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Es wurde von jedem Mitliiufer ein Lingsstreifen (der Breite nach)
geschnitten, dann mit lauem Wasser ohne Reiben gespiilt (zur Be-
seitigung der 18sl. Salze und nicht fixierten Farbstoffmengen) dann
in die laue (609 C) Losung des Fermasols DB eingelegt und 30 Minuten
lang darin liegen gelassen; gespiilt und getrocknet. Die Abwigung
der Gewebe erfolgte unter Bepbachtung gleicher Temperaturverhiltnisse.

Durch die Beseitigung ‘der Druckfarbverdickungen waren die Mit-
liufer vollstindig weich geworden — und durch das nachtrigliche
Auskochen auch reiner.’ [A. 13]

Titrimetrische
Bestimmung von Polysulfidschwefel.
Von Dr. A. WOBER.})

(Eing. 11./1. 1921))

In einer friitheren Arbeit?) habe ich gezeigt, dafl sich Polysulfid-
schwefel neben Monosulfid- und Thiosulfatschwefel titrimetrisch be-
stimmen lifit, wenn man die Schwefelverbindungen in alkalischer
Losung von bestimmtem Gehalt mit Wasserstoffsuperoxyd zu Sulfaten
oxydiert und den Uberschufi an Lauge hernach titriert. Dazu lifit man
ein abgemessenes Volumen der Polysulfidlosung zufliefen zu einem
gemessenen Volumen Normalnatronlauge, welche mit sédurefreiem
Wasserstoffsuperoxyd (Perhydrol) vermischt wurde. Man erhitzt vor-
sichtig bis zur reichlichen Sauerstoffentwicklung mit kleiner Flamme,
steigert langsain die Temperatur und kocht schliefllich bis zur Zer-
storung des Wasserstoffsuperoxyds. Nach dem Abkiihlen wird auf
ein bestimmtes Volumen aufgefiillt und in einem aliquoten Teil der
Fliissigkeit der Uberschufl an Lauge titrimetrisch bestimmt.

Selir bequem lifit sich auch die Umsetzung zwischen Polysulfid
und neutrajem Alkalisulfid zu Thiosultat und Monosulfid zur titri-
metrischen Bestimmung. des Polysulfidschwefels ausniitzen. Die Reak-
tionsgleichung zwischen Natriumpolysuifid zum Beispiel und Natrium-
sulfit ist folgende:

Nay8, - x -+ x Na,S0, == x Na,8,0, + Na,$
Diese Reaktion, wobei x die Anzall Polysulfidschwefelatome bezeichnet,
verlduft quantitativ, in der Kélte verhiltnismifig langsam, bedeutend
schneller beim Erwiirmen. Es wurden z. B. 10 ecm?® verdiinnte Alkali-
polysulfidlssung zuflieBen gelassen zu 10 cm?® Natriumsulfitlésung
(enthaltend 0.276 g NaySOy) und die Mischung auf 200 cm? aufgefiillt.
In entsprechenden Zeitintervallen wurde in einem aliquoten Teil der
Fliissigkeit der Sulfitgehalt ermittelt; folgende Tabelle zeigt den Re-
aktionsverlauf quantitativ an.

Gehalt der 200 cm3 Fliissigkeit

an Na,80,:
[. 2 Min. nach der Vermischung: 0,148 g
. 5 " - 0,103 g
L 10, . 0,059 g
Iv. 15 - - . 0,044 ¢
V.20 . " B 0,022 g
VL 30 . . . 0,015 g
VIL 1 Std. . . -

Nach 1 Stunde wurde also das Sultit aus der Ldsung zur Bildung von
Thiosulfat verbrauclhit, aus der Menge Sulfit (0,276 g Nay;SO3) berechnet
sich der zur Umsetzung verwendete Polysulfidschwefel zu 0,0701 g S.
Durch quantitative Ermittelung des in der Fliissigkeit gebildeten Natrium-
thiosuifats nach Verlauf der Reaktion, also nach 1 Stunde (= 0,1403 g)
wurde der Polysulfidschwefelgehalt berechnet zu 0,0701 g S.

