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dann einen 68 Peiten starken Anhang mitTabellen und anderen material- 
kundlichen Angaben tiber die Chemikalien, Beizen u. dgl. und endlich 
ein ausfiihrliches Sachregister. Es ist fiir den F k b e r  sehr wertvoll, 
alle auf die Wolle beziiglichen Verfahren nunmehr in  modernster 
Form und Fassung handlich beisammen zu haben. [A. 158.1 

Zur Kenntnis der Sulfitlauge. 
Benierkuiig zu der Abhandlung gleichen Titels in tlieser Zeitschrift 34, S. 272 IlU211. 

Von M A X  GROGER, Wen. 
(Ki1igt.g. 2 i . ' 6 .  1921.) 

Die in obengenannter Abhandlung von den Herren S c h w a r z  und 
M ii 11 e r -  C 1 e m  m bei der Berechnung ihrer Analysen gemachte Voraus- 
setzuog, daij bei der Neutralisation der mit Jod titrierten Sulfitlauge 
durch Natronlauge 1000 ccm n-Natronlauge ' I l o  Mol= 6,407 g freies 
SO, anzeigen, trifft nur dann zu, wenn in der Sulfitlauge Ca(HSO,), 
und H,SO, stets im Molekularverhaltnisse 1 : 1 vorhanden sind. Bei 
einem snderen Mengenverhaltnis m d  diese Art der Berechnung zu 
unrichtigen Ergebnissen fuhren. 

Vollkommen korrekt I U t  sich die Berechnung durchfiihren auf 
Grund folgeuder [Jberlegung: 

Enthllt die LiSsung nur freie schweflige Saure, so vollzieht sich 
die Umsetzung rnit Jod nach der Gleichung: 

enthglt sie nur das saure Calciumsalz, nach der Gleichung: 
Ca(HSO,,), + 2 H,O + 25, = CaSO, f H,SO, + 4HJ. 

Fur die gleiche Menge SO, wird in beiden Fallen dieselbe Menge 
Jod verbrnucht, aber eine verschieden grofie Menge Saure gebildet. 
Fiir je 32,04 g SO, werden 1000 ccm n-Jodllisung und zur Neutrali- 
sation der Saureii nach der Jodtitration im ersten Fall 2000, im 
zweiten aber nur 1500 ccm n-Natronlauge gebraucht. 

Wenn im allgemeinen 100 ccm der Sulfitlauge a ccm n-Jodl6sung 
zur Oxydation und b ccm n-Natronlauge zur Neutralisation der oxy- 
dierten LSsung erfordern, so berechnet sich aus diesen beiden Gleichun- 
gen leicht, dafj sie an SO, enthalten: 

2H,SO,- t2H,O+2.1,=2H,SO,+4HJ,  

insgesamt 0,03204 (a) g 
gebunden 0,03204 (4a -2b) g 
frei 0,03204 ('2 b-3a) g. 

In den von den Herren S c h w a r z  und M u l l e r - C l e m m  gegebenen 
Tabellen ist leider der Verbrauch an JodlSsung uad Natronlauge bei 
den Analysen nicht angegeben, nur eine einzige als Beispiel ange- 
fuhrte Analyse gestattet eine Nachrechnung mit Benutzung dieser 
Formeln. Bei dieser Analyse wurden 10,07 ccrn der 5fash verdiinnten 
Sulfitliisung niit 5 ccni 0,8196 n (= 4,098 ccm n)-Jodltisung umgesetzt 
und zur Neutralisation der mit ,Jod titrierten Ltisung 17,55 ccm 0,385 n 
(= 6,767 ccm n)-Niltronlauge verbraucht. Fur 100 ccm der unverdiinn- 
ten Sulfitlauge berechnet sich dann 

a = 1,098 . loo . 5 = 203,48 ccni 
10,07 

loo . 5 == 335,50 ccm. 
10,07 und b - (5,757 

In 100 ccm der untersuchten Sulfitlaiige waren demnach an SO, 
enthalten: 

insgesamt 0,03204 ('203,48) -= 6,52 g 
gebunden 0,03204 (4-203,48 - 2.335,50) = 4,58 g 
frei 0,03204 (2.335,50 - 3*203,48) = 1,94 g. 

Es berechnet sich daraus ein ganz anderes Verhaltnis zwischen 
gebundener und freier Saure als die genannten Autoren angeben 
(2,36 gegen 2,03). Eine Neuberechnung ihrer Analysen in der be- 
schriebenen Art ware sehr erwiinscht, um zu entscheiden, ob die 
Schliisse, die sie aus ihren Versuchen gezogen, auch wirklich alle zu 
Recht bestehen. [A. 147.1 
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Beitrage zur Gewichtsanalyse XVIII.l) 
Von L. W. WINKLER, Budapest. 

