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schon recht merkliche Fehler entstehen miissen,
wenn nur eine oberflichliche Umwandlung des Blei-
superoxyds in Bleisulfat eintritt. Ich habe mir daher
einen Trockenschrank bauen lassen, bei welchem
der Ubelstand in einfacher Weise dadurch ver-
mieden wird, daBl die Flammengase von der
Elektrode ferngehalten werden. Die Beschaffen-
heit desselben wird durch beistehende Abbildung
verdeutlicht. Das topfartige GefiB ist aus Kupfer-
blech von 1,6 mm Stirke gefertigt und hat bei einem
Durchmesser von 12 cm eine Hohe von 21 cm.
Der Boden ist einfach iibergefalzt,
der obere Rand, um ein gutes Aufliegen
des Deckels zu gewihrleisten, 1 cm
ausgeschweift. Vom Deckel ist die
eine Halfte am Rande mit dem Ge-
fi} vernietet, die andere, die bei ge-
schlossenem Deckel iiber jene iiber-
greift, 168t sich um einen festen Punkt
» herausdrehen. In der Mitte des
Deckels befindet sich ein etwa 3 cm
hoher nach oben konisch zulaufen-
der Aufsatz, der (wie der Deckel)
aus zwei Halften besteht, mit einem
Ausschnitt zum Einhingen der Elek-
trode. Auf der festen Hélfte ist auller~
{ dem eine Offnung mit Stutzen zur
Aufnahme eines Thermometers an-
gebracht. Durch Umkleiden mit As-
bestpappe und weiterhin mit 0,5mm starkem Alumi-
niumblech wird die Warmeausstrahlung in wirksamer
Weise eingeschrinkt. Bei dem von mir benutzten
Apparat, der vom Heizer des Physik.-chem. Instituts,
H. Be hr, hergestellt.ist, wird schon nach 10 Min.
eine Temperatur von 220° erreicht, wenn zum
Heizen ein gewShnlicher Bunsgnbrenner verwendet
wird. Das Gewicht betriigt ca. 2,5 kg, und die Her-
stellungskosten belaufen sich auf 12—15 M.

Die obige Abbildung bezieht sich auf ein von
Herrn Fritz K 6 hler vervollkommnetes Modell,
Wie man sieht, kénnen gleichzeitig zwei Elektroden
eingehéngt werden, und die Befestigung derselben
geschieht durch sogen. ,,Rohrenfedern® nach
Ko6hler. Das Thermometer taucht natiirlich
tiefer ein als in der Figur angegeben.

Uber die Bestimmung der Siuren
im Wasserstoffsuperoxyd durch
Titration.

Von O. Lonixe.

Aus dem Laboratorium fiir pharmazeutische Chemie der
Technischen Hochschule zu Braunschweig.

(Eingeg. 27./6. 1909.)

H. Endemann gibt (diese Z. 22, 673 [1909])
an, daB man, um den vollen Sduregehalt der kiuf-
lichen Wasserstoffsuperoxydlosungen zu finden,
diese mit iiberschiissiger 1/;-n. Natronlauge bis zur
vollstindigen Zerstorung des Wasserstoffsuperoxyds
erwirmen und dann mit 1/5-n. Salzsiure und Phe-
nolphithalein als Indicator zuriicktitrieren muB.
Bestimme man den Sduregehalt durch Titration des
unzersetzten Wasserstoffsuperoxyds in der Kilte,

so erhalte man zwar bei der direkten und bei der in-
direkten Titration das gleiche Resultat, aber dieses
sei nur lhalb so grofi, als das nach der Ende-
m annschen Vorschrift erhaltene. -— Zur Er-
klarung dieser FErscheinung nimmt Ende-
mann an, dal sich aus der Natronlauge und
dem Wasserstoffsuperoxyd ein Natriumsuper-
oxydhydrat, NaOOH (von Tafell) Natryl-
hydroxyd genannt) bildet, welches ohne Ein-
wirkung auf Phenolphthalein ist.

Diese Brklarung ist als durchaus verfehlt zu
bezeichnen; denn, wie leicht ersichtlich, muf8 der
durch Titration mit Lauge gefundene Siuregehalt
gréBer sein und nicht kleiner, wenn, wie Ende-
mann annimmt, ein Teil der Lauge durch Bildung
des Natriumsuperoxydhydrats unwirksam gemacht
wird. Eine Einwirkung des Wasserstoffsuperoxyds
auf die Lauge kann also nur bei derjenigen Methode
angenommen werden, wo die gréflere Menge Siure
gefunden wird, und dementsprechend muf, bei An-
nahme der obigen Erkldrung, gerade entgegengesetzt
der Endemannschen Behauptung, die Ti-
tration in der Kéadlte das richtige
Resultat ergeben.

