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den Liisung des ganzen Problems fiihrten. Das neue Verfahren ist 
kuiz folgendes: I n  ein normales Glasrohr wird ein Formkern von ge- 
wiinschter Gestalt hineingebracht. Das Rohr wird an beiden Enden 
verschlosaen und evakuiert. Alsdann wird das Glasrohr von auBen 
her, beispielsweise mittels einer fortschreitenden peripherisch an- 
geordneten Warmequelle, erliitzt. Hierbci wird das Glas plastisch und 
durch den iiuBeren Luftdruck auf den Kern niedergepreBt. Nach 
dem Erkalten liiBt sich der Formkern aus dem nunmehr fertigen 
Glaskorper auf einfache A r t  herausziehen und ist oline weiteres wieder 
gebrauchsfertig. Der nach dem neuen Verfa.hren im Prinzip ein- 
fache Vorgang2) der Herstellung der Prazisionsglasrohre konnte auf 
Grund einer sorgfiltigen Durcharbeitung des ganzen Verfahrens auch 
zu einem praktisch einfachen ausgebildet werden, so daB nunmehr 
das Problem in eleganter Weise gelost ist,. 

Auf Grund eingehender Befassung rnit dern K u p p e r s schen 
Verfahren in dem oben genannten Inst,itut sowie eigener Herstellung 
der verschiedenartigsten Glasrohre, z. B. zylindrischer, konischer und 
aucli skalierter Rohre, kann ich das neue Verfahren einschlieBlich 
der danach hergestellten Fabrikate in der heute gebrauchsfertig vor- 
liegenden Form als vollkommen bezeichnen. 

Die hohe Bedeutung des Verfahrens liegt neben seiner groBen Prazi- 
sion auch in seiner allgemeinen Anwendungsfiihigkeit, da  es nunmehr 
in einfacher Weise moglich wird, Rohre jeder Art von genauen Innen- 
dimensionen herzustellen, also z. B. Rohre von kreisformigem, ova- 
lem, drei-, vier-, funf-, sechs- usw. eckigem, kurz von beliebigem 
Querschnit~t, ferner z. B. zylindrische und konische Rohre, also auch 
3olche von beliebigem Liingsschnitt,. Als wesent.liches Moment muB 
hervorgehoben werden, daB nicht, nur das Innere eines Einzelrohres 
genau dimensioniert ist, sondern daO beliebig viele, unter sich genau 
gleiche, d. h. innen iibereinstimmende Rohre hergestellt werden 
konnen. Der groBe , Wert eines solchen Verfahrens gegen die bis- 
herigen Methoden des Eichens oder Ausschleifens eines jeden Rohres 
fur sich ist hierdurch direkt gegeben. Einerseita werden daher die 
Grenzen der Herstellung von Rohren mit genauen Innendimensionen 
hedeutend erweitert, andererseits werden die unvermeidlichen, zeit- 
raubenden, dabei stets mit groBeren oder geringeren Fehlern behafte- 
ten Met.hoden des Eichens oder Schleifens durch ein automatisch 
sich vollziehendes Verfahren ersetzt.. 

Zunachst wird hierbei die Arbeit des Eichens auf ein BlindestmaB 
herabgesetzt oder ganzlich erspart, da  man nur ein einziges Rohr dem 
Volumen nach im Ganzen zu bestimmen braucht. Da diese Rohre 
der Gesamtliinge nach genau zylindrisch sind, so brauchen die 
Zwischenstufen nicht mehr geeicht zu werden, sie ergeben sich von 
selbst. Die auf diese Weise einmal festgelegten Daten kann man 
dann auf beliebig viele entsprechende Rohre ubertragen, z. B. mittels 
einer Druckskala. 

Mit welcher Genauigkeit die einzelnen Rohre ubereinstimmen, 
geht aus dem Befund einer fachmiinnischen Prufung hervor. Zu 
diesem Zwecke wurde.n aus einer Anzahl zylindrischer Rohre Biiretten 
hergestellt und diese unabhangig voneinander genauest geeicht,. Hier- 
bei ergab sich, daB die Abstiinde tiller entsprechenden Xlarken genau 
gleich waren sowohl f i i r  das einzelne Rohr wie auch fur die verschie- 
denen Rohre untereinander. Die LuBerst minimalen Unterschiede 
lagen so weit unterhalb der zulassigen Fehlergrenze, daB sich die 
Durchmesser der verschiedenen Rohre bis zur dritten Dezimale genau 
ergaben, oder, mit anderen Worten, die Durchmesser der verschie- 
denen Rohre waren bis auf tausendstel Millimeter einander gleich. 

