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Best,immung der citronensaureloslichen Phos- 
phorsaure im Thomasmehl. 

Yon Dr. R.. HABTLEB. 
Kurse Yitteiliing der Lnlid~irtschaftlichen Versuchsstation Saarbriicken 2 

(Eingeg. 7.13. 1918.) 

Bei dem derzeitigen Mange1 an Citronensiiure kann an Stelle 
der 2o/b igen Citronensaureliisung eine rerdunnte Salpetersaure Ver- 

Einer der Vff. (Strunk) hat  bei einer vergleichenden Untersuchung 
der bekannt gewordenen Verfahren zur Bcstimmung der freien 
Schwcfelsiiures)rdie friihere Beobachtung von M e u n i e r bestiitigt, 
da5 auch bei dem Verfahren von B a  11 a n d  und M a 1  j e a n ,  
(lessen Vorzuge vor den anderen unbedingt. zugegeben werden 
mussen, trotz aller Verbesserungen ein Teil der zu bestimrnendrn 
Schwefelsaure oder des Hautschwefels bei der Veraschung verloren 
geht. Wahrscheinlich entweichen schwefelhaltige Verbindungen rnit 
den nicht zu vermeidenden Schwelgasen. So konnten in einer Reihe 

nung, von welcher 1 ccm 0,164 ccm l/l-n.Lauge entspricht, mit 2% iger 
('itronensaurelijsung ubereinstimmende Resultate. 

Die Weiterverarbeitung des salpetersauren Auszugs zur Bestim- 
iiiung der gelasten Phosphorsaure kann nach jeder zur Zeit bekann- 
ten Methode geschehen. [A. 25.1 

Uber die Bestimmung der freien Schwefelsiiure 
im Leder. 

Von Oberstatmapotheker Dr. H. STRUNK und Stabsapotlieker 
Dr. 0. ilL4TTHES. 

(Eingeg. 4./2. 1SlH.) 

Fur die Bestimmung der freien Schwefelsaure iln Leder stehen 
uns zahlreiche Verfahren zur Verfugung. Man geht aher wohl nicht 
LU weit, wenn man sagt, da5  keins von diescn iinmer vollsthdig be- 
friedigt und in allen Fallen hinreichend genaue Ergebnisse ermiiglicht,. 
Es SOU hier nicht naher auf allc diese bisher vorgeschlagenen Ver- 
fahren eingegangen werdcn. Einc crschopfende Zusammenstellung 
und Beurteilung hat  J. P a c I3 1 c I )  vor einigen tJahren gegebrn, 
in der das Verfahren von B a 11 n 11 il und M a  1 j e a n  2, bei pein- 
licher Durchfuhrung allein als ganz brauchbar bezeichnet wird, 
unter der Voraussetzung, da5 die verschiedenen Abanderungen und 
Verbeaserungen, die dazu vorgescblagen worden sind, beaditet 
werden. Solchc sind von P a e I3 1 c r und S 1 u y t e r 3), P a e R 1 r r 
nnd A I' n o 1 d i 4 ) ,  M e u n i e r 6, und neuerdings von J a 1 a d e 6, 

gemacht worden. Auch der Pariser KongreR der franzosischen Leder- 
c:hemiker im September 1910 kam dahin uberein, daB das Verfahren 
von B a l l a n d  und M a 1  j e a n  als das zweckrnafiigste und am 
meisten befriedigende zu bezeichnm mi. 

P a e B 1 e r ') suchte neuerdings auf eincni anderen Wege, der 
:uif den Gesetzrii der -4dsorpi.ion aufgebnut. ist, zu riner praktischen 
.ksf,immung drr freien Schnefeleanre i m  Jetlrr zu kommen. Auf 
tlic betreffende Arbeit ,wi 11ier hirigpwieseii. 

I3 a 1 1 a n d und M a 1 j e n n cmpfehlen, die Oehalte an Ucscimt- 
schwefelsaure und an gebundener Schwefelsaure in zwei Yroben des 
Ikders zu bestimmen und nus den Ergebnissen den Gehalt an freier 
Schwefekiure zu berechnen. Fur  die Bestininiung der Gesanit- 
whwefelsiiure wird die Probe mit Pottaschellisung durchfeuchtet 
und nach dem Trockncn verascht. Die andere Probe wird ohne wei- 
teres verascht. In beiden Aschen nird nach dem Auflosen in Salpeter- 
siiure die Schwefelsaure sls Bariunisulfat bestimrnt. Die vorge- 
schlagenen Verbesserungen beziehen sich auf die Berucksichtigung 
des naturlichen Hautschwefels, auf die Vermeidung von Gasbrennern 
h i m  Einaschern, den Zusatz von Salpeter zu der Pottasche- oder 
Sodalijsung und den Grad dcr Zerkleinerung, den das Leder vor der 
Einbcherung zu erfahren hat. 

I) Collegium 1914, 609, aus Ledertechnische Rundschau 6, 
163-156 [1914]; Angew. Cliem. 21. TI. 690 [1914]. 