Bedeutend schneller, wie erwiihnt, verlduft die Reaktion zwischen
Polysulfid und Sulfit zu Thiosulfat und Sulfid beim Erwiirmen auf etwa
40—50° C; schon nach 10 Min. ist die Umsetzung quantitativ vollendet.

Die Analyse gestaltet sich folgendermafien: eine gemessene Menge
der entsprechend mit ausgekochtem, destilliertem Wasser verdiinnten
Polysulfidlgsung lifit man einflielen in iiberschiissige Natriumsulfit-
16sung (enthaltend etwa 10°,, NayS0;-7H,0). Man erwiirmt ohne
weitere Verdiinnung unter Schiitteln auf 40—50° C bis zur vélli-
gen Entfiirbung der Mischung, liit diese 15 Min. stehen, kiihlt dann ab
und fillt hernach mit ausgekochtem destillierte:n Wasser auf ein be-
stimmtes Volumen auf. Man schiittelt gut durch und bestimmt in
einem aliquoten Teil der Fliissigkeit den Thiosulfatgehalt, entstanden
durch Umsetzung zwischen Polysulfid und Sulfit. Die Ermittlung des
Polysulfidschwefelgehaltes aus der Abnahme des Sulfitgehaltes der
zugesetzten Natriumsulfitlssung ist wegen der leichten Oxydations-
fiihiglkeit schwer méglich, auflerdem scheidet sich bei einem etwaigen
(iehalt der Polysulfidigsung an Kalk schwer ldsliches Calciumsulfit
aus, welches sich der Bestimmung entziehen wiirde.

Zur quantitativen Ermittlung von Thiosulfat neben Sulfid und
Sulfit eignen sich die Methoden von Bodndr®) und Feld-Sandner.4)

Bei der Ermittlung des Polysulfidschwefels nach vorliegender
Methode muf§ aber darauf Riicksicht genommen werden, dafl Polysul-

1) Mitteilung aus der Staatsanstalt fiir Pflanzenschutz in Wien.

%) Chem. Ztg. Cothen 1917, Nr. 83/84, S. 569.

3) Coth. Chem. Zty, 1915 S. 716. .

Y Treadwell, Lehrb. d. analyt. Chemie VII. Aufl. 1917 II. Bd, S. 504.

fidlssungen immer von vorn herein Thiosulfat enthalten. Es mufl
also vorerst der Thiosulfatschwefelgehalt der Polysulfidlssung selbst
ermittelt werden, wozu sich die Methode Bodnar sehr gut eignet.
Bezeichnet man den Thiosulfatschwefelgehalt der urspriinglichen Poly-
sulfidldsung mit x, den Thiosulfatschwefelgehalt der Fliissigkeit nach
Umsetzung des Polysulfids mit dem Sulfit mit y, so berechnet sich

der Polysulfidschwefelgehalt aus y_g_x , das heiit die Hilfte des Zu-

wachses an Thiosulfatschwefel -gibt den Polysulfidschwefelgehalt an.

Enthilt die Polysulfidldsung Alkalikarbonate, so bestimmt man
den urspriinglichen Thiosulfatgehalt der Lésung dadurch, da8 man das
Karbonat und den Sulfidschwefel mit Cadmiumacetat oder Zinksulfat
fillt und im Filtrat das Thiosulfat mit 7/, Jodl8sung titriert. Um
den Thiosulfatzuwachs in diesem Fall nach der Umsetzung zwi-
schen Polysulfid und Sulfit zu finden, fillt man ebenfalls mit Cad-
miumacetat oder Zinksulfat das Karbonat und Sulfid aus und bestimmt
im Filtrat das -Thiosulfat neben dem unverbrauchten Sulfit nach
Bodndér oder Sander. -

Die Methode wurde unter anderen z. B. an der im Pflanzenschutz

‘vielfach verwendeten Schwefelkalkbriihe (eine Losung von Polysulfiden

des Calciums) erprobt. Zur Untersuchung wurde die Originalbriihe
(20° B¢) mit ausgekochtem destilliertem Wasser verdiinnt, und zwar
10 em? auf 200 cm?

Die Bestimmung des urspriinglichen Thiosulfatschwefelgehaltes
der Polysulfidlosung wurde nach der Methode Bodnar ausgefiihrt.
100 cm? Originalbriihe enthielten 38,93 g Thiosulfatschwefel (= x).

