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Zeitschrift fiir
angewandte Chemfe

miker in Empfehlung zu bringen. Ich habe schon &éfter von Indu-
striellen anderer Gewerbszweige gehért, daBl sie mit Chemiker-
einstellung einen Versuch gemacht hitten, der aber zu Enttiuschungen
gefiihrt hitte, und daB sie darum den Versuch aufgegeben hitten.
Es lieB sich feststellen, daB der hetreffende Chemiker fiir den Posten
eben gar nicht vorgebildet war, und daher kam dann die Ent-
tiuschung.

Die Stellenvermittlung konnte aber Herren mit zweckentspre-
chender Vorbildung in Vorschlag bringen. Sie konnte auf diese Weise
iiberhaupt allmihlich zur Beraterin bei Stellenbesetzung fiir die-
jenigen Industrien sich herausbilden, die nicht eigentlich chemische
Industrien sind. Letztere werden vielfach dieser Beratung nicht
bediirfen. Sie stehen mit den Hochschullehrern in so enger Be-
ziehung, daB sie den geeigneten Nachwuchs unmittelbar aus den
Hochschullaboratorien beziehen.

Eine derartige Arbeit fiir unsere Stellenvermittlung ist freilich
sehr miihsam und langwierig, und wird oftmals voller Enttduschungen
sein, bis sie selbst die notwendigen Kenntnisse sachlicher und persdn-
licher Natur sich beschafft, und bis sie sich fiir iire Bestrebungen das
nétige Ansehen errungen hat.

Wird diese Arbeit aber rechtzeitig geschickt und energisch auf-
ge: ommen, so sollten wir hoffen, unseren jungen vom Felde heim-
gekehrten Kollegen bei Beendigung ihres Studiums Stellen in solcher
Zahl zuweisen zu kénnen, daB sie befriedigt werden kénnen. Dies
scheint mir nicht nur als eine schuldige Dankespflicht des Vater-
landes an seine opferfreudigen Sieger, sondern auch eine Notwendig-
keit fiir die Sicherung der dauernden Uberlegenheit der deutschen
Industrie itber ihre auslindischen Wettbewerber.

Eine derartige Arbeit erscheint mir zur Zeit die wichtigste und
schonste fiir den Verein deutscher Chemiker. fA. 100.]

Essen, April 1918.

Zur Bestimmung der Schwefelsiure und des
Bariums als Bariumsulfat.

Von Professor Z. Karaogranow, Sofia.
(Eingeg. 10./7, 1918.)

L. W. Winkler hat in dieser Zeitschrift!) interessante Mit-
teilungen iiber die gewichtsanalytische Bestimmung der Schwefel-
siiure und des Bariums gemacht. Ohne die Frage zu erwigen, ob
die von ihm vorgeschlagene Arbeitsweise zweckmiBig ist, will ich
hier auf einige Tatsachen hinweisen, welche den Wert seiner Arbeit
vermindern.

Winkler hat bei seinen Untersuchungen iiber die gewichts-
analytische Bestimmung der Schwefelsiure als Ausgangsstoff
Kaliumsulfat benutzt. Diese Wahl ist nicht zweckmiBig. Es ist
allgemein bekannt, daB die Gegenwart von Kaliumionen bei der
Bestimmung der Schwefelsiure, als Bariumsulfat zu niedrige Ergeb-
nisse verursacht. Systematische Untersuchungen, bei welchen ich
diesen EinfluB der Kaliumionen priifte, haben das bestitigt®). Die

1) Angew. Chem. 30, I, 251—252, 259—260, 301303 [1917].

%) Gewichtsanalytische Bestimmung der Schwefelsiure und des
Bariums als Bariumsulfat (Z. anal. Chem. 56, 417 u. 487 [1916]); Die
Fillungsdauer als Faktor bei der Gewichtsanalyse, 1. Teil: Unter-
suchungen iiber die Fillung der Schwefelsiure (ebenda 57, 77 [1917))
und IL. Teil: Fillung von Bariumchlorid als Bariumsulfat (ebenda
57, 113 [1917]); Einige Eigenschaften des Bariumsulfats (ebenda
38, 225 [1916]); Die Bestimmung von Schwefel in Pyriten (ebenda
56, b61 [1916]).

