue bestltigen, daR durch die 
Variierung des Reaktionsvolumens das Resultat 
nicht beeinflufit wurde, fiihrte man von den folgen- 
den Sulfaten nur je eine Bestimmung Bus. - 

Die Ergebnisse der Versuche 61 bis 67 zeigen, 
dap sich in den erwahnten Metallsulfaten unter An- 
wendung der beschriebenen Versuchsbedingungen die 
Schwefelsaure ausnahmslos sehr genau bestimmen 

Hervorzuheben ist das Ergebnis des Versuches 
67, aus dem wieder zu ersehen ist, daB im Ferri- 
ammoniumsulfat noch ein genaues Resultat erhalten 
wird, also die vorhergehende Reduktion zu Ferro- 
salz. wie sie R a s c h i g  und v o n  K n o r r e l 5 )  
(vgl. unten) verlangen, bei dieser Eisenmenge nicht 
notwendig ist. - 

Die Versuche 68 bis 70 wurden untarnommen, 
weil die Schwefelsaurebestimmung in Chromoxyd- 
salzlosungen fiir die Technik von Bedeutung sein 
kann. 

Aus Versuch 68 geht hervor, daR die Bestim- 
mung der Schwefelsaure in violetten Chromalaun- 
losungen ebenso wie in anderen Metallsulfaten aus- 
gefiihrt werden kann nnd genaue Resultate ergibt. 

Arbeitet man hingegen rnit aufgekochter, 
griiner Chromsalzlosung, so tritt, wie die Versuche 
69 und 70 zeigen, ein enormer Verlust ein. Dieser 
Fehler verringert sich etwas, wenn die Fallung sehr 
lange stehen bleibt, infolge der teilweisen Umwand- 
lung der komplesen griinen Salze in violette. Die 
Fallung wurde bei Versuch 68 nach 10 Minuten, bei 
69 nach 14 Stunden abfiltriert. Diese Resultate 

zqt14).  

13)  Diese Z. IS, 619 (1903). 
14) Es sei hier noch ausdriicklich bemerkt, daB 

nicht etwa weniger gut stimmende Resultate ausge- 
schaltet worden sind. 

15) Chem. Industr. 1905, 2. 

stimmen rnit der bekannten Erscheinung bei der 
Fallung der Schwefelsaure in griinen Chromsulfat- 
losungen mit Baryumchlorid ganz iiberein. 

Fur die Bestimmung der Schwefelsawe in vio- 
letten Chromsalzen eignet sich also die Benzidin- 
methode ganz besonders, weil die Fdllung in der 
Kalte vorgenommen wird, wahrend dies bei der Pal- 
lung mit Baryumchlorid, wegen der schlechten Be- 
schaffenheit des kalt gefallten Barynmsulfates, nicht 
ausfiihrbar ist. - 

Durch obige Beispiele ist die Brauchharkeit der 
hier f u r  Schwefelstiure awgembeiteten Nethode auch 
fu r  Metallsulfate erwiesen, zudem werden die dwch  
v. Knorre verof fentlichten, nach der Raschigschen Ar- 
beitsweise erhaltenen Resultate bestatigt. 

11. Bestimmung der Sehwefelsiiure bei Cegenivrrt 
yon Eisen. 

Wie auf S. 10 erwahnt wurclc, fand 
R a s c h i g , daR die Bestimmung der Schwefel- 
saure mittels Benzidin bei Gegenwart von Ferri- 
salzen vie1 zu niedrige Resultate ergibt. Drzgegen ge- 
lang ihm die Bestimmung der Schwefelsiiure bci 
Anwesenheit von Ferrosalzen, weshalb er das Perri- 
salz mit Hilfe von Hydrazin zu Ferrosalz redu- 
zierte, was bequemer ist als die von W. $1 ii 11 e r 
empfohlene Herausschaffung des Eisens mittels 
Ammoniak v o r der mit Benzidin vorzunehmenden 
Fallung. 

Auch v. K n o r r e 16) machte spater dieselben 
Erfahrungen wie R a s c h i g : ist Ferriclilorid zu- 
gegen, so wird die Falluug wesentlich beeintrbch- 
tigt, bei Anwendung reiner Ferrisulfatlosung da- 
gegen werden giinstige Resultate erhalteu. 

Als Reduktionsmittel benutzt er Schwefel- 
wasserstoff, bei dessen Anwendung nach seineu $n- 
gaben keine Schwefelsaure, sondern nur Schwefel 
gebildet wird, doch mu13 der letztere vor der Filtra- 
tion abfiltriert werden, weil er auf Natron- 
lauge einwirktl7). 

Fur Losungen, die relativ kleine Mengen von 
Eisen enthalten, wie z. B. Losungen von Pyrit, 
verwendet er zur Fallung der Schwefelsaure eine 
mit etwas Hydroxylaminchlorhydrat vcrsetzte 
Benzidinlosung und verfahrt im iibrigen nach der 
von R a s c h i g gegebenen Vorschrift (vgl. S. 10). 

Aus Grunden, die am Schlusse dieses Ab- 
schnittes klar ersichtlich sein werden, wurden sowohl 
die Versuche von R a s c h i g als auch diejeuigen 
von v. K n o r r e hier wiederholt. 

A. W i e d e r h o 1 u n g d e r R a s  c h i  g ’ s c h e n 
u n d  v. K n o r r e ’ s c h e n  V e r s u c h e .  

R a s  c h i g  verwendet 10 ccm einer Lii- 
sung von reinem Xisenvitriol, enthaltend 0,556 g 
FeS04 . 7Hz0, deren Schwefelsauregehalt 40 crm 
l/lo-n. Alkali entspricht, nnd verbraucht bei der 
Titration des nach seiner Arbeitsweise gefallt,cn 
Benzidinsulfates im Mittel von zwei Versuchen 
39,75 ccm l/lo-n. Natronlauge. Die Differenz be- 
tragt also 0,6y0. 