Meine dahingehenden Versuche zeigten mir,
dafl das auch wirklich der Fall ist. Versetzte ich
eine mit reinem M er ¢ k schen Perhydrol bereitete
etwa 39;ige Wasserstoffsuperoxydlosung, nach der
immer erforderlichen Neutralisation mit wenigen
Tropfen 1/14-n. Lauge, mit abgemessenen Mengen
1/10-n. Salz- oder Schwefelsiure, so fand ich sowohl
durch direkte als durch indi ekte Titration in der
Kilte mit 1/;4-n. Natronlauge und Phenolphthalein
als Indicator immer die zugesetzte Siuremenge voll
wieder, wobei es gleichgiiltig war, ob die mit der
Sdure versetzte Losung vor der Titration kiirzere
oder langere Zeit gestanden hatte.

Andererseits konnte ich aber auch die Ende -
mannsche Beobachtung bestitigen: Er-
hitzt man Wasserstoffsuperoxyd mit einer abge-
messenen Menge Lauge und titriert nach dem Auf-
héren der Sauerstoffentwicklung zuriick, so findet
man nur etwa die Hilfte der Lauge wieder.

Zuerst wurde ein blinder Versuch angestellt:
50 com aus Merckschem Perhydrol bereitetes
Wasserstoffsuperoxyd wurden in einer Platinschale
bis zum Aufhéren der Sauerstoffentwicklung erhitzt,
die Fliissigkeit mit 10 ccm 1/;¢-n. Natronlauge ver-
setzt und nach dem Abkiihlen mit 1/,4-n. Salzsiure
und Phenolphthalein als Indicator titriert. Ver-
brauch 9,9 cem 1/,,-n. Siure. Sodann wurden je
50 cem der gleichen Losung mit 10 cem Lauge ver-
setzt, erst gelinde und dann stdrker erhitzt, und
nach dem Aufhéren der Sauerstoffentwicklung wie
oben titriert. Verbrauch 5,6, 5,8 und 6,9 cem 1/,4-n.
Séure. — Wurde dagegen, bei einem andern Versuch,
die wie zuletzt behandelte Fliissigkeit nach dem
Aufhéren der Sauerstoffentwicklung mit iiber-
schiissiger 1/;,-n. Salzsédure versetzt und noch einen
Augenblick weiter erhitzt, so wurde bei der nun-
mehrigen Riicktitration mit Lauge die volle Menge
der zugesetzten Lauge wiedergefunden.

Zur Erklirung dieser Tatsachen kann man mit
Endemann die Bildung eines Natriumsuper-
oxydhydrats annehmen, welches gegen Siuren-in

1) Berl. Berichte 17, 816, 2297 (1894).
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der Kiilte relaliv bestindig ist, durch Erhitzen mit
Séuren aber zerlegt wird.

Zugleich sei noch erwihnt, daB die oben kon-
statierte Titerbestindigkeit der mit Wasserstoff-
superoxyd versetzten, verdinnten Schwefelsdure
ein weiterer Beweis der Bachschen Behaup-

tung?) ist, da sich aus Wasserstoffsuperoxyd und
verdiinnter Schwefelséiure k e i n e Perschwefelséure
bildet. Bei der Bildung von Perschwefelsiure
miifite ndmlich der Sauretiter zuriickgehen:

2 Hy80, + H,0, = H,8,04 + Ho0.

Referate.

I. 2. Analytische Chemie, Labora-
toriumsapparate und allgemeine
Laboratoriumsverfahren.

Charles Catlett. Uber die Untersuchung eines noch
nlcht erschlossenen Mineralvorkommens. (BIL
Am. Inst. Min. Eng. 1909, 327—335. Mairz.)

Die Schwierigkeiten einer solchen Untersuchung

werden niher besprochen. Ditz. [R. 2250.]

L. 8. und R. C. Palmer. Schnelle elektrochemische
Analysierung, eine Vergleichung verschiedener
Methoden. (Trans. Am. Electrochem. Soc.,
Niagara Falls, Kans.,, 6.—8./5. 1909; nach
Electrochem. & Met. Ind. 7, 280—281.)

Vorff, berichten iiber die verschiedenen Methoden,

welche in den letzten Jahren fiir schnelle elektro-

chemische Analysierungen vorgeschlagen worden
sind (rotierende Kathode, rotierende Anode, rotie-
render Elektrolyt). Mit dem Frary-Apparat aus-
gefiihrte Bestimmungen von Kupfer haben Verff.
- zu der Ansicht gebracht, daB die Schnelligkeit voll-
kommener Fillung nicht ausschlieBlich auf der