Resultate meiner Arbeiten zeigen auch, dad die Behauptung Win k -
lers, die analytischen Ergebnisse seien zu niedrig, wenn die Schwefel-
siiurelésung Salzsiure enthielte, nicht zutrifft. Bei sehr verdiinnten
Lésungen von freier Schwefelsaure beeinfluBt die Gegenwart von
Salzséiure die analytischen Resultate nicht, wenn das Bariumchlorid
in geniigendem Uberschufl zugesetzt wird, und nur bei Gegenwart
von viel Salzsdure erhdlt man zu hohe Resultate. Enthilt dagegen
die Losung keine freie Schwefelsiure, sondern Kaliumsulfat, dann
erhilt man auch bei geringen Mengen von Salzsiure hohere Zahlen
fiir das Bariumsulfat. Die Erkldrung fiir diese unerwarteten Resnl-
tate wird der Leser in den oben zitierten Arbeiten finden.

Die Behauptung Winklers, daBl aus neutraler Losung ge-
fillter Niederschlag sich leichter auf einem Filter sammeln und aus-
waschen liBt, als wenn die Fillung aus saurer Losung geschieht,
trifft auch nicht zu. Tatsichlich besitzt der Niederschlag bessere
Eigenschaften, wenn die Fallung der Schwefelsdure bei Gegenwart von
Kaliumionen, Ferriionen usw. geschieht, als wenn die Ldsung nur
freie Schwefelsdure enthalt. Wird aber die Schwefelsiurelosung bei
Gegenwart von Salzsiiure gefillt, so besitzt der entstandene Nieder-
schlag stets bessere Eigenschaften, abgesehen davon, ob die Losung
noch andere Kationen enthilt oder nicht. Wenn schlieBlich freie
Schwefelsiure ohne Zusatz von Salzsiure gefallt wird, so entsteht
das Bariumsulfat in so feinkérnigem Zustand, daf seine quantitative
Verarbeitung schwer ist. Fiir die Form des Niederschlages sind auch
die Temperatur und die Fallungsdauer von Bedeutung. Beim raschen
Fillen und bei niedriger Temperatur entsteht der Niederschlag in
feink6rnigerem Zustand.

Bei den vielen Untersuchungen, die ich iiber die Bestimmung
der Schwefelsiure ausgefithrt habe, habe ich keine Tatsachen ge-
funden, welche zu der Annahme zwingen, daf3 unter den Bedingungen
der analytischen Praxis Bariumhydrosulfat entstehen kann. Die
von Winkler beobachtete Erscheinung, daB beim Glithen von
solchem Bariumsulfat, welches durch Fillen von mit Salzsiure an-
gesiuerter Losung von Kaliumsulfat entstanden ist, mit Barium-
chlorid Schwefelsaurereaktion entsteht, ist auf die Bildung der Ver-
bindung Ba < %28: zurickzufithren.

Der grofle Widerspruch, welcher zwischen meinen Resultaten
und denjenigen von W in k 1 e r besteht, ist einerseits dem Umstand
zuzuschreiben, daBl er als Ausgangsstoff Kaliumsulfat benutzt hat,
und andererseits auf seine besondere Arbeitsart. Es liegen noch keine
genauen Angaben vor, inwiefern sein Wattebauschfilter zweckmaBig
ist. AuBerdem scheint mir, daB das Waschen des Niederschlags mit
nur 50 ccm heiBem Wasser ungeniigend ist.

Beim Fillen des Bariums empfiehlt Winkler, die Fallung
langsam durchzufiithren. Meine diesbeziiglichen Versuche haben ge-
zeigt, daB zwar durch langsames Fillen von Schwefelsiure die ana-
lytischen Resultate verbessert werden, daB man aber beim lang-
samen Fillen von Barium als Bariumsulfat etwas niedrigere
Resultate erhiilt, als beim raschen Fillen unter denselben Be-
dingungen.

Die Wahl von Natriumsulfat als Fallungsmittel fir das Barium
ist nicht gliicklich. Es folgt aus meinen Versuchen, daff beim Fillen
mit einem Gemisch von Schwefelsiure und Natriumchlorid die Zahlen
fiir das Bariumsulfat hoher ausfallen, als wenn das Bariumchlorid
mit freier Schwefelsiure gefillt wird.

Auch fiir diesen Fall ist die Behauptung von Winkler, da
beim Fillen von Barium bei Gegenwart von Salzsdure fiir das Barium-
sulfat niedrigere Zahlen erhalten werden, nicht ganz richtig. Meine
Versuche haben gezeigt, daB bei Verwendung von freier Schwefel-
siure als Fillungsmittel die analytischen Resultate nur dann etwas
niedriger sind, wenn die Menge der Salzsiiure in der Bariumchlorid-
lsung sehr groB ist. [A. 80.]
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