16) a. a. 0. 
17) Auch andere Mittel zur Beseitigung des 

Einflusses der Oxydform des Eisens, wie z. B. Wein- 
saure usw., werdeu von ihm ohne positiven Er- 
folg versucht. 
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71 
72 
73 

Hierauf OXJ diert er eine gleiche Menge Ferro- 
salzliisung mit 5 ccm Salpetersaure (aus dem Zu- 
sammenhang ist anzunehmen, daB Saure vom spez- 
Gew. 1,4 verwendet worden ist) und fallt die Schwe- 
felsaure in gleicher Weise, sowie auch rnit groderer 
Benzidinmenge, verbraucht aber dabei nicht mehr 
39,75 ccm l/-lon. Natronlauge, sondern bei An- 
wendung von 300 ccm Benzidinlosung nur 31,7 ccm, 
rnit 400 ccm 35,3 ccm und rnit 500 ccm 36,1 ccm 
I/lo-n. Natronlauge. Diese Mengen entsprechen 
Verlusten von 21%, 1274 und 10%. 

Nach R a s c h i g tragt die Salpetersaure an 
diesem Verluste nicht die Schuld, denn bei einem 
anderen Versuche, bei aelchem er zu der reinen 
Schwefelsaure vor der Fallung 1 ccm Salpetersaure 
1,4 zusetzt, findet er keinen EinfluB dieser Menge 
auf das Resultat. Dabei ist jedoch nicht zu uber- 
sehen, daB bei diesem Versuche nur 1 ccrn Salpeter- 
saure, bei den anderen aber 5 ccm angewendet 
worden waren. 

Nach ihm ist es demgemaB die Oxydform des 
Eisens, welche die Schwefelbestimmung nach diesem 
Verfahren unmoghch macht, und das zeigt sich auch 

T a b e  

25 0,24142 5 240 120 49,O 0,24010 -0,00132 -0,5 abgedampft 
25 0,24142 5 240 120 45,5 0,22295 -0,01847 -7,7 nicht abgedampft 
25 0,24142 2 240 120 48,9 0,23961 -0,00181 -0,7 nicht abgedampft 

daraus, daW ein Zueatz von Ferrichlorid zu dem- 
selben Ergebnis fiihrt : 25 ccm der oben genannten 
verdunnten Schwefelsaure rnit 1 ccm starker Ferri- 
chloridlosung versetzt und dann mit 250 ccm Ben- 
zidinlosung geflllt, brauchten namlich nach 
R a s c h i g statt 25,4 ccm l/lo-n. Natronlauge nur 
14,8 ccm und selbst rnit 500 ccm Benzidinlosung 
gefallt nur 19,2ccm. Diese Zahlen entsprechen Ver- 
lusten von 42% und 24%. - 

Eigene Versuche iiber diesen Gegenstand er- 
gaben folgendes : 

Wie aus den Versuchen 38 bis 41 des ersten 
Teiles zu ersehen ist, verkleinern grijWere Mengen 
von Salpetersaure die Resultate wesentlich, wah- 
rend kleinere Mengen dasselbe eher etwas erhohen. 
Diese Einfliisse erreichen aber nicht die GroBe der 
von R a s c h i g erhaltenen Differenzen. 

Es wurde zunachst festgestellt, in welchem 
MaOe die Resultate von dem durch Zusatz von Sal- 
petersaure erzeugten Ferrisalz beeinfluat werden. 

Zu den weiteren, jetzt zu beschreibenden 
Versuchen wurde Ferroammoniumsulfat ver- 
wendet 18). 

e IV. 

Differenz 

Nr. absolut 

Bei Versuch 71 der Tabelle IV wurde rnit 
6 ccm starker Salpetersaure oxydiert, dann diese 
durch Abdampfen entfernt und der Ruckstand rnit 
wenig Chlorwasserstoffsaure gelost. Das Resultat 
der Fallung ist so gut wie genau. 

Wird aber die SalpetersLure nicht entfernt, so 
entsteht, wie Versuch 72 zeigt, bei der Fallung ein 
Verlust der dem in den Versuchen 40 und 41 er- 
mittelten entspricht. 

Verwendet man hingegen zur Oxydation nur 
etwa die erforderliche Menge (2 ccm Salpetersaure 
1,4), so stort diese nicht, auch wenn die Saure nicht 
abgedampft wird, wie aus Versuch 73 hervorgeht. 

Was die Einwirkung eines Zusatzes relativ 
kleiner Mengen von Ferrichlorid (1 bis 2 Mol.) zu der 
zu fillenden Fliissigkeit betrifft, so sei hier auf die 
Versuche 54 bis 56 verwiesen, bei denen ungefahr 
dieselbe Menge Ferrichlorid zugesetzt wurde wie 
bei R a s c h i g. Die Ergcbnisse sind aber hier ganz 
andere, die Resultate weichen namlich nur ganz 
wenig von der Theorie ab19). - 

Bei der von v. B n o r r e ausgefiihrten Wieder- 
holung der R a s c h i g s c 11 e n Versuche verwen- 
det derselbe etwas mehr Ferrichlorid als letzterer. 
Er benutzt 25 ccm einer Losung von Kaliumsulfat 

1 9 )  DaW diesc giinstigen Resultate nicht etwa 
der hier befolgten umgekehrten Fiillungswcise 
zuzuschreiben sind, zeigt Versuch 56, bei welchem 
die niit Ferrichlorid versetzte Schwefelsaure in die 
Benzidinlosung eingcgosscn wurde. 

Ch. lW7 

(entsprechend 0,1456 g SO4 = 0,048 g S) und 10 ccm 
Ferrichloridlosung (entsprechend 0,6 g FeCl, 
= 0,19 g Fe). Bei der Fallung dieses Gemisches mit 
250 ccm der von ihm benutzten Benzidinlosung 
(enthaltend 0,5 g Base) erhalt er einen Verlust von 
21%. Nach seinen Angaben war in diesem Falle 
der Niederschlag miafarben, firbte das Wasch- 
wasser blau und hatte ein ganz anderes Aussehen 
als reines Benzidinsulfat, wahrend das Filtrat un- 
durchsichtig und tief rotbraun gefarbt wurde. Der 
Eisengehalt des Benzidinsulfatniederschlages stSrte 
die Titration. 

Eine Wiederholung dieser Versuche, bei wel- 
cher zunachst die hier gewohnlich benutzte Menge 
von 100 ccm Benzidinlosung (0,66 g Benzidinbase 
enthaltend), dann nur noeh wenig mehr als die 
theoretische Menge, namlirh 55 ccm (0,37 g Base 
enthaltend) zur FLllung angewendet wurden, 
fuhrten zu den folgenden, in Tabelle V znsammen- 
gefaDten Resultaten. 