Die genaue Eichung der einzelnen Rohre fuhrte also zu den 
gleiclien Werten, die man durch einfache nbertragung der Marken 
des ersten Rohres auf alle iibrigen erhalten hiitte. Zu einem gleich- 
falls genau iibereinst.immenden Ergebnis fiihrten auch Titrations- 
versuche, welche mit solchen Biiretten angestellt wurden. Die den 
verschiedensten Stellen der Biiretten entnommerien entsprechenden 
Mengen Lauge erforderten die genau gleichen Mengen Siiure zur 
Neutralisation. Die hohe Priizision solcher Rohre ist im Wesen dieses 
Verfahrens begrundet.. 

Es sei hier noch auf eine andere Erscheinung hingewiesen, welche 
auch rein iiuBerlich die Genauigkeit und Ubereinstimmung der 
inneren Abmessungen solcher Rohre erkennen 1LBt. Diese besteht 
darin, daB ein eng anschlieaender zylindrischer Kolben in einem 
nach dem neuen Verfahren hergestellten Rohre sich von einem zum 
anderen Ende desselben gleichmaI3ig bewegt.. LaBt man den Kolben 
innerhalb des Rohres sinken oder fallen und verschlieBt schnell die 

2) Genauere Angaben iiber das Verfahren, das auch wissenschaft- 
lich von hohem Interesse ist, konnen wegen des Kriegszustandes 
vorliiufig nicht gemacht werden. 

obere Offnung desselben, so federt der Kolben auf dem elastischen 
Luftkissen hin und her. Die gleiche Erscheinung zeigt sich dann bei 
allen ubrigen Rohren mit demselben Kaliber. Die hier fur zylindrische 
Rohre angegebenen Genauigkeitsverhaltnisse gelten auch fur alle 
iibrigen Formen der nach dem neuen Verfahren hergestellten Rohre. 
Schaut man beispieisweise durch ein vierkantiges Rohr hindurch, 
SO erblickt man vier scharfkantig gegeneinanderstehende glatte, 
ebene Flilchen, welche genau den Eindruck geschliffener Fazetten 
maclien. 

Sehr wichtig fur das K ii p p e r s sche Verfahren ist ferner die 
Tatsache, daB sich solche Rohre, Zylinder usw. direkt mit Skalen, 
Zahlen, Worten usw. versehen lassen, so daB diese als Fertig- 
fabrikate gebrauchsfertig skaliert zum Vorschein gelangen. .. Solche 
Skalen erscheinen d a m  wie eingeatzt und entsprechen ihrem AuBeren 
nach der feinsten Handarbeit. 

Wm ferner die Arbeit des Ausschleifens von Rohren anbetrifft, 
so kommt diese bei dem neuen Verfahren naturgemaB ganz in Weg- 
fall, so daB die Erzeugnisse sowohl nach Mannigfaltigkeit wie auch 
nach Formgleichheit den bisher durch Ausschleifen herstellbaren 
Rohren vollkommen uberlegen sind. Fiir manche Zwecke ist es er- 
forderlich, die nach dem Schleifen matt erscheinenden Rohre zu po- 
lieren, um sie wieder durchsichtig zu machen. Auch dieser Nachbe- 
arbeitung bedarf es nach dem neuen Verfahren nicht, da die fertigen 
Gegenstande von vornherein normal durchsichtig sind. Zudem i t  
auch die Formgebung eine absolut sichere, im Gegensatz zu den Zu- 
falligkeiten, die beim Ausschleifen von Glas auftreten konnen 
(Bruch usw.). 

In Zusammenfassung dieser Darlegungen konimt man zu dem 
Ergebnis, daB erst durch das vorliegende neue Verfshren die Glas- 
technik befiihigt wird: 

1. Glasrohre hemustellen, die bei dem verschiedenartigsten 
Quer- und LBngsschnitt die exaktesten Abmessungen des Rohrinneren 
besitzen ; solche Glasrohre sind infolge der genauen Dimensionierung 
inhaltlich vollkommen gleich und iibereinstimmend. 