(Eingeg. 23.16 1'921.) 

XXIII. Bestimmung des Cadmiums. 
1. B e s t i m m u n g  a l s  C a d m i u m s u l f i d .  Leitet man in eine mit 

S c h w  e f e l  s a u  r e  s t a r k  a n g e s a u e r  t e heiBe Cadmiumsulfatltisung, 
die gleichzeitig in  sehr g e r i n g e r  l l lenge S a l z s a u r e  enthalt, 
Schwefelwasserstoffgas, so gelangt als r o t e r  s c h w e r e r  k r i s t a l l i -  
n i s c h e r N i e d e r s c h 1 a g ,  s u l f a  t h a  1 t i  g e  s Cad m i u m s u l  f i d zur 
husscheidung. 

Zu den V e r s u c h e n wurde eine LSsung benutzt, die in 1000 ccm 
10,1437 g CdSO,, * I j  H,O enthielt. Es wurden Anteile von 50 ccm 
auf 100 ccm verdunnt, 1 Tropfen norm. Salzsaure hinzugegeben und 
die Proben der Reihe nach rnit 2, 3 und 4 ccm konz. Schwefelsaure 
angesiiuert. Das Cadmium wurde mit Schwefelwasserstoff in der wie 
__ -_ 

'I Vgl Angew. Chem. 30, 31, 32, 33 und 34, Aufsatzteil 

unten beschriebenen Weise gefiillt und der Niederschlag nach dem 
Trocknen bei 130° gewogen: 

2 ccrn H$O, 3 ccm H,SO, 4 ccm H,SO, 
290,s mg 290,8 mg 
290.1 .. 290.7 .. 290.1 .. 

289,l mg 

290:7 *',' 290,3 I,' 290b ,'I 
29u,5 mg 290,6 mg 289,8 mg 

Die Versuche zeigen, dafi in Gegenwart von 1 c o p f e n  norm. 
Salzsaure und 2-4 ccm konz. Schwefelslure das Ergebnis ionerhalb 
der Versuchsfehlergrenzen dasselbe bleibt , also der get  r o c k n  e t e 
Ni  e d  e r s c h l  a g  v o n g a  n z b e s t i m m t e r  Z u s a m m  e n  s e t z  u n g  ist ; 
der Mittelwert aller Zahlen = 290,30 mg. Die in L6sung verbliebene 
Cadmiummenge entspricht durchschnittlich 1,0 mg CdS, wodurch die 
Niederschlagsmenge verbessert sich auf 291,30 mg erhtiht. Multipliziert 
man diese Zahl mit 0,9806, so gelangt man zu der berechneten Menge 
(285,65 mg', Cadmiumsulfid. Der rote, bei 130° getrocknete Nieder- 
schlag e n t h a t  l,O1°i,,SO,. - Die B e s t i m m u n g  d e s  C a d m i u m s  
wird nach diesem Verfahren wie folgt vorgenommen: 

Die 100 ccm betragende, 0,25-0,Ol g Cd enthaltende neutrale 
oder schwach same Cadrniumsulfatltisung wird niit 1 Tropfen n o r m .  
S a l z s a u r e  und mit 3,O ccm konz.  S c h w e f e l s a u r e  versetzt in einem 
Erlenmeyer-Kolben von 150 ccm bis zum Aufkochen erhitzt. In die 
heifie Llisung leitet man in ruhigem Strome durch eine diinn aus- 
gezogene Glasrlihre I i 4  Stunde S c h w e f e l w a s s e r s t o f f ;  der Kolben 
wird dann in kaltes Wasser gestellt und das Gaseinleiten noch '1, Stunde 
fortgesetzt. Nach dem Fallen verschliefit man den Kolben mit einem 
Korke und laBt uber Nacht stehen. 

