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bald Impriigniermittel von gro5er antiseptischer Wirkung auf den 
Markt kamen, die Fluornatrium als Hauptbestandteil enthielten. Vor- 
bildlich war hier das von Bas. Ma lenkov i t  1910 angegebenen Bas i l i t  
(B e l l i  t) rnit hervorragend pilzwidrigen Eigenschaften, eine Reihe 
spiiterer Impragnierstoffe, wie T r i o l  i t  h,  F1 u ox i t h ,  F lu  o r an ,  
Maleni t ,  besteht der Hauptsache nach ebenfalls aus Natriumfluorid 
mit anderen antiseptischen Zusatzen. 

In Nordamer ika ,  wo man seit einer Reihe von Jahren bestrebt 
ist, das Anwendungsgebiet der Holzkonservierung soweit als m6glich 
zu erweitern, hat man, angeregt durch die verschiedenen europaischen 
Versuche, der Fluoridfrage bald gro5e Aufmerksamkeit zogewendet. 
Namentlich das staatliche Forstproduktelaboratorium des Forstdienstes 
in Madison  hat schon vor Jahren praktische Versuche mit Fluoriden 
eingeleitet und gleichzeitig durch streng wissenschaftlich gefuhrte 
Laboratoriumsversuche die Wirksamkeit des Natriumfluorids unter- 
sucht. 

Probeimprsgnierungen zeigten, dab die Schierlingstanne (Eastern 
Hemlock, Tsuga canad.) bei 60° C im Kessel leicht von 127'0iger 
FluornatriumlSsung durchtrankt wird, die Aufnahme ergab sich zu 
3,4 kg/m9. Bei der gro5en Untersuchung der antiseptischen Wirkung 
von 46 Holzkonservierungsmitteln, die von C. J. Humphrey  und 
R u t h  M. F l e m i n g  im genannten Laboratorium in den Jahren 1914 
bis 1915 in 2300 Petrischalenversuchen ausgefiihrt wurde4), war auch 
das Natriumfluorid in den Kreis der Versuche einbezogen wordea. 
Die beiden Autoren arbeiteten rnit zwei weitverbreiteten holzzer- 
sttirenden Pilzen: F o m e s  p in i co la  (Sw.) Fr., der in Nordamerika 
nameollich das Bauholz beflllt, und Fomes  a n n o s u s  Fr. (Trametes 
radiciperda), der als der lrgste Feind der Grubenhalzer in Nordamerika 
bezeichnet wird. Der Nahrboden bei den Versuchen bestand aus 
Fleischextrakt, Ltifflunds Malzextrakt und Agar-Agar. Hier seien zum 
Vergleiche die Werte fiir Zinkchlorid und Steinkohlenteertil (spez. 
Gew. 1,048) beigesetzt. 

Die Abttitung der:Holzzerst6rer erfolgte 
bei Fomes annosus bei Fomes pinicola 
bei einem Gebalte des Antiseptikums in % 

durch Teertil 0,55 0,23 
ZnCL, 0¶5 475 
Fluornatrium 0,25 0,15 

Hieraus ist die stark antiseptische Wirkung des Natriumfluorids gegen 
die beiden HolzzerstSrer deutlich ersichtlich; es ist gegen Fomes 
annosus zweimal  und gegen den 3. Pilz fun fma l  so giftig wie 
Zinkchlorid. 

Zur praktischen Erprobung der mit FIuornatrium konservierten 
H6lzer lie5 das forstliche Laboratorium im Jahre 1914 405 Gruben- 
stempel a m  der Weihrauchkiefer (Loblolly pine, Pinus taeda) gleich- 
zeitig mit solchen, die mit Zinkchlorid und Kreosotbl zubereitet worden 
waren, in einer Grube der Tennessee Coal Iron & Railway CO. in 
Alabama einbauen. Bei den vorliufigen Untersuchungen zeigte sich, 
da5 die mit Zinkchlorid und Fluornatrium impragoierten Htilzer nach 
funf Jahren gleichml5ig noch recht gut erhalten waren, in noch etwas 
besserer Verfassung befanden sich die rnit KreosotSl getrankten ; die 
RohhSlzer wiesen alle Stadien der FBulnis auf 3. 