In Versuch 74 ist das Verhaltnis von S : Ire 
gleich 1 : 2,s. Es wurde bei Anaendung von 
100 ccm Benzidinliisung nur cin Verlust von 1,30/,, 
festgestellt, wahrend v. K n o r r e - 21% findet. 
Selbst bei Znsatz der doppelten Menge von Ferrl- 

18) Dasselbe enthalt zwar nicht, wie das von 
B a s c li i g angewendete Ferrosulfat, auf 1 Atom Fe 
1 Atom 8, sondern 2 Atome desselbcn. Dieser 
Umstand kommt aber fur das hier zuZeigende nicht 
in Betracht. 

3 
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din. 
~iisung lumen Molek. 

- - 

Nr. 

- - 

74 
75 
76 
77 
78 
79 
80 

Ver. Differrnz 
brauch Gofunden 

z:ii H2S04 

Schwefelslure 

ccm 

30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 

~ 
~ 

H,SO, 

F 

0,1470 
0,1470 
0,1470 
0,1470 
0,1471 
0,1470 
0,1470 

ccm 

250 
250 
250 
250 
250 
250 
250 

~ 
~ 

ccm 

100 
100 
100 
55 
55 
55 
55 

~ 
~ 

chlorid (entsprechend dem Verhaltnis S : Fe wie 1 : 5) 
war der Verlust nicht groBer als 3,376, wie aus Ver- 
such 75 zu ersehen ist. 

In  Versuch 76 wurde die saure Ferrichlorid- 
losung erst so weit wie moglich mit Ammoniak ab- 
gestumpft. Das Resultat wird dadurch nicht be- 
einfluBt. 

In Versuch 77 und 78 wurde in Losungen, die 
den bei 74 und 75 angewendeten entsprechen, die 
Fallung mit nur 55 ccm Benzidinlosung vorgenom- 
men. Hier wachsen die Verluste und sind der zu- 
gesetzten Menge von Ferrichlorid proportional, er- 
reichen aber dennoch nicht die Hohe der von v. 
K n o r r e gefundenen, obschon statt 0,5 g Ben- 
zidinbase nur 0,37 g angewendet wurden. Bei An- 
wendung von 0,5 g Benzidinbase, wie es von v. 
K n o r r e geschieht, muBte demnach der Verlust 
bei Zusatz von 0,6 g Ferrichlorid auf Grund der 
obigen Versuche ca. 5% betragen. DaB technisch 
reines Ferrichlorid kein anderes Resultat ergibt, als 
absolut cherniscli reines, zeigt Versuch 79: dasselbe 
deckt sich mit demjenigen von Versuch 77. 

Versuch 80 wurde ausgefuhrt bei Abwesenheit 
von Eisen. So liBt sich ermittcln, wie groB der 
Feh!er ist, der lediglich auf den Umstand zuriick- 
gefiihrt werden muB, daB man hier weniger Ben- 
zidinlosung zur El lung benutzt ; dieser ist also bei 
den Versuchen 77 bis 79 in Abzug zu bringen, wenn 
man den lediglich durch das Ferrichlorid bedingten 
Verlust feststellen will. 

Aus den Versuchen 77 his 79 lassen sich fol- 
gende Schliisse ziehen: Da hier fast nur die zur 
Fallung der Schwefelsaure notwendige nlenge von 
Benzidin benutzt wird und der Fehler mit verdop- 
peltem Eisengehalt sich auch fast verdoppelt, ver- 
braucht das lb~ich lor id  Benzidin, und es ist damit 
die zur Fallung der Schwefelsaure notwendige 
Menge desselben nicht mehr vorlianden. Es ist 
dither dafiir zu sorgen, daB genugend Benzidin zur 
E’dlung verwendet wird, so daf3 noch ein genugender 
tiberschul3 nach vollstandiger Ausfallung der 
Schwefelsaure bleibt. 

.Be; Gegenwart von nicht allzu groben Xenqen 
uon Ferrisalzen la/% sich also, wie die ohigen Resul- 
tate zeigen, seh? wohl, unter Innehaltzcnj der oben er- 
wahnten Bedingungen, die  Bestimmung der Schwefel- 
suure ?nit Benzidin vornehmen. 

Diese Ergebnisse stchen in direktem Wicler- 
Fpruch zu denjenigen von K a s c h i g und v. 
iC 11 o r r c ! Da die.;? mit geniigend groBen Xengcn 

ccm I 
29,6 
29,O 
29,6 
27,4 
24,8 
27,2 
29,7 

R 

0,1450 
0,1421 
0,1450 
0,1343 
0,1215 
0,1333 
0,1455 

-0,0020 
-0,0049 
-0,0020 
-0,0127 
-0,0255 
-0,0137 
-0,0015 

absolut 
In 

% 

-1,3 
-3,3 
-1,3 
-8,7 
-17,l 
- 9,3 
- 0,9 

%bgestumpft 

von Benzidin gefallt haben, konnte nicht ermittelt 
werden, worauf diese Unterschiede zuriickzufiihren 
sind. - 

Uber die Bestimmung der Schwefelsaure bei 
Gegenwart von Ferrisalz sei noch folgendes be- 
merkt: Nach EinguB der Benzidinlosung in die 
eisenhaltige Schwefelsaure farbt sich die Fliissig- 
keit hellgelb, wird allmahlich dunkler und ist nach 
10 Minuten, also beim Abfiltrieren, gelborange. 
Dann wird die Farbung des Filtrates dunkler und 
bleibt bei der nach ca. 30 Minuten erreichten wein- 
roten Farbung auch tagelang stehen. Die Farbung 
des Waschwassers entspricht derjenigen des Fil- 
trates, nur ist sie wegen der groBeren Verdunnung 
schwacher. Der Niederschlag von Benzidinsulfat 
ist immer schon beim AufgieBen des ersten Wasch- 
wassers, wenn nicht ganz rein weil3, so doch nur 
gelbstichig uud erhalt nach dem Auswaschen mit 
ca. 20 ccm Wasser nie Eisen. Das Filtrierpapier 
wird immer hellblau gefarbt. 