2. Glasrohre und MeBgefaBe schon bei ihrer Herstellung rnit ge- 
eichten Skalen zu versehen, so daB diese Glasartikel direkt fertig 
geeicht zum Vorschein gelangen. 

Das Anwendungsgebiet, fur nelches dieses Verfahren in Betracht 
kommt, ist bekanntlich ein uberans bedeutendes. Man denlie n u  
an die verwhiedenen Verwendungszwecke fur wissenschaftliche La- 
boratorien und technische Betriebe, z. B. Biiretten, MeBzylinder, 
gasanalytische Apparate aller Art, Kolbenzylinder, Wasserwagen, 
ferner meclizinische Artikel wie Spritzen, Tropfflaschen usw. 

Auf Grund dieser Tatsachen und der hohen Bedeutung und 
Vielseitigkeit der nach dem neuen Verfahren herstellbaren Glas- 
produkte diirfte sich das K ii p p e r s sche Priizisionsverfahren ohne 
Zweifel in die Glastechnik in weitestem MaBe einfuhren und auch 
noch andere bisher nicht bestehende neue Verwendungsmoglichkeiten 
und Venvendungsgebiete schaffen. 

Aachen, im September 1916. [A. 140.1 

Bestimmung von Schwefelwasserstoff 
im Wasser. 

Von L. W. WINKLEE, Budapest. 

Sehr kleine Mengen Schwefelwasserstoff lassen sich im Wasser 
annlihernd durch Farbenvergleich ermittelnl). Ist Schwefelwasser- 
stoff etwas reichlicher zugegen, 80 kann die genaue Bestimmung auf 
folgende Weise ausgefiihrt werden. 

Man treibt den gels ten Schwefelwasserstoff durch im Waaser 
selbst entwickeltes Kohlendioxyd aus und leitet daa Schwefelwaaser- 
stoff mit sich fiihrende Kohlendioxyd durch Bromwasser; die Be- 
stimmung wird dann maBanalytisch beendet. 

Die V e r s u c h s o r d n u n g ist die fulgendes): Man sammelt 
das Untersuchungswasser in einer ausgemessenen Glasstopselflasche 
von etwa 500 ccm, die 10-20 g gobkornigen, mit verdiinnter Salz- 
siiure angeiitzten Marmor enthiilt. Beim Wassersammeln achte 
man besonders darauf, daD das anfiinglich in die Flasche gelangte, 
durch Beruhrung mit der Luft veriinderte Waxer vollstiindig ver- 
driangt wird. Der Marmor mu13 daraufhin gepriift merden, ob e r  
mit verdunnter Salzsiiure vollkommen schwefelwasserstoffreies 
Kohlendioxyd entwickelt. Die gut verschlossene, ganz volle Flasche 

1) Z. anal. Chem. 52,641 [1913]; Angew. Chem. 26,-II, 706 [1913]. 
2) Vgl. Z. anal. Chem. 42, 740 [1903]. 
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-wird nach Hause gebracht, geoffnet, dann sofort der aus der Zeich- 
aung ersichtliche Aufsatz eingepaBt und auch die iibigen Teile der 
Torrichtung angeschlossen. Die 50 ccm fassende Trichterrohre wird 
m i t  180/8ger SalzGure gefiillt. Die klein- !J itohre e n t h i t  Watte, 
um allenfalls mitgerissene Fliissigkeitstropfen zuriickzuhalten. Im 
WaschgefiiB befinden sich etwa50 ccm frisches, siiurefreies Bromwasser. 
Man laDt aus der Trichterrohre die Halfte der Saure einfliekn; nach 
einer Stunde wird ein Viertel, nach einer weiteren Stunde das letzte 
Viertel Siiure eingelaasen. Nachdem die Kohlendioxydentwicklung 
etwa 3 Stunden im Gange war, wird der Versuch abgebrochen. 

