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Den Liieungen von Hydroperoxyd w i d  zur 
Erhohung ihrer Stabilitiit eine kleine Menge Siiure 
hinzugefiigt, soweit sie nicht von ihrer Darstellung 
ber schon darin enthalten ht. Zumeist ist ee 
Schwefelsiiure oder Salzsliure, seltener FluBsiiure, 
Kieaelfluorwasserstoffsaure, Phosphorsiiure oder 
auch Borsiiure. Im sog. offizinellen Hydroperoxyd, 
von annahernd 2,5 bia 3% H202, sollen nicht mehr 
01s 0,02% HzSOI bzw. 0,014% HCI sich befinden, 
da 100 ccm nach dem Erganzungsbucb fiir die deut- 
sche Pharmakopije des deutschen Apothekerver- 
eins nicht mehr als 4 ccm lllo-n. Alkali verbrauchen 
diirfenl). Die Bestimmung der Sisure geachieht 
durch direkte Titration mit Alkali, wenn moglich 
unter Anwendung von Methylorange oder Kongo- 
rot als Indicator, nur bei Gegenwart von organi- 
schen oder sehr schwachen anorganischen Sauren 
mit Phenolphthalein. Die Angabe von 0. S c h m a - 
t o  11 a 2), daB n u  r Kongorot als Indicator brauch- 
bar sei, ist nicht zutreffend, Methylorange zeigt 
auch bei Anwendung von l/lo-n. a u n g e n ,  wenn 
sie salzfrei sind, durchaua einen geniigendj schar- 
fen Umachlag. Der gr6Beren Deutlichkeit, nicht 
Empfindlichkeit gegen Alkali im Vergleich zu Me- 
thyloranges) steht die Unbrauchbarkeit des Kon- 
gorota in heiBen Liisungen entgegen und insbeson- 
dere bei Vorhandensein von schwachen Sauren, 
sowie die Notwendigkeit, in saurer LaSung titrieren, 
also Rucktitration vermeiden zu miiesen. 

Bei der Bearbeitung einer Hydroperoxydfrage 
hatten wir die Skure dea Hydroperoxyds zu be- 
stimmen und fanden dabei die auffallende Mittei- 
lung von H. E n d e m a n n *), wonach die direkte 
"itration der sure im Hydroperoxyd mit Alkali 
in kalter LGsung unter Anwendung von Phenol- 
phthalein ganz falsche b u l t a t e  geben 8011, nur 
gerade den h a 1 b e n Siiuregehalt ale die Beatim- 
mung nach Zerstiirung des Hydroperoxyds dumh 
Erwiirmen mit iiberschiissigem Alkali, daa dann 
mit Siiure und Phenolphthalein zuriicktitriert wird, 

E. versetzt 50 ccm offizinelles Hydroper- 
oxyd in einer Platinschale mit 10-16 ccm l/s-n. 
Natron, erw&rmt schwach, bis die Sauerstoff- 
entwicklung aufhort, titriert nach dem Erkalten 
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mit 1I6-n. Salzabure unter Anwendung von Phe- 
nolphthalein und verbraucht bei dieser Arbeite- 
w e h  fur den Siluregehalt des, Hydroperoxyds 
doppelt soviel Natron wie bei direkter "itration 
in der Kalte. 

E n d e m a n n  &mt an, daB beim Znsatz 
von Alkali zu Hydroperoxyd primir N%02 - in der 
Abhandlung und ebenso im Referat des Chem. 
Zentralbl. steht, wohl als hckfehler,  Na02, - se- 
kundiir NaOOH neben NaOH entateht, und erstem 
Buf Phenolphthalein nicht reagiert. Abgeaehen da- 
von, daB man dadurch nicht die H ii 1 f t e der Ad- 
cliat dea Hydroperoxyds, wie E n d e m a n  n ge- 
funden hat, sondern im Gegenteil m e h r  finden 
wijrde, iat dieae Annahme nicht nur durch nmh- 
stehende Versuche, sondern schon durch J. T a f e 16) 

der daa Natrylhydroxyd NaOOH zumt  beachrieben 
und a c i d i m e t r i s c h bestimmt hat, widerlegt 
woden. 