Der einzige Nachteil, der bei der FBllung in 
Gegenwart von Eisen hier festgestellt werden 
konnte, besteht darin, daB das Benzidinsulfat beim 
starken Absaugen so fest wird, daB es sich nicht 
mehr fein verschutteh 1aBt. Dies kann jedocli 
leicht verhindert werden, wenn man nur schwach 
absaugt und beim Filtrieren und Waschen darauf 
achtet, daB der Niederschlag nie lange unbedeckt 
bleibt, also hier ganz nach den Angaben von 
R a s c h i g verfahrt. 

B .  B e s t i m m u n g  d e r  S c h w e f e l s a u r e  
i n  F e r r i s u l f a t .  

Die im vorigen Abschnitt niedergelegten gun- 
stigen Erfahrungen veranlaBten, die Bestimmung 
der Schwefelsaure in Ferrisalzen ohne vorhergehende 
Reduktion zu versuchsn20). 

Die Ferrisulfatlosung wurde fur jeden Versuch 
besonders bereitet durch Eindampfen von l/lo-n. 
Schwefelsaure mit der entsprechenden Menge von 
Eisenclilorid und Losen des Ruckstandes rnit etwas 
Chlorwasserstoffsaure. Fallung und Filtration 
wurden wie iiblich ausgefiihrt. Die Ergebnisse sind 
in Tabellc VT zusammengestellt. 

20) v. K n o r r e hat dies ebonfalls getan; die 
hier beschriebenen Versuche sind vor Erscheinen 
seiner Arbeit angcstellt orden, riiiigen also hirr 
gleichfalls Platz fmden. 
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T a b e l l e  VI. 

300 
300 
200 
400 
600 
150 

150 
150 
100 
200 
300 
75 

0,1960 
0,1960 

10 
10 

t 0 , l  
-0,4 + 0,4 
+0,3 
+0,2 

0 
+0,1 
+0,3 
+0,3 
+0,7 
'0,3 

1 ccm HC1 1,12 
2 ccm HC1 1,12 
1 ccrn HCI 1,12 
2 Tropfen HNOj  fum. 
5 Tropfen HN03 fum. 

10 Tropfen HNO, Cum. 

-- 
Perbraucb 

'1n.n. 
NaOH 

ecm 

40,05 
40,OO 
39,80 
39,65 
79,70 
20,oo 

9,95 

Differenz 1 Schwefelsaure I Eiserichlorid 
tions. Benzi- 

din- 
lasung 

Gefunden 
H,SO, 

g 

0,19624 
0,19600 
0,19500 
0,19430 
0,39050 
0,09800 
0,04875 

Nr. L- tbsolul in 

% 

+ O , l  
0 

4 , 5  
4 , s  
-0,4 

0 
-0.5 

H,SO, 

g 

+0,00024 
0 

-0,00100 
-0,00170 
-0,00150 

0 
-0.00025 

~ 

I 
81 1 40 
82 40 
83 ' 40 
84 1 40 
85 , 80 
86 , 20 
87 ~ 10 

0,223 
0,223 
0,223 
0,223 
0,446 
0,111 

0,0490 1 2,5 
O;Os6 I 8o I 

Als gunstigstes Verhaltnis fur die Fallung er- 
gibt sich das bei Versuch 81 und 82 innegehaltene, 
d. h. fur 0,2 g H2S04 sind 150 ccm Benzidinlosung 
nnzuwenden, so daB ein Reaktionsvolumen von 
300 ccm resultiert. Bei dieser Arbeitsweise werden 
ganz genaue Resultate ereielt, wahrend eine Ver- 
kleinerung oder VergroBerung desselben eine kleine 
Abweichung nach unten bedingt; siehe Versuche 
83 und 84. 

Die Versuche 85 bis 87 beweisen bei wechselnder 
Schwefolsauremenge gleichfall die Genauigkeit der 
bei obiger Arbeitsweise erhaltenen Resultate. 

C. A n w e n d u n g  d e r  M e t h o d e  a u f  d i e  
A n a l y s e  d e s  P y r i t s .  

a )  Ideale Pyritlosung 
Eine Losung, die Eisen und Schwefelsiure im 

Verhaltnis Fe : 2H,S04 enthielt, Tvurde wie folgt 
hergestellt : 2,OO g Ferrioxyd, hergestellt aus chem. 
reinem Ferrooxalat, wurden in Chlorwasserstoff- 
saure gelost, die uberschussige Saure abgedampft, 
dann 200 ccm 1/2-n. Xchwefelsaure aus der Burette 
hinzugemessen, eingedampft, niit 5 ccm verd. 
Chlorwasserstoffsaure golost und auf 1000 ccm ver- 
diinnt. 1 ccrn dieser Losung enthielt somit 
0,004904 g H,S04 und 0,0014 g Fe. 

Unter Innehaltung der fruher bei Abwesenheit 
von Eisen eiugoschlagenen Arbeitsweise wurden die 
folgenden Versuche 88 bis 98 ausgefuhrt, die in 
Tsbelle VII. zusamniengestellt sind. 

Die Versuche 88 bis 92 beweisen, dab bei An- 
wendung der Nethode bei Gegenwart von so vie1 

Eisen, wie im Pyrit xugegen ist, ohne Veranderung 
der Arbeitsweise und ohne vorherige Reduktion des 
Eisens sehr gzcte Resultate erhalten werden. Aus 
den Versucken 93 bis 95 ist ferner zu. ersehen, dafl 
ein Zusatz von 1 bis 2 ccm konz. Chlorwasserstoff- 
saure, entsprechend 5 bis 10 JIol. HCl pro Jlolekuciil 
H2S0,, das Resultat gar nicht beeinflupt. 

Um zu erfahren, ob bei Pyritaufsohlussen ein 
vollstandiges Verjsgen der Salpetersaure erforder- 
lich ist, wurde in den Versuchen 96 bis 98 der Ein- 
flu13 kleiner Mengen rauchender Salpetersaure fest- 
gestellt. Von den Zusatzen von 2,5 und 10 Tropfen 
der Saurc ergab nur der zweite cine bemerkbare 
Einwirkung. Ila beim einmaligen Eindempfen 
eines Pyritaufschlasses nur sehr kleine Afengen von 
Salpetersaure zuriickgehaiten werden, wird es also 
nicht notwendig sein, diese Reste noch zu verjagen. 