Friiher hatte ich vorgeschlagen (a. a. 0.); die gebildete Schwefel- 
&ure gewichtsanalytisch zu bestimmen. Die Menge des zur Wagung 
gelangenden Bariumsulfats ist aber zumeist so gering, daB die Be- 
stimmung keine genaue ist. Wie neuere Versuche (s. w. u.) zeigten, 
laBt s:ch c'qegen die B e s t i m m u n g  a u f  m a B a n a l y -  
t i  s c h e  m Wege genau ausfiihren. Durch daa freie Brom wird 
niim:i:h der Schwefelwasserstoff zu Schwefelsiiure oxydiert: 

so daB man auf die Menge des Schwefelwasserstoffs auf zweierlei 
Weise folgern kann: 

1. Die schwefelsiiurehaltige Fliissigkeit wird auf dem Dampfbad 
vollstiindig eingedampft, wobei sowohl der Uberschull des Broms, 
als auch die Bromwasserstoffsiiure sich verfluchtigen. Es bleibt also 
tnur die gebildete S c h w e f e 1 s ii u r e zuriick, welche dann malJ- 
.analytisch bestimmt wird. 

Daa Eindampfen der aus dem Waschgefiille entleerten schwefel- 
siiurehaltigen Fliissigkeit wird zweckmiiBig in einem grol3en Porzellan- 
.tiegel vorgenommen. Nach dem Erkalten gibt man in den Tiegel 
2-3 ccm Waaser und 1 Tropfen Methylorangelosung, dann tropfen- 
weise so vie1 l/loo-n. B o r a x 1 o s u n g , bis der Farbenumschlag 
erfolgt. Die Endreaktion ist auch beiverwendung von l/loo-n. Lo- 
sung scharf, da die Menge der Fliissigkeit nur einige Kubikzentimeter 
betriigt; I ccrn l/loo-n. Lauge = 0,1705 mg (0,1109 ccm) &S. 

2. Es kann auch so verfahren werden, daB man durch Kochen 
nur das iiberschiissige Brom vertreibt und dann b e i d e S ii u r e  n 
*(&SO4 und HBr) gemeinsam iitriert. 

Man gieBt die Flussigkeit aus dem WaschgefZiD und das Spiil- 
waaser in einen K j e 1 d a h 1 kolben von 100 ccm, fiigt eine kleine 
Messerspitze grobes Bimssteinpulver hinzu, erhitzt iiber freier Flamme 
a n d  hiilt die Fliissigkeit 10 Minuten lang in heftigem Sieden. In die 
erkaltete Fliissigkeit werden 1-2 Tropfen Methylorangelosung ge- 
geben; dann wird mit l/lo-n. B o r a x 16 s u n g3) titriert; l ccm 
'Ilo-". Lauge = 0,341 mg (0,2218 ccm) &S. 

Um beide Verfahren auf ihre Genauigkeit hin zu priifen, wurde 
-brisches Bromwasser mit Schwefelwasserstoffwasser (je 1 1 mit 10 ccm) 
versetzt. Zuerst gelangte die gebildete Schwefelsaure g e w i c h t s - 
a n a 1 y t i s c h zur Beatimmung. J e  5OOccm der Fliissigkeit wurden 
auf etwa 20 ccrn eingeengt und heiB mit Bariumchlorid gefiillt. Im 
Mittel aus 4 Versuchen betrug das gewogene BaS04 78,7 mg = 1,50 mg 

&S + 4Bq + 4&0 = &SO4 + 8HBr, 

62s. 
3)  Die am leichtesten darstellbare g e n a u e M e B f 1 ii s s i g - 

k e i  t f u r  s t a r k e  S a u r e n  (HCl, &SO4, HN03) ist lho-n. 
B o r a x l o s u n g .  Man lijst 19,11 g reinen, nicht verwitterten 
gew. Borax (N+B40, :.10&0) in 500 ccm warmen Wasser und ver- 
diinnt die erkaltete Losung auf 1000 ccm. Als E n d a n z e i g e r 
kann M e t h y l o r a n g e -  oder K o n g o r o t l o s u n g  ge- 
nommen werden; der Farbenumschlag ist scharf. 