Drehung des Elektrolyten, sondern groBenteils auf

der Natur der festen Elektroden beruht. Die Anode

in diesem Apparat besteht in einer Platinspirale von
ungefihr 1 mm Durchmesser, die Kathode besteht

aus Platingaze von 11 em X 5 em, ungefihr 14 g,

mit 15 Maschen auf 1 cm. Zwecks Priifung dieser

Ansicht sind drei Reihen Versuche ausgefiihrt wor-

den: eine mit rot. Elektrolyten und Gazekathode,

eine andere ohne Rotation des Elektrolyten mit

Gazekathode, und eine dritte ohne Rotation des

Elektrolyten mit gewdhnlicher kegelférmiger Platin-

kathode. In einem besonders interessanten Fall

wurden 0,31 g Cu vollkommen niedergeschlagen auf
die Gazekathode in 25 Min. bei magnetischer Dre-
hung des Elektrolyten, in 50 Min. ohne Drehung und
in 5 Stunden auf die kegelférmige Kathode. Verff.
ziehen hieraus den SchluBl, da die Benutzung einer

Gazekathode allein fiir schnelle elektrochemische

Analysierungen geniigt und die verschiedenen Ro-

tationsverrichtungen fiir den Elektrolyten unnétig

macht. D. [R. 2195.]

J. A, Tucker und E, G. Thomssen. Die Beeinflussung
der elektrolytischen Fillung von Blei und Ziuk
dureh den Zusatz gewisser organischer Priipa-
rate. (Trans. Am. Electrochem. Soc., Niagara
Falls, Kans., 6.—8./5. 1909; nach Electrochem.
& Metall. Ind. 7, 273.)

Nach Classen lassen sich Zinkfallungen durch

Zusatz von Siiholzwurzel oder -extrakt oder #hn-

lichen organischen Préparaten zu dem ZElektro-

lyten bedeutend verbessern. Verff. haben dies-
beziigliche Versuche mit Blei und Zink ausgefiihrt

und dabei gefunden, dafl bei beiden fast stets der
tatsichlich erhaltene Niederschlag den theoretisch
berechneten tiiberstieg; und zwar lieferte die Su6-
holzwurzel gréBere Ausbeuten als das Extrakt, auch
waren die mit ersterer erhaltenen Niederschlage
von besserer Beschaffenheit. Die Untersuchungen
haben ergeben, dal der Gewichtsiiberschull darauf
beruht, daB ein Teil des organischen Priparats zu-
gleich mit dem Metall niedergeschlagen wird. In
allen Fillen waren die Niederschlige auBerordent-
lich gut und festhaftend, falls die Kathode beim
Beginn der Arbeit vollkommen rein und die Strom-
dichte nicht zu hoeh war. Das Blei wird unpoliert
erhalten, dagegen erhalt man von Zink, wenn die
Kathode zu Anfang poliert ist, einen glinzenden
Uberzug. Wird das Blei erwirmt, so bleibt es bis
zum Schmelzen haften, wibrend das Zink sprode
wird und leicht abblattert. Die besten Resultate sind
mit einer Stromdichte von ungefihr 0,5 Amp. fiir
1 qdm erhalten worden. Mit 2 Amp. fiir 1 qdm
werden die Niederschlige dunkel, rauh und nicht-
haftend. Es empfiehlt sich, den organischen Stoff
nach und nach, unter gehdrigemi Riihren, zuzu-
setzen. Zinksulfat allein, ohne Zusatz von SiiBholz,
lieferte gleich gute Niederschlage als der Elektrolyt
mit Zusatz der organischen Stoffe.  D. [R. 2184.]
Rowland A. Earp. Eine neue Methode fiir die Stick-
stoftbestimmung mnach Kjeldahl. (Collegium
1909, 129—130. 16./4. 1909.)
Die vom Verf. erfundene Reaktionsflasche besteht
aus einem etwa 1500 cem fassenden Rundkolben
aus Jenaer Glas, an dessen tiefster Stelle ')
ein kleineres kugelférmiges Gefdll von
250 ccm angeblasen ist. Zum Erhitzen
des Reaktionsgemisches ist nur eine
kleine Flamme erforderlich. Ein Uber-
schiumen der Fliissigkeit wird durch
den oberen Teil des Kolbens verhindert.
Die Gefahr des Springens ist, da nur das
untcre kleine Gefall erhitzt wird, geringer als bei
groBen Kolben, in denen relativ kleine Fliissigkeits-
mengen zum Sieden erhitzt werden. Das gebildete
Ammoniak wird aus dem gleichen Getaf} abdestilliert.
Schrdder. [R. 2228.]
VY. Nesmjclow. Beitrag zur Frage einer gleichzeitigen
Bestimmung von Kohlenoxyd, Wasserstoff und
Methan durch Anwendung fraktionierter Ver-
brennung. (Z. anal. Chem. 48, 232-—272, 1909.)
Verf. hat Versuche zur Verbrennung der Gase mittels
Silberoxyd, Palladiumasbest und Kupferoxyd unter-
nommen und dabei folgende Resultate erhalten:
1. Die fraktionierte Verbrennung zur Trennung
des CO, H, und CH, mit Hilfe von Silberoxyd ist

%) Berl. Berichte 35, 159 (1902},