Wir haben deahalb die in ihrem vollen Ergebnia 
schwer zu deutenden Versuche E n d e m a n n 8 
wiederholt und konnen dieaelben keineswegs be- 
stiitigen. Wir haben im Gegenteil gefunden, des 
sich die Siiure im Wwemtoffsuperoxyd durch 
l/lo-n. Alkali bequem und sehr genau titrieren la& 
nut Methylorange, aber auch ohne grobren Fehler 
bei Anwendung von Phenolphthalein als Indicator. 
Auch in der Kiilte und ohne vorangegangene &- 
stiirung dea Hydroperoxyds durch iiberschikigee 
Alkali kann man mit Phenolphthalein arbeiten, 
wenn die Konzentration dea Hydroperoxyds nicht 
grijhr als die des offizinellen, also geringer els 2,6 
bis 3% an H202 ist. Ebi grobren Konzentrationen 
zeigt sich, wie liingst bekannt ist, Hydroperoxyd ala 
sehr schwache Siiure gegen Phenolphthalein, so des 
man das Wasserstoffsuperoxyd dam notwendig, 
wie bei der Titration mit Phenolphthalein auch 
jede andere schwache Siiure, Kohlensiiure, Schwefel- 
wawerstoff oder Blausaure, vorher entfernen mu& 
Die Mengen von Alkali, die durch geringprozen- 
tigm Hydroperoxyd d s  sehr schwache Siiure him- 
bei absorbiert emheinen, eind nur gering, 80 daB 
tie wesentlich nur durch den unscharfen Umschlag 
bei der Titration mit Sam merklich werden. Sie 
betragen bei Anwendung von je 26 ccm H20p-I.ij- 
sung nach Hinzufiigung von 26ccm l/lo-n. Alkali 
und Rucktitration mit l/lo-n. Siiure: 
fiir 0,17 % ige Hz02 Liisung 0,lQ ccm l/lo-n. Alkali 
,, 1 ,, ,, ,9 092 1, ,, ,, 
1, 1% I ,  I ,  ,, 026 ,, ,, ,9 

9 9  2 9, 9. $9 028 1 9  7, 9 ,  

1, 3 9 ,  , I  9 )  0938 9, 9, ,, 
I ,  4 I f  I ,  0,48 ,, ,, ,, 
1, 6 7 9  9 ,  ,, 0,56 ,, ,, ,, 
,, 6 ,, ,, ,, 0-72 ,, ,, 

Bus den mitgeteilten Werten liiBt mch die notwen- 
dige Korrektur leicht interpolieren. Bei geringerer 
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Konzentration als 1 % ist die gleichbleibende 
Differenz wesentlich auf Carbonatbildung zuriick- 
rufiihren. Bei groBerer Konzentration als 6% ist 
der Umschlag aber so unscharf, d a l  schon bei 
10yoiger Liisung die Rotfarbung des Phenolphtha- 
leins vor dem Verbrauch der berechneten letzten 
3 ccm l/lo-n. Losung f a E t vollig verschwunden ist, 
vollstiindig aber erst verschwindet nach Verbrauch 
von weiteren 1,5 ccm lIlo-n. Silure. Angewandt 
wurden jeweih vier Tropfen einer I%igen alkoho- 
lischen Phenolpbthaleidosung. 

Das aus Hydroperoxyd und Alkali entstehende 
Natrylhydrat ist niimlich durchaus, wie J. T a f e 10) 
beschreibt, stark alkalisch, aber begreiflicherweise 
eine etwas schwbhere Base ah Natron, verhiilt 
sich also lihnlich dem Ammoniak gegeniiber Phenol- 
phthalein und Methylorange, so daB letzteres noch 
eine scharfe Titration gestctttet, nicht aber mehr 
Phenolphthalein. Wahrend 2 ccm 30yoiges. Per- 
hydro1 19 Tropfen l/lo-n. Natron bis zur deutlich 
alkalischen Reaktion dea Phenolphthaleins bediir- 
fen, wird die Empfindlichkeit der Methylorange- 
fiirbung durch Hydroperoxyd nicht beeinfluBt, so 
daS 2 ccm 30y0igea Perhydrol nach Zusatz von Me- 
thylorange bereita durch einen Tropfen l/lo-n. Na- 
tron stark gelb gefarbt werden. 

Es ist deshalb weit ratsamer, die Titration 
unter Anwendung von Methylorange - 2 Tropfen 
einer 0,04yoigen wasserigen Liisung - auszufiihren, 
soweit die Stiirke der vorhandenen Siiure dies ge- 
stattet, also in den weitaus meisten Fiillen, auch 
bei Gegenwart von Phosphorsiiure, die sich ah ein- 
basische Saure dabei verhiilt. Bei Anwesenheit von 
organischen Siiuren oder Borsiiure, oder wenn man 
sonst Phenolphthalein verwenden m u  B , wird man 
unter Beriicksichtigung der oben angefiihrten Zah- 
len dies tun, bzw. bei groleren Konzentrationen an 
Hydroperoyxd oder wo der Interpolationsfehler 
zu groB wird, daa Waaserstoffsuperoxyd durch 
Platinrnohr oder in iiberschiissig zugefugtem Alkali 
durch Erwiirmen zuvor zerstoren. Natiirlich mu5 
man aber, um einen weit groDeren Fehler zu ver- 
meiden, dies u n t e r  Aussch luB v o n  K o h l e n -  
d i o x y d  tun. 