Von dem schwefelsaurehaltigen Bromwasser wurden dann ge- 
messene Mengen eingedampft und die Bestimmung rnit dem an 
e r s t e r  S t e l l e  b e s c h r i e b e n e n  V e r f a h r e n  ausgefiihrt. 
Die Versuchsergebnisse waren diese: 

H I S  
gew.-aual$L. 
1,150 mg 
1,150 ,, 
1,150 ,, 
0,575 I ,  

0,575 ,, 
0,575 ,, 
0,230 ), 
0,230 ,, 
0,230 ,, 

Anderemeits wurden gemessene Mengen des schwefelsiiurehaltigen 
Bromw&SBersy nach dem Verdiinnen auf etwa 100 ccm, ausgekocht, 
dann die Bestimmung nach dem an z w e i  t e r  S t e  1 l e  b e s c h r i e - 
b e n e n V e r f a h r e n vorgenommen. Die Messungen ergaben: 
Schwefelsaurehaltiges 

Bromwasser. 
50 ccm 
50 11 

50 ,Y 

25 ,, 
25 ,, 
25 ,, 
10 ,, 
10 Y,, 

10 Y, 

H2S 
gtw.-analyt. 

1,150 mg 
1,160 ,, 

0,575 ,, 
0,575 ,, 
0,575 9 ,  

1,150 ,, 

0,230 ,, 
0,230 ,, 
0,230 ,, 

Die Genauigkeit der in Vorschlag gebrachten Verfahren ist elso 
vollauf geniigend; das zweite Verfahren ist daa genauere. 

Wiinscht man daa an zweiter Stelle beschriebene Verfahren zur 
G e h a l t s b e s t i m m u n g  d e s  S c h w e f e l w a s s e r s  t o f f  - 
w a s s e r s zu benutzen, 80 gibt man in einen langhalsigen KoIkn 
100 ccm frisches Bromwasser, fiigt 500 ccm von dem zu priifenden 
Schwefelwaaserstoff w w r  hinzu, wartet, bis die Fliissigkeit klar 
geworden ist, und vertreibt den WberschuB des Broms in beschrie- 
bener Weise. Man bringt die erkaltete Fliissigkeit auf genau 
100 ccm, entnimmt 20 ccm und titriert mit lIlo-n. Boraxliisung. 

Bei dieser Gelegenheit sol1 noch ein anderes Verfahren, welchea 
zur Gehaltsbestimmung des Schwefelwasserstoffwassers geeignet ist, 
auch hier kurz beschrieben werden4): 

Man gibt in einen 260 ccm faasenden MeBkolben mit Glasstopsel 
100 ccm 1IIo-n. P e r m a n g a n a t l o s u n g  und 1 g reinstes 
N a t r i u m h y d r o x y d , bestimmt das Gesamtgewicht, liBt 
unter Umschwenken einige Kubikzentimeter vom Schwefelwaaser- 
stoffwasser einfliefkn, und wZgt wieder. Nach einer Stunde wird 
mit Schwefehiiwe angesiiuert, nachher Kdiumjodid hinzugefiigt und 
mit l/lo-a Thiosulfatlijsung zuriickgemessen; 1 ccm Ill0-n. Perman- 
ganatlosung = 0,4263 mg &S. D i m s  Verfahren benutzte Verfasser, 
um die Lijslichkeit des Schwefelwasserstoffgases (upd die des Kohlen- 
oxysulfids) in Wasser bei verschiedenen Wiirmegraden zu bestim- 
men. L a  n d o  1 t - B 8 r n 3 t e i  n - R o t  h: Physikalisch- 
chemische Tabellen, 4. Aufl., S. 599 und 601. 

Es moge nur bemerkt werden, daB es wesentlich ist, die P e r  - 
m a n g a n a t l o s u n g  im gehorigen U b e r s c h u B  zu nehmen; 
ist die Fliissigkeit nach dem Ei l ieBen dea Schwefelwasserstoff- 
waasers rein griin geworden, so mu13 noch Permanganatlijsung hinzu- 
gefiigt, oder der Versuch mit weniger Schwefelwaaserstoffwaaaer 
wiederholt werden. 

Vgl.: 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  Es m d e n  z w e i  a c i d i m e -  
t r i s c h e  V e r f a h r e n angegeben, die zur Bestimmung des im 
Wasser (Abwasser) gel&ten S o h  w ef e 1 w a s s e  r s t o  f f s ge- 
:ignet sind; ferner konnte ein V e  r f a h r e  n m i t V e r w e n d u n g 
r o  n a 1 k a l i  s c h e  r P e r m  a n g  a n  a t 1 o s  u n g  erwahnt wer- 
ien, welches sich zur Gehaltsbestimmung des Schwefelwasserstoff- 
waasew empfiehlt. [A. 139.1 

4)  Vgl. Math. es Terntud. Ert. 25, 86 r1907.1 
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