Zur Bestimmung des Thiosulfatschwefelgehaltes betreffs Ermitte-
lung des Polysulfidschwefels wurden 25 cm3 verdlinnte Brithe ein-
flieBen gelassen in 20 cm? 109 ,ige Natriumsulfitldsung, hernach bis
zur Entfirbung auf etwa 40—50° C erwiirmt, 15 Min. stehen gelassen
und nach dem Abkiihlen auf 250 cm3 mit ausgekochtem Wasser auf-
gefiillt. Infolge des Kalkgehaltes der urspriinglichen Losung scheidet
sich schwer 16sliches Calciumsulfit und Calciumsulfid ab. Man lifit
absetzen und bestimmt in einem aliquoten Teil der klaren Flissigkeit
das Thiosulfat nach Bodndr. 100 cm? Originalbriihe enthielten 18,18 g
Thiosulfatschwefel (= y).

Der Polysulfidschwefelgehalt in 100 ¢m3 Originalbriihe betriigt da-
her berechnet aus der halben Thiosulfatschwefelzunahme (yTX ) =7,12g.

Nach der Oxydationsmethode’) wurden in 100 em3 Originalbriihe
7,11 g Polysulfidschwefel gefunden, die gravimetrische Bestimmung
des Polysulfidschwefels aus dem Gesamtschwefel (13,32 g) minus Thio-
sulfatschwefel (3,93 g), Monosulfidschwefel (2,01 g) und Sulfatschwefel
(0,12 g) ergab 7,26 g. [A.7.]

Vor- und Nachteile feinporiger Filtrierpapiere.
Von Dr. J. GROSSFELD, Osnabriick.
(Eing. 9./2. 1921

Es gibt eine Anzahl feiner Niederschlige, deren Filtration durch
gewShnliches Filtrierpapier ungew&hnliche Schwierigkeiten bereitet.
So ist die Filtration von Bariumsulfat, Calciumoxalat, Tierkohle, Ton
und Boden auf gewShnliche Weise als schwierig und unangenehm
bekannt.

Diese Miingel zu iiberwinden sind besonders dicht gefiigte Fil-
trierpapiere von verschiedenen Firmen im Handel, die aber, so-
weit sie nur aus Papierfasern bestehen, alle ohne Ausnahme an dem
grofien Fehler leiden, da sie viel zu langsam filtrieren, sich leicht
verstopfen und daher erhebliche Opfer an Arbeitszeit und Geduld
erfordern, und zwar um so mehr, je feiner gefiigt, also je dichter sie
sind. Dieser Mangel solcher reiner Papierfilter kann nur durch Locke-
rung der Schichtung, also auf Kosten der Feinporigkeit behoben
werden. ’

Vor einigen Jahren habe ich nun in dieser Zeitschrift!) auf ein
nenartiges feinporiges Filtrierpapier, das auf meine Veranlassung hin
von Macherey, Nagel & Co. in Diiren hergestellt wird, hingewiesen,
das sich inzwischen in allen Laboratorien von einiger Bedeutung ein-
gefiihrt hat. Dieses Papier besitzt die Eigenart, dal es in den Poren
zwischen den Papierfasern Kieselgurteilchen enthilt, die ihrerseits
die Rolle der Filtration iibernehmen und dann als {uf3erst feinporiges,
aber doch noch ziemlich rasch filtrierendes Filter wirken. Die Scheide-
fihigkeit des Papieres war so erheblich, dafl es mir zum Beispiel ge-
lang, unter ungiinstigsten Bedingungen in der Kiilte gefilltes Calcium-
oxalat glatt zuriickzuhalten und auf diese Eigenschaft ein Verfahren
zur Bestimmung des Calciums?) aufzubauen, das an Einfachheit und
Schnelligkeit der Ausfithrung einerseits und an Genauigkeit der
Resultate anderseits von keinem andern iibertroffen wird. Es hat sich
besonders fiir Massenanalysen hervorragend bewihrt und 148t sich in
zweckmifliger Abdnderung besonders auch in der Wasseranalyse, wie
ich an anderer Stelle dargelegt habe,?) vorziiglich verwerten.

5 Coth. Chem. Ztg. 1917, Nr. 83/84 S. 569.
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