Ein Versuch mit oberirdisch eingebauten HSlzern wurde von der 
genannten Versuchsanstalt im Verein rnit der Baltimore and Ohio 
Railw. Co. im November 1914 eingeleitet; es kanlen auf einer Strecke 
der Hauptlinie in Madison 2700 Stiick Bahnschwellen in Losen zu je 
300, und zwar rohe und verschiedenartig zubereitete aus Roteiche 
(Quercus rubra L.) zum Einbaua); die Htilzer eines Loses waren mit 
Zinkchlorid, die eineszweiten mit Fluornatrium,die tibrigen rnit Teeriilen 
und Mischungen derselben mit Zinkchlorid imprlniert  worden. Uei 
der Streckenuberprufung im Jahre 1920, also nach 6 Jahren, zeigte 
sich, daB 60% der rohen Schwellen wegen Flulnis abgefallen waren 
und daid der Rest im folgenden Jahre entfernt werden musse; dagegen 
war wiihrend 7 Jahren kein Stiick der impragnierten HSlzer faul ge- 
worden. Ein endgultiges Urteil wird erst nach weiterer mehrjahriger 
Beobachtung dieser Versucbsstrecke abgegeben werden khnen .  

Vie1 Beachtung findet die Verwendung von Fluornatrium in Nord- 
amerika namentlich fiir die Immunisiemng von Grubenho lz ;  man 
hebt fur diesen Zweck gewisse Vorteile besonders hervor, die es 
gegen die TeerSle aufweist ; es erhSht die Feuergefahrlichkeit nicht, 
entwickelt keine Dampfe, die die Augen reizen, das Hantieren mit 
solchen HSlzern erzeugt keine unangenehmen Hautreizungen bei 
Arbeitern. 

I) The toxicity to fungi of various oils and salts part, those used in wood 

h, Techn. Note P. 34. 
G, Joint report on wood preserv., read before the American Elertr. Railw. 

Eng. Assoc. 1921. S. 18. 

preservation. 1916. Bullet. 227. U. S. Dep. of Agric. 
Forest Prod. Labor. 

uber die Verwendung von Fluornatrium im Grubenhetrieb he- 
richtet Dr. F. Mill?): Die Philadelphia & Reading Coal und Iron (h. 
imprlgnierte GrubenhSlzer aus der Virginischen Weihrauchkiefer nii t 
3',,,iger NaF-Lasung, die Aufnahme betrug 5,3 kg/m9. Die Ergebnisse 
waren sehr gut. Hierbei fand man besttitigt, daB die Natriumfluorid- 
lBsung die Metallbestandteile der Trankanstalt nicht korrodierte, wie 
dies bei Chlorzinkl6sung der Fall war. 

Die Vorziige des Fluorids gegen das in Nordamerika in groBem 
Umfange verwendete Chlorzink werden von den Autoren irnmer 
wieder hervorgehoben, so auch von George  M. H u n t  in seiner Ah- 
handlung: ,,Wird das Natriumfhorid ein allgemein gehraachtes H o b  
impriigniermittel werden?" *) Das grti5te Hindernis fur die u m -  
fassendere Verwendung bildet dort der Preis dieses Salzes. In den 
letzten Jahren ist nicht nur der Preis fur FluSspat, sondern euch fiir 
die anderen Hilfsstoffe erheblich gestiegen, so da5 1920 das Fluor- 
natrium fast doppelt so hoch im Preise stand wie Chlorzink. Wirtl 
beriicksichtigt, da5 das erstere beispielsweise gegen den sehr vc - 
breiteten Holzpilz Fomes annosus doppelt so wirksam ist wie Chlor- 
zink, so konnte es unter solchen Verhliltnissen den Wettbewerb eben 
noch aushalten. 1921 waren die Preise mehr zugunsten des Fluorit!s 
verschoben, so daB man mit diesen bereits etwas billiger arbeitcii 
konnte. Nach H u n t  mtiflten aber einschneidende Preisverscliiebungeii 
stattfinden, um das Verwendungsgebiet des Fluorids ausschlaggebend 
zu erweitern. Die chemische Industrie rnSge daher trachten, wohl- 
feilere Herstellungsverfahren fur Natriumfluorid auszuarbeiten, danii I 
es den Wettbewerb mit andern Mitteln erfolgreich aufnehmen k6nne. 
Er weist darauf hin, dall bei der Verarbeitung von Phosphorit, voii 
dem sich in Nordamerika reiche Lager vorfinden, auf Superphosphnt 
mit den Abzugsgasen auch Fluorwasserstoff entweicht , der auf "I- 

triumfluorid verarbeitet werden ktinnte, vielleicht sei hier die M6glich- 
keit gegeben, Fluoride auf billigere Weise henustellen. [A. 96.1 

Ersatz der jodometrischen Mafianalyse durch 
die Eisenchloridmafianalyse. 
VOn K. JELLINEK und L. WINOGRADOFF. 