Die Anwendbarkeit der Methode zur Bestim- 
mung der Schwefelsaure in Losungen, die reinem 
Pyrit entsprechen wurden, ist somit durch vor- 
stehendes erwiesen. Es wurden daher einige Be- 
stimmungen in Pyriten selbst ausgefuhrt. 

b )  Untersuchung van Pyriten. 
Von drei verschiedenen Pyriten wurde in 

Durchschiiittsmnstern der Schwefelgehnlt nach den 
L u n g e ' scheii Angaben bestimmt. 

Fur die Bestimmung nach der Benzidinmethode 
wurden jeweilcn ca. 0,s g derselben Pyritprobe nach 
der Vorschrift von L u n g e aufgeschlossen, nach 
dem Abdampfen der Salpetersiiure mit wenig Chlor- 
wasserstoffsaure gelost und auf 500 ccm verdunnt. 

T a b e l l e  VII. 
- 
~ 

R m k -  
tlonb- 
volu- 
ineu 
ccu1 

~ 

~ 

200 
200 
230 
300 
300 
200 
200 
3 w  
200 
200 
290 

- 
~ 

3enzi 
d1U- 

oiling 

ccm 

100 
100 
125 
150 
150 
100 
100 
160 
100 
100 
100 

~ 

~ 

- 
~ 

Ver- 
,ranch 
&n.n. 

a J H  
ccm 

35,05 
24,90 
50,20 
50,15 
50,lO 
35,OO 
35,03 
50,16 
35, I0 
3&35 
35,lO 

~ 

~ 

- - 
No. 

- - 

88 
89 
90 
91 
92 
93 
94 
95 
96 
97 
98 

Gefunden 

1I,SO, 

c 

0,17 174 
0,12201 
0,24598 
0,24573 
0,24549 
0,17 150 
0,17164 
0,24573 
0,17 199 
0,17272 
0,17199 

~ 

C C l l l  

~ 

~ 

35 
25 
50 
50 
50 
35 
35 
60 
35 
35 
35 

FeCl, 
k! 

~ 

~ 

0,14 
0,10 
0,20 
0,20 
0,20 
0,14 
0,14 
0,20 
0,14 
0,14 
@,I1 

H,SO* 

is 

+ 0,00024 
-0,00049 
+0,00098 
+0,00073 
+0,00049 

+ 0,00014 
+0,00073 + 0,00049 
i 0,00122 

0 

t 0,00049 

H,SO, 
s 

0,17150 
0,12250 
0,24501) 
0,24500 
0,24500 
0,17150 
0,17 150 
0,24500 
0,17 150 
0,17150 
0,17150 
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Von dieser Losung wurden je 100 ccm fur die Pyritanalysen sind in Tabelle VIII. zusammen- 
Bestimmung verp-endet. Die Zahlen aller gestellt. 

T a b e 11 e VIII. - 
~ 

Nr. 

~ 

~ 

99 
100 
101 
102 
103 
104 
105 
106 
107 
108 
109 
110 
111 
112 
113 
I I4 
115 

- 
~ 

Pyrit 
Nr. 

~ 

~ 

I. 

11. 

111. 

Einwage 
pro Be- 

stimmung 
zum 

~ufschluf 

g 

0,10210 
0,10210 
0,10210 
0,10210 
0,10224 
0,10224 
0,10224 
0,10008 
0,10008 
0,10008 
0,101 32 
0,10132 
0,10306 
0,10306 
0,10306 
0, I0320 
0,10320 

- 
~ 

Reak- 
tions- 

umen 
ccm 

200 
200 
250 
260 
250 
250 
250 
250' 
250 
250 
250 
250 
250 
250 
250 
250 
250 

1'0. 

~ 

~ 

- 
~ 

Benzi- 
din- 

!iisung 

ccm 

100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 

~ 

~ 

- 
~ 

Ver. 
brawl  

NaOH 
ccm 

31,85 
31,85 
31,45 
31,35 
31,45 
31,50 
31,35 
31,lO 
31,lO 
31,13 
32,80 
32,80 
31,05 
31,15 
31,15 
31,30 
31,20 

1l10-n. 

~ 

~ 

B 

0,05105 
0,05105 
0,05040 
0,05025 
0,05014 
0,05049 
0,05025 
0,04985 
0,05017 
0,04985 
0,05258 
0,05258 
0,04977 
0,04998 
0,04998 
0,05017 
0,05001 

% 

50,OO 
50,OO 
49,38 
49,22 
49,31 
49,39 
49,15 
49,81 
50,13 
49,81 
51,89 
51,89 
48,30 
48,45 
48,45 
48,61 
48,46 

~ 

~ 

- 
~ 

Diffe- 
renz 

absolu 
in 

% 

+ 1,3 + l ,3  
+O,I 
-0,2 
-0,l 
+0,1 
-0,4 
+0,9 + l ,6 
+0,9 
-0,3 
-0,3 
-0,s 
-0,2 
-0,2 + 0,2 
-0, I 

~ 

~ 

Salpeter-Salzsaure 
zweimal abgedampft 

10 Min. nach Fillg. filtr. 
30 Min. nach Fallg. filtr. 
5 Min. nach Fillg. filtr. 

Salpeter-Salzsaure nicht 
abgedampft sondern 
mit NH, abgestumpft. 

Salpeter-Salzsaure einmal 1 abgedampft 
Salpeter-Salzsaure zweimal 

abgedampft. 
1 Salpeter-Salzsaure einmal 
J abgedampft. 

1 
1 

Fur die Versuchc 99 bis 102 wurden 0,5105 g 
Pyrit I mit 10 ccm Salpeter-Salzsaure (3  T. Salpeter- 
saure und 1 T. Chlorwasserstoffsaure) zersetzt, zur 
Trockne verdampft, zweimal mit je 5 ccm konz. 
Chlorwasserstoffsaure abgedampft, dann rnit 10 ccm 
verd. Chlorwasserstoffsaure und Wasser gelost, fil- 
triert und auf 500 ccm gebrachtzl). 