Der zum Zuriickhalten des Niederschlages bestimmte, im Kelch- 
trichter befindliche etwa 0,5 g schwere Wattebausch wird mit starkem 
M e t h y l a l k o h o l  getrankt, dieser abgesaugt und 1 Stunde bei 130'' 
getrocknet. Man verbindet den Kelchtrichter mit einem etwa 30 ccm 
langen Saugrohr, befeuchtet die Watte mit Wasser, druckt dann den 
Wattebausch gut nieder, damit dieser recht dicht sei (vgl. Abschn. I). 
Den in den Kelchtrichter gebrachten Niederschlag wascht man mit 
50 ccm kaltem Wasser aus, das man rnit einigen Tropfen Eisessig und 
etwas Schwefelwasserstoffwasser versetzt hat. Der letzte Anteil des 
Waschwassers wird abgesaugt. Der Niederschlag wird nun mit Methyl- 
alkohol behandelt. Es mtige aber betont werden, daB man bei dem 
Decken mit Methylalkohol durchaus nicht saugen darf, da sonst der 
Niederschlag durch den Wattebausch dringt; auch die angeschaltete 
Saugrohre ist zu entfernen. Man setzt den den Niederschlag ent- 
haltenden Trichter auf eine Probierrtihre, spiilt die Trichterwand 
mit 2-3 ccm Methylalkohol ab, wartet, bis der Alkohol abgetropft ist, 
gibt dann nochmals 2-3 ccm Alkohol in  den Trichter und lafit auch 
diesen abtropfen. Der Trichter wird - ohne den Alkohol abzusaugen - 
in den Trockenschrank gegeben und 1 Stunde bei 130" getrocknet. 

VergrliBert man das Gewicht des Niederschlages urn 1,0 mg und 
multipliziert man rnit 0,9806, so gelangt man zu der richtigen Menge 
reinen Cadmiumsulfids. 

Bei folgenden Versuchen gelangten von der Cadmiumsulfatllisung 
25, 10 und 2 ccrn betragende Anteile zur Abmessung, die auf 100 ccm 
verdiinnt wurden. Es wurde genau nach Vorschrift verfahren. Die 
berechneten Mengen CdS sind: 142,83, 57,13 und 11,43 mg. In folgenden 
Zahlenreihen bezeichnet a die gewogene Menge des roten Nieder- 
schlages, b die daraus sich ergebende richtige Menge CdS 
[b = (a + 1,0 mg) 0,98061 : 

a b a b a b 
144,5 142,7 mg 58,O 57,9 mg 10,3 11,l mg 

57,4 57,3 ,, 10,5 11,3 ,, 
57,2 57,l ,, 10,6 11,4 ,, 

143.4 14196 7, 58,3 58,2 ,, 10,8 11,6 ,, 
144,5 142,7 ,, 57,6 57,5 ,, 10,5 11.3 ,, 
144,o 142,2 mg 57,7 57,6 mg 10,7 11,5 ma, 

144,l 14293 9,  

144,o 14272 9,  

143,5 141,7 9,  57.4 57,3 ,, 11,2 12,o ,, 

Das Verfahren fiihrt also auch bei geringen Cadmiummengen zu 
r e c h t  g e n a u e n  E r g e b n i s s e n .  

Wurden 50 ccm der Cadmiumsulfatllisung auf 100 ccm verdiinnt, 
k e i n e  S a l z s a u r e  hinzugefugt und nur mit 3,O ccm konz. Schwefel- 
saure angesauert, so entstand in der heiDen L6sung durch Schwefel- 
wasserstoff ein g e l b e r  Niederschlag, der nach dem Trocknen bei 130° 
kreBfarbig wurde; das Gewicht betrug 289,9 mg. Wurde zur Fliissig- 
keit auBer der Schwefelslure tropfenweise mehr und mehr norm. 
Salzsaure gegeben, so hellte sich der rote Niederschlag rasch auf um 
k r e f i f a r b i g  zu werden; auch die Gegenwart reichlicher Mengen 
fremder Salze verursacht eine ahnliche Wirkung. Erfolgte das An- 
sauern nicht rnit Schwefelsaure, sondern mit 3, 4 und 5 ccrn 250jqiger 
S a l z s a u r e ,  so betrug das Gewicht des getrockneten krefifarbigen 
Niederschlages 289,5, 290,4 und 290,7 mg. Gegenwartige Chloride 
andern also das Gewicht des Niederschlages fast gar nicht. 

Immerhin aber ist es doch das beste, in Gegenwart von Chloriden, 
diese vorher zu entfernen. Es genugt, die Ltisung mit der zu der 
Zersetzung der Chloride ntitigen Menge und noch mit 3 ccm konz. 

I) In der kochendheiBen LSsung bildet sich anfanglich kein Niederschlag, 
sondern nur allmahlich wahrend des Abkuhlens. Es ist vorteilhdt , wenn 
Cadmiumsulfidspuren von einem frliheren Versuche an der Gasleitungsrtjhre 
haften, da dann die Abscheidung des Niederschlages rascher erfolgt. 
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