Mitteilung BUS cier analytischen Abteilung des anorganisch-chemischen loetituts 
der Technischen Hochscbule Danzig. 

(Eingeg. 25.13. 1923.) 

Die Jodometrie ist eine ausgezeichnete maf3analytische Methode, 
da ihre Bestimmungen rnit groBer Genauigkeit ausfiihrbar sind, wenig 
Zeit in  Anspruch nehmen, und der Indikatorumschlag (Jodstiirke) auch 
bei kunstlichem Lichte scharf zu sehen ist. Aber da Jod oder Jod- 
kalium zur Zeit wegen seines hohen Preises fur viele Zwecke unzu- 
gloglich geworden ist, so ist vie1 daran gelegen, neue mal3analytische 
Ersatzmethoden fiir die teure Jodometrie zu finden. 

Das Prinzip der neuen Methode beruht auf der Tatsache, daB 
Natriumthiosulfat durch Eisentrichlorid zu Natriumtetrathionat oxy- 
diert wird, wobei das Fe"' zu Fe" reduziert wird: 

2FeC1, + 2Na,S,O, = 2FeC1, f 2NaCl-t Na,S,O,. 
In dieser Methode ist das Jod durch Ferrichlorid ersetzt worden. 
Die Verwendung des Eisenchlorids in der Maflanalyse 1 IBt  sich i n  

folgende drei Gruppen teilen : 

1. Oxydationsmittelbesti~iirnung. 
%u einer Fe"-Lbsung wird das Oxydationsmittel (z. €3. Kaliuni- 

chlorat) zugesetzt, und das entstandene Fe"' rnit Thiosulfat titriert. 
2. Reduklionsmittelbestimmung. 

Zu einer im UberscbuB vorhandenen eingestellten Fe"'-Ltisung 
wird das Reduktionsmittel zugesetzt, und die zuriickgebliebene Fe"'- 
Menge durch Thiosulfat zurucktitriert. 

AuBerdelu ist die Fe"'-Ltisung statt Jodlii-ung bei manchen Reduk- 
tionsmitteln (z. L(. Zinnchloriir) unmittelbar zum direkten Titrieren an- 
wendbar. 

3. Ei s e n  b e s t  i m mung. 
Die der Methode zugrundegelegte Titration des Eisenchlorids rnit 

Thiosulfat kann mit groBem Erfolge zu Eisenbestimmungen ange- 
wandt werden und hat vor der Manganoaetrie den wichtigen Vorteil, 
daid die umstlndliche Reduktion der EisenlSsung fortfallt. 

Die FerrichloridrnaBanalyse ist irn allgerneinen ebenso genau wie 
die Jodometrie; nur sind die Bedingungen bei der Ausfiihrung der 
Titration ganz andere: Die Titration muB erstens in der WBrnie, zweitens 
unter Kohlendioxydatmosphare vorgenommen werden. 

") In Forest Quarterly Vol. XIII. Nr. 3 (nach Joint rep. 1921). 
?) Chem. & Metall. Eng. Vol. 22, 1920, Nr. 23. 
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Als lndikator fiir die neue Methode dienen 
1. Methylenblau, 
2. Methylenblau-Fuchsingemisch, 
3. Verschiedene Enole (z. B. Salicylsaure), 
4. Eigenfarbung des Ferrichlorids, 
5. Eigenfarbung des Fe"'-Thiosulfats '). 

Die g r  u n dl  eg en  d e Re a li t i o n. 
2FeC1, + 2Na,S,O, = 2FeC1, + Na,S,O, + 2NaCI. 
LgRt man Thiosulfat zu einer schwachsauren FerrichloridlOsung 

in der Warme zuflieBen, so wird das Fe"' zu Fe" reduziert und dae 
Thiosulfat zu Tetrathionat oxydiert. 1st das vorhandene Fe"' redu- 
ziert, so reagiert der nachste Tropfen des Thiosulfats mit der VOP 
handenen Salzslure, wobei sich die unbesthdige Thioschwefelsaure 
bildet, welche nach wenigen Sekunden in Schwefeldioxyd und Schwefel 
zerfiillt. 

Das Auftreten der freien Thioschwefelsaure oder das Verschwinden 
dcs Perriions wird durch Indikatoren (s. w. u.) gekennzeichnet. 

Die zur Analyse verwendete I/,,-Ferrichloridllisung wurde mii 
KaliumpermanganatlSsung, die '/,,-Thiosulfatl6sung rnit Kalium- 
bichromat- und Jodkaliumlosung eingestellt. 