Die Versuche 99 und 100 ergeben erheblicli zu 
hohe Resultate, die ideale Pyritlosung verhalt sich 
somit scheinbar doch nicht ganz so, wie eine wahre 
Pyritlosung. Fur diese Erscheinung konnte zurzeit, 
als diese Untersuchungen ausgefiihrt wurden, keine 
befriedigende Erklarung gefunden werden, da die 
Resultate der Schwefelbestimmung im Pyrit, nach 
der von so vielen Seiten benutzten Methode von 
L u n g e , auch hier als richtig angesehen wurden. 

Um nun nach der Benzidinmethode dieselben 
Werte zu erhalten, wie nach L u n p; e , wurde die 
drbeitsweise etwas variiert. Das Reaktionsvolumen 
wurde von 200 ccm auf 250 ccm vergroBert ohne 
gleichzeitige Erhohung der Benzidinmenge, um das 
Resultat, durch Verminderung der Adsorption und 
VergroBerung der Loslichkeit um so vie1 zu ernied- 
rigen, als die Resultate der L u n g e schen Me- 
thode gegenuber zu hoch ausfielen. Dadurch wurden 
bei den Versuchen 101 und 102 stiminende Resul- 
tnte erzielt. 

Um festzustellen, oh das Resultat von der 

21) Es schien ratsam, das Abfiltrieren der 
Gangart nicht zu unterlaosen, besonders wenn 
wesentliche klengen vorhanden sind, denn ein 
Versuch zeigte, daD diese beim Kochen etwas 
Alkali verbraucht. Bei der untersuchten Probe 
\vnr der Verbrauch zwar nur 0,2cc l/lo-n. Alkali; 
dies wurde cinen Fchler von 0,08% S, oder 0,15% 
absoiut, verursachen. Es ist aber nicht ausge- 
schlo :sen, daD bei andern Pyritproben dieser Wert 
grijlkr ist. I n  cler Praxis mird ein lrurzes Bbsetzen 
dmi Filtrieren vorzuziehen sein. 

Dauer des Stehenlassens der Fallung beeinfluDt 
wird, wurden die Versuche 103 bis 105 angestellt. 
Bei Versuch 103 wurde wie gewohnlich 10 Minuten 
nach dem EingieBen der Benzidinlosung filtricrt, 
bei 104 nach 30 Minuten und bei 105 nach 5 Min. 
Es zeigt sich, daB ein Stehenlassen von langer als 
10 Minuten das Resultat nicht wesentlich beein- 
flu&, wahrend die Fallung nach 5 Minut,en nocli 
nicht ganz vollstandig ist. Es empfiehlt sich daher, 
langer als 5 Minuten zu warten, auf jeden Fall 
aber nicht vor dieser Zeit zu filtrieren. 

I n  den Versuchen 106 bis 108 wurde die Sal- 
pet,ersaure nicht abgedampft, sondern mit Animo- 
niak abgestumpft. Die Resultate fallen erheblich 
zu hoch aus infolge der Anwesenheit, von je ca. 2 g 
Ammoniumnitrat, sorvie von Salpet'ersaure. Da 
es zudem in praxi nicht moglich ist, immer gleich 
stark abzustumpfen, so scheint es nicht empfehlens- 
wert, aich das nur ca. eine halbe Stunde dauernde 
Abdampfen der Saure zu ersparen; ein Vertreiben 
der lctzten Reste von Ralpetersaure ist ja, wie aus 
den Versuchen 96 bia 98 der Tabelle VII hervorgeht 
und in den Versuchen 111 bis 115 noch gezeigt 
werden wird, nicht notwendig. 

Bpim AufschluO von Pyrit I1 (sehr reiner 
Pyrit), Versuch 109 und 110, wurde die Salpeter- 
saure nur einmal abgedampft und dann, wie fruher 
bcschrieben, gelost und ohne Filtra.tion auf 500 ccm 
verdunnt. Die Resultate lassen nichts zu wunschen 
uhri2. 

Yyrit 111 stammte aus der chemischen Babrik 
Uetikon a. Zurichsee. Beim ersten AufachIuB (Ver- 
suckle 111 bis 113) wurde die Balpetersaure durcll 
Abdampfen init Ch1orw;~sserstoffsaure entfernt, 
b e h  zweitcn :k~fschluD (Versueh 11 4 und 115) hin- 
gegen nur einmal bis nahc zur Trocknis verdampft. 
Dic Resultate zeigen gute Uhereinstimmlmg unter 
sich, sowic rnit dem nnch der 1'11 n g e scllen Me- 
thode erlrnltcnen Wert. 
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116 0,1470 200 1 100 30,15 i 0,14773 
117 I 35 30 ~ 0,1715 200 100 35,15 0,17223 
118 30 ~ 0,1470 250 ~ 100 30,OO 1 0,14700 
119 1 35 1 0,1715 ~ 250 100 35,05 1 0,17174 

Um den EinfluB des von v. K n o r r e fur die 
Pgritanalyse vorgeschlagenen Znsatzes von Hydr- 
oxylaminchlorhydrat. bei der hier eingeschlagenen 
Arbeitsweise festzustellen, wurden von der Pyrit- 
losnng, mit der die Versuche 103 bis 105 angcstellt 
worden waren, 100 ccm mit 50 ccm Wasser aerdiinnt 
und mit 100 ccm Benzidinlosung, in welcher 0,5 g 
Hydroxylaminchlorhydrat gelost waren, gefallt. 
Die Fallungsverhaltnisse waren somit sonst ganz 
gleich, wie bei den Versuchen 103 bis 105. Die 
Farhe der Pliissigkeit wurde dabei nicht braunrot, 
wie bei der Fallung ohne Zusatz, sondern nur gelb 
Znr Titrat'ion des Benzidinsulfates wurden 31,60 ccm 
l/lo-n. Natronlauge verbraucht : diese entspechen 
0,05065 g S = 49,5494 8. Die Differenz des Resul- 
t,ates betrapt somit 0,2% S oder + 0 , 4 O / ,  absolut. 