2) Compt. rend. 1894, 119? 913. 
3)  Collegium 1901, 132. 
4) Collegium 1908, 368; Angew. Cliem. 22, 507 [1908]. 
5) Collegium 1906, 15. 
-3) Halle aux cuir, nach Technikum 1914, 97. 
7) Collegium 1914,567; Ledertechn. Rundschau 6,65-66 [1914]; 

Angew. C'lieni. 27. 11, 456 [1914]. 
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zugefiigten Mengen wiedergefunden werden. 1)er beim Veraschen 
eintretende Verlust verursacht in jenen Fallen, in denen ee sich nur 
um geringe Mengen freier Schwefelsaurc handelt, derartig ungenaue 
Ergebnisse, daB sie fur die Beurteilung des Ledrrs unbrauchbar sind. 

Bei den damaligen Versuchen nurde dem Verfahren voii 
W ii n s c h O) der Vorzug gegeben. Bei diesem Verfahren wird das 
Leder mit ,%lpetersiiure zerstort und die Cfesamtschwefelsaure als 
Bariumsulfat bestimmt. Die in das Filtrat gegangenen Basen wer- 
den in Sulfate ubergeftihrt, wobei das iiberschiispige Barium aus- 
gefallt wird. Das alsdann erhaltene Filtrat wird eingedampft, unter 
ZuPatz von etwas Ammoniumcarbonat gegliiht und im Ruckstand 
die Schwefelsiiure ah Bariumsulfat bestimmt. Zieht man von der 
ersten Bestimmung die zweite ab, so gibt der Unterschied in den 
beiden Schwefelsauremengen unter Berucksich tigung des Haut- 
schwefels und der etwa vorhandenen Oxyde von Chrom, Alumi- 
nium und Eisen den Gehalt des Leders-an freier Schwefelsaure an. 
Zeigt die zweite Bestimmung ein hoheres Ergebnis als die erste, 
so ist keine freie Schwefelsaure im Leder vorhanden. 

Da die Zerstorung in der von W ii n s c h angegebenen Weise 
sehr lange Zeit beansprucht, wurde damala die Zerstbrung im gc- 
schlossenen Rohr mit konzentrierter Salpetcrsaure vorgeschlagcn. 
Die Einzelheiten des Vcrfahrens, dessen Genauigkeit bei peinlichem 
Arbeiten unter allen Verh&ltniseen ausreicht, sind eingehend be- 
schrieben worden. Diese Arbeitsweise ist aber recht umstandlich 
und deshalb f i i r  Laboratorien, in denen zahlreiche Lederunter- 
suchungen auszufiihren sind, wenig geeignet. 

Ein VOLI R o t h o lo) im Konigl. Materialpriifungsamt euege- 
nrbeitetes Verfahren zur Bestimmung des Schwefelgehalts in orga- 
iiischen Stoffen, insbesondere im Kautschuk, gab urn die Veran- 
lilssung, Versuchc zur Vereinfachung der Zerstorung mit Salpeter- 
siiure anzustellen. Jenes Verfahren sieht den Zusatz von Magnesiuni- 
oxyd vor. Nach xweimaligem Abrauchen rnit Salpetersaure wirtl 
der Ruckstand gegliiht und vom letzten Rest. nicht zerstbrter orga- 
iiischer Stoffe befreit. 

Fur die Arbeitsweise nach W ii n s c h miiBte sich der Zusatz 
von Magnesium ebenfalls verwerten lassen, sobald man eine genau 
abgemessene Menge zueetzt. Wir bevorzugten des leichteren Ab- 
messens wegcn eine Liisung von Magnesiumnitrat, das bekanntlich 
bei leichkm Gliihen vollstandig in Magncsiumoxyd und Salpeter- 
siiure zerfiillt Die Ergebnisse waren aehr gute. e b e r  diese Zer- 
storung des h d e r s  mit Salpetersaure ergibt sich das Erforderliclie 
sus der Beschrcibung des weiter unten folgenden maDanalytischen 
Verfahrens. 

Fur  die g c w i c h t s a n a 1 y t i s c h e Ennittlung der Schwefel- 
saure braucht unter Bezugnahme auf die Arbeitsweise von W ii n s c h 
nur gesagt zu werden, da5  man den Veraschungsriickstand in Salz- 
saure auflost und die Schwefelsiiure als Bariumsulfat zur Wagung 
bringt. Das Filtrat wird mit Schwefelsaure in geringem h r -  
schu5 versetzt und vom ausgeschiedenen Bariumsulfat wieder 
abfiltriert. Alsdann wird die Losung eingedampft, der Ruckstand 
getrocknet und uriter Zusatz von .4mmoniumcarbonat gegliiht. 

8 )  Veroffentl. auf dem Gebiete des Militiirsanitiitswesena, Heft 

9) €I. R. P r o c t e r , Taschenbuch fiir Gerbereichemiker, S. 213. 
lo) W. H i n r i c 11 s e n , Beitriige zur Theorie der Vulkanisation 
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des Kaiitschiiks. Mitteilp. Materialpriifunpsamt 33. 258 [1916]. 
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