Wodurch die grobn Fehler bedingt sind, die 
H. E n d e m a n n zu seiner irrtiimlichen Annahme 
veranlaBt haben, dal bei der Titration in der Kalte 
nur der halbe Sauregehrtlt erhalten wird, als nacb 
Zerstiirung des Hydroperoxyds, IiiBt sich hiernach 
leicht erraten. Auch wir haben bei Wiederholung 
seines Versuches scheinbar eine betrichtliche Ver. 
grBBerung des urspriinglichen Siluregeheltes feat. 
geetellt durch vorheriges Erhitzen dea s a m n  Hydro. 
peroxyds mit iiberschiieeigem Alkali und Rucktitra. 
tion der erkalteten Lijsung mit Saure unter Verwen. 
d u g  von Phenolphthalein. Wir verwendeten stetc 
lIlo-n. Lkungvon SiiureundAlkaliund25ccm offizi, 
nelles Hydroperoxyd, hergestellt durch Verdiinnq 
von Merc  kschem Perhydrol yon 1 : 10, daa ir 
einigenversuohen mit je 4 ccml/lo-n. Salzsiiure ZUVOI 
versetzt war. Wir erhielten diesen fraglichen Unter 
schied indessen auch ohne Anweaenheit von Hydro 
peroxyd m i t  r e i n e m  W a s s e r ,  wenn durd 
Erwiirmen des iiberschiissigen Alkalis - 25ccn 
l/,o-n. - auf dem Wasserbade sich Carbonat bil 

6 )  Bed. Berichte XT, 617 (1894). 

ete, daB bei Verwendung von Phenolphthalein na- 
iirlich einen groBen Unterschied irn Saurever- 
rauch bedingt. Wie zu erwarten war, konnten 
rir allerdings nicht jeweils, wie E n d e m a n n 
ffenbar nur durch Zufall beobachtete, den stets 
1 e i c h e  n Unterschied erhalten, und ganz un- 

.erstandlich ist es, wie man nur auf Grund solchen 
:ufallreaultcttm vorschlagen kann, fur technische 
Jntersuchungen den bei der kalten direkten Titra- 
ion gefundenen Siiuregehalt einfach zu verdop- 
d n .  Von uns wurde begreiflicherweise einmal 
nehr, das anderemal weniger Kohlensiiureaufnahme 
lurch Erhitzen beobachtet, je nach Alkalitit und 
Erhitzungszeit. Gleichgiiltig aber, ob wir reines 
Nasser nahmen oder mehr oder weniger verdiinntes 
Iydroperoxyd, ob wir zuvor daa siiurefreie Per- 
iydrol mit Saure versetzten oder direkt den Ober- 
chul3 von Alkali hinzufiigten, wir konnten steta 
- in neun Versuchen - nach dem Erwiirmen 
r u f  dem Wasserbade bei der Riicktitration unter 
hwendung von Phenolphthalein ein Manko an 
Saure feststellen, wechselnd von 2-7 ccm l/lo-n. 
h u n g ,  wiihrend wir bei den Vergleichsversuchen 
mter Verwendung von Methylorange jeweils vollig 
gleiche richtige Werte des Siiuregehaltes erhielten, 
Ib ohne vorausgegangenes Erwarmen der tfber- 
ichuB titriert wurde, oder ob man mit dem Uber- 
jchul von Alkali zuvor erwiirmt hatte. [A. 246.1 

Vgl. hierzu auch 0. Li in ing ,  diese Z. ZZ. 
1649 (1909). Die Red. 

Die quantitative Untersuchung des 
Neusilbers und dergl. Legierungen. 

Voii Dr. REINHOLD KoRTE-Altena i. w. 
(Eingeg. 12\11. 1910.) 

Die nachstehenden Zeilen nehmen keineswegs 
fiir sioh in Anspruch. dem anorganisahen Analy- 
tiker etwaa ganz Neues zu bringen, denn die ein- 
zelnen Verfahren und Operationen, die hier Erwiih- 
nung finden sollen, diirften zur Geniige aus der 
Literatur bekannt sein; ea ist jedoch eine auffal- 
lende Tatsache, daB die Analyse der an sich so man- 
nigfach verwendeten Legierung des Neusilbers, die 
auch unter anderem Namen, wie ,,Argentan", ,,Al- 
pacca" u. a. m., in den Handel kommt, im techni- 
sohem Leboratorium vielfaah u 3  namentlich in 
ungeubteen Hiinden, Schwierigkeiten bereitet, zum 
mindesten aber zeitraubende und umstandliche 
Operationen erfordert. Die noch vor wenigen Jah- 
ren RUB den Lehrbiichern bekannten Verfahren 
waren allerding~ durchweg mehr oder weniger zeit- 
mubend, und BB ist vornehmlich den Arbeiten von 
G r o B m a n  n und seinen Mitarbeiternl), die in 
dieaer 2. bereita vielfach hchrieben worden sind. 
zu verdmken, wenn ich in den nachstehenden Zeilen 
einen Anslysengang zu skizzieren in der Lage bin, 
der an Genauigkeit und Einfachheit nichts zu wiin- 
schen iibrig IiiBt, und der auch in den Hiinden dea 
weniger geiibten Analytikers schnell, sicher und be- 
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