Dieser Versuch zeigt, daB ein solcher Zusatz 
imf das Resultat kaum einen EinfluB ausiibt, von der 
Notwendigkeit eines solchen bei der Pyritanalyse 
kann somit gar keine Rede sein. 

v. K n o r r e  schlagt vor, den Pyrit nach 
L u n g e mit Salpeter-Salzsaure aufzuschlieBen und 
die Saure dann mit Ammoniak abzustumpfen. 
DaG dies nicht zu empfehlen ist, geht aus dem bei 
den Versuchen 106 bis 108 Gesagten hervor. 
R a s  c h i  g 22) empfiehlt, 0,8 g Pyrit mit 5 ccm 
ranchender Salpetersaure aufzuschlieaen nnd zur 
Bestimmung den funften Teil der verd. Losung zu 
verwendm. Bei dieser drbeitsweise findct sich 
also weniger a:s 1 ccm Salpetersaure in der zu fal- 
lenden Fliissigkeit, und diese Meno;e wirkt, wie die 
Veisuche 38 und 39 zeigen, nicht storend. - 

Eine Erklarung fiir das Auftreten der in den 
Versuchen 99 und 100 festgestellten Differenz 
wurde erst langere Zeit nach AbschluB dieser Arbeit 
gefunden : Nach den neueren Untersnchungen von 
H i n z und W e b e r 23) schlieBt die L u n g e sche 
AMethode in der Art, wie sie zur Bestimmung des 
Schwefels bisher gehandhabt wird, einen Verlust 
von 0,6% bis 0,8% absolut ein. Die nach der Ben- 

T a b e  

+0,00073 +0,5 
+0,00073 +0,4 

0 0 
+ 0,00024 +0,1 

zidinmethode in Versuch 99 und 100 erhaltenen 
Werte waren somit nicht urn 1 , 3 O h ,  soadern nur 
um 0,5% zu hoch, kommen also dem wirklichen 
Wert sehr nahe. Eine Andernng der Arbeitsweise. 
-Tie sie nach Versuch 100 vorgenommen wurde, 
ware somit nicht erforderlich gewesen. 

Da die in der Tabelle VIII gegebenen Pyrit- 
analysen trotz ihrer nicht absolut richtigen Resul- 
tate doch das zeigen, was durch sie festgestellt 
werden sollte, so stort dieser Fehler in den ermittel- 
ten Schwefelgehalten nicht, die Versuche blpiben 
daher ohne Korrcktnr der Werte stehen. 

Auf Gmnd der obigen Versuche und unter Re- 
rucksichtigung der erwahnten Korrektnr la B t  sich 
hier somit die folgende 

Arbeitsweise fur die Bestimmung des Schwefels 
in Pyrit nach der Benzidinmethode empfehlen : 
Ca. 0,5 g des fein gepulverten Pyrites werden 
nach Lunge mit 10 ccm Salpeter-Salzsaure anf- 
geschlossen, die Saure auf dem Wasserbade abge- 
dampft und der Ruckstand mit etwas Chlorwasser- 
stoffsaure und Wasser auf 500 ccm gelost. iliach dem 
dbsetzen der Gangart werden 100 ccm abgemessen und 
mit 100 ccm Benzidinlosung (enthaltend 6,7 g Benzi- 
dinbase im Liter) gefdllt, nach ca. I0 Xinuten ,  wie auf 
S.  11 bpschrieben abfiltriert und weiter verfahren, 
wie ebendaselbst angegeben. Wuyt m a n  statt ca. 0,5 y 
genau 0,8 g Pyrit ab und verwendet dafur ent- 
sprechende Reaktiorw und Benzidinvolumina, so qibt 
die Anzahl der verbrauchten Kubikzentimeter 1llo-n. 
Alkali direkt den Prozentgehalt a n  Schwefel an. 

E). A n w e n d u n g  d e r  X e t h o d e  a u f  d i e  
A n a l y s e  v o n  K u p f e r k i e s .  

a )  Ideale Kupferkieslosung. 
Eine solche wurde hersgetellt durch Losen voii 

2,13 g CuC1,. 2H,O, 2,04 g FeCl,, 2,45 g H2S04, als 
1/2-n. H,SO, gemessen, auf 500 ccm, so daB das 
Verhaltnis Cu2S . Fe,S, + x HC1, und zngleich 
eine 1,llo-n. Schwefelsaure erzielt wurde. 

l e  IX. 

I I 1 I I I Rupferkieslomng . , I I 

Durch die Versuche 116 nnd 117 wurae die 
Schwefelsaure in d i e m  Losung in der Weise be- 
stimmt, wie friiher in Sulfaten (vgl. S. 16). 

Bei Anwendung yon 200ccm Reaktionsvolnmen 
waren die Resultate unerheblich zu hoch, dagegen 
werden sehr gute Resultate erzielt hei Anwendung 
von 100 ccm Kenzidinlosung fur em Reaktions- 
volunien von 230 ccm (Versuch 118 und 119). 

b)  Unteisuchung con Kxpferkies. 
Zur Prufunp der Brauchbarkeit der Me- 

thode zur Untersuchung von Kupferkies selbst 

2 2 )  Diese Z. 19, 331 (1906). 
23) Z. anal. Chem. 45, 31 (1906). 

wurde eine griiBere Probe desselben fein ge- 
pulvert und darin der Schwefelgehalt wie folgt 
bestimmt : 

Ungefahr 0,35 g der Probe wurden im Kolb- 
chen mit 15 ccm rauchender Salpetersaure wic iib- 
lichz4) aufgeschlossen, nach Zugabe von etwaa 
Chlorwasserstoffsaure zur Trocknis gedampft, die 
SalpetersBure durch zweimaliges Abdampfen mit 
Chlorwasserstoffsaure vertrieben und der Ruck- 
stand mit 15 ccm Chlorwasserstoffsaure 1,12 und 
Wns:icr gelost, die Gangart abfiltriert und ausge- 

n 4 )  Siehe F r i e d h c i m , Quant. Analyse, 
11. Auflage, S. 273. 



nach ca. einer Stunde das Baryuinsulfat abfiltriert 
und nusgewaschen. Das Filt,rat wurde auf ex.  
100 ccm cingeengt uncl das nach dem Erkalten RUB- 

geschiedene Baryumsulfat mit dem Hauptnieder- 
schlag gewogen. 

zusanimengeta8t. 
Die Ergebnisse zeigen die Auwendbarkeit der i Methode fiir die Schwefelbestimmung in Kupfer- 

Gefunden wurde : 31,970,; S 
31,947; S 

~~~~ ~ 

dainpfen der Salpetersaure wurde mit 5 ccm verd. 
Chlorvc.asserstoffsiure und Wa.sser gelost, filtriert 
iind auf 250 ccm verdiinnt"). Davon wurden j c  
100 ccm zur Bestimmung verwendet. Die Resul- 
tate dcr Versuche 120 bis 122 sind in Tabelle X 

hlittel 31,957(, P 1 hies, die Resultate sind sehr befriedigend. - 

T a b e l l e  X. 
- 
~ 

Xr. 

- - 
120 
121 
122 

S-Gehalt 
nach 

BaS0,- 
Fiillung 

0, , 0 

31,95 
31,96 
31,95 

Einwage pro 
Brstiininirng 

76 

0,15144 
0,15144 
0,14480 

Reaktions- 
voliimen 

win 

250 
250 
250 

"' I CCJII 

Es sei an dieser Stelle noch folgcndes bemerkt : 
L 11 n 4 e auSrrt sich*G) iiber die Iknzidinmethode 
in dem Sinne, daW dieselbe nicbt genauer sei als die 
BarSumsulfatmethode. Demgegenuber betont 
R a s c h i  g ,  daO das Gegenteil der Fall sei, dcnn 
wahreiicl es hei dcr L u n g c schen Met,hode darauf 
herauslaafe , daB sich gegeneinander auflieheilde 
Fehler von 0,5y:, vorhanden seien, treffe dies fiir 
die Benzidinnietliode nicht zu. 

Den1 ist aber nicht so, >vie aus den Vcrsuchen 
1 kpis 24 (Tabelle 1) herrorgeht. Bei der lrier aus- 
gearbeitetcn Arbeitsweise sind diese Fehler auf ein 
Minimum gebracht irnd betragen, wic Versuch 24 
zeigt, noch 1 ,2y& Jnfolgc des Auftrelens solchcr 
Fehler Iicdarf es eben cler Tnnehaltung einer be- 
stinimten A4rbeitswcisc, v x m n  gcnaue Rrsultate er- 
zielt vierden sollrn. 

Dies ist nhcr kein Nacliteil dieser Xethode, 
denn bei jeder analytischen Xethode, und bei der 
L u 11 p e ' schen Neihode zur Bcstimniirng dcs Schwe- 
fels in Pyrit sogar in selir hohem Mafle, rnuW 
dasselbe geschehen. 

I l l .  SehluOfulgarungen. 

i l l s  Hauptrrgebnis der irn Obigen nzitgeteilten 
Vei,siscke se i  folgendes uusgefuiirt : 

Uei der E'/illung der Bchwefelsaure als Benzi- 
dinsulfat k6nnen allerdinp whebliclic Pehler uuf- 
tretcn, die sich aber unter besti'mrnten Versuchshe- 
dinyungen kompensieren innd einer Ewnittelun,g des 
den& theoretisciien cntspreclccnden Tfertes fur Schwe- 
felsuicrr nicht im T Y q e  steiwn. 

Als allpmein brauchbare, aus den ungesteblten 
Vers~ iche i~  sich wgehende Arbeitsmethode fur die Be- 
st im;.mmg der Schwefekuwe rnittels Renzidin ergibt 
sich die folgende : 

Die Schwefelsufure oder die suwe Szclfutliisung 
wird so weit verdunnt, dub sie 0,.1-0,27; H,SO, 
entkilt. Diese Losung wird nzit dem gleichen PO- 
lumen einer Benzidinlosung qefallt, welche durch 

~ 

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

Auflosen von 6,7 y Benzidirabase ,nit 20 win C'hlor- 
wumerstoffsiure 1,12 und Vei,diinnen w~i t  Wasser 
zuf 1 1 lwgestellt wird. I m  f ibr igen w i d  die nzcf 
S I 1  angegehene .416eitsweise bejoiyt. 

Anwendbar ist diese 211ethodP jiii, clip dnalyse 
xller Sulfate. falls keine SirhstonaPn zi iyegen sind, 
l i e  das Benzidin angreifen, und jalls lernpr nicht 
z l lzu yroje  Xengcn vnn under~n h'alzen ' ~ ~ n d  Sau,ren 
zugeyen sind. 

5'011 in solchrn Fallen d ie  Bestimm?mg ein 
brauclharea Resultat ergebe?r, YO dsiirfen pro Jloleicul 
IJ,is704 nicht rnehr uls ungefahr 10 Xo1. Hcl, 15 X o l .  
HATOs, 20 X o l .  Essiys$ure, 6 Xol .  dllcalisalze ?rnd 
I 1% 2 ,7101. Furirisen vorhanden sein. 

Sicht nottoendig i s t  die von anderer Beite be- 
folgte Reduktion iior~ Yerrieisen hei der beschriebenen 
Arbeitsweise i n  allen Fallen, wo p:.o Atom Eisen 
ein oder mehr Atoine Schwefel vorhnnden s ind ,  und 
dies entsprieht fast durehweg den in praxi corkoin- 
ni,endcn Fallen. 

Neuere Apparate fiir Gasanalyse. 
Von Dr. Omo P r~ r i  I m- 34ngdebni g. 

(Emgeg. d. 22 110 1906.) 

q'enn mavn sich nach d1 ,ii?bchen Methoden 
der technischen Ctasanalj se ' 7 ,  1,enntfr XaW- und 
Reaktionsapparato bedient, so uegeiit rn a infolge 
des toten Raumes dcr Vcrbindi ngsa ege unverrneid 
liclie Fehler, die sich mit der Zahl der Einzelbe- 
standteile summieren. Zu ihrer \'el meidung hat 
Verf. sowohl der Burette als auch den Pipetten f i n  

2 6 )  Das Reaktionsvolumeii 260 ccm wurde ge- 
wiihlt, um Ubereinstimmung mit der Arbeitsweise 
bei der Pyritanalyse zu erzielen. Rei 200 ccni Re- 
aktionmolumen, das ja nun auch fur die Pyrit- 
analyse anzuwenden ist, wiirde such hier ein eher 
noch besscres Resultat erhalten werden. 