Bestimmung von Fe'" mit Thiosulfat. 
Methylenblau hat die Eigenschaft, sich durch die freie Thio- 

schwefelslure in der Hitze sofort zu entfarben. Die freie Thioschwefel- 
saure bildet sich durch Einwirkung des Thiosulfats auf saure L6sung 
erst dann, wenn schon keine Ferriionen vorhanden sind. Da aber 
der Umschlag von Blau in Schwachgrun nicht so deutlich ist wie der 
in Rot, so wurden zusammen mit Methylenblau wenige Tropfen was- 
seriger Fuchsinlosung als Iudikator zugesetzt. Die rote Fuchsinfiirbuog 
wird noch durch geringste Spuren des nicht entfarbten Methylenbbus 
gedeckt. Erst nachdem das Methylenblau verschwunden ist, kommt 
plirtzlich die rote Farbung zum Vorschein. 

Die Reaktion zwischen Ferrichlorid und Thiosulfat geht ' bei 
Zimmertemperatur zu langsam, bei 50-60° jedoch genugend rasch 
vor sich. Bei Siedetemperatur ist Gefahr vorhanden, daa sich in der 
sauren Lllsung etwas Thiosulfat zersetzt, bevor es mit Ferrichlorid 
reagiert. Mit Methylenblau reagiert Thiosulfat erst in der Siedehitze 
geniigend rasch. Es ist daher zweckmaBig, den Hauptteil der Reaktion 
bei 50-60' vor sich gehen zu lassen und nur das Ende der Reaktion 
rnit Indikatorumschlag in der Siedehitze vorzunehmen. 

Zu einer 50-60' erwirinten FerrichloridlSsung (Titrationsvolumen 
etwa 50-100 ccrn), die sich unter Kohlendioxyd befindet", laBt man 
in vollem Strahle z. B. je 3 ccm Thiosulfat zuflieBen und man wartet 
10-20 Sekunden, bis die durch Eisenthiosulfat braungefarbte Lllsung 
sich entftirbt. Dann werden die niichsten 3 ccm hinzugegeben usf., 
so lange noch deutliche Rraunflrbung zu merken ist. 1st die Farbung 
schon schwach zu sehen (was etwii I/ ,  ccm vor den1 hpivalenzpunkt 
der Fall ist), so setzt man 5 Tropfen einer '/,"//,igen wiisserigen 
MethylenblaulSsung und 3 Tropfen gesiittigte wlsserige Fuchsinlosung 
zu, erwarmt die Lasung bis zum Sieden und lSBt so lange Thiosulfat 
zutropfen, bis Methylenblau in Fuchsinrot umschliigt. Die Losung sol1 
nicht lebhaft sieden, sondern nur nahe Siedetemperatur haben. 

Chlorwasserstoff) 
skreunempfindlich. Jedenfalls ist diejenige Sauremenge, welche die 
Reaktion zwischen Thiosulfat und Ferriion nicht stSrt, fiir den Indi- 
kator unschsdlich. 

Es ist tmpfehlenswert, zusammen mit dem Indikator 1 ccm ver- 
diinnte Salzslure zuzusetzen, da die Salzsaure an den1 Umschlag des 
fndikiitors beteiligt ist. 

Versuchsdaten.  
Es wurden verbraiicht auf 
1. 20 ccm FeCI,, 15,20 ccrn N+S,O., (ohne CO,-AtniosphRre) 
2. 20 n n 15,M n ,, (unter ,, 

Der Indikator ist in weiten Grenzen (his 2 

3. 20 15,15 n n n  

4. 20 ,, 15,15 n n n  

20 ccm FeCl, (F == 0,7663) entsprechen nach der Reaktionsgleichung 
15,18 ccrn Na,S,O, (F = 0,8799). 

Durch die voiausgehenden Versuche ist gezeigt, daB die Heaktion 
2 FeCl, + 2 Na,S,O, = 2 FeCl, + 2 NaClj  - Na,S,O, 

als Basis fur die neue maaanalytische Methode geeignet ist. Uber- 
raschend ist dabei die Tatsache, daM in Gegenwart von Ferrichlorid 
bei einem Sauregehalt bis 20/0 Chlorwasserstoff sich keine nachweis- 
bare Spur von Natriumthiosulfat zersetzt. 

I) Uber die Methoden 3-5 siehe die ausfiihrliche Publikalion in der 
Ztschr. f. anorgan. Chem. 

2) Die Kohlendioxydatmosph8re wird eiofach cturch 2-3 Lijffel Bicarbonat 
und Salzsaure in dem Erlenmeyer, in dem titriert wird, erzeugt. 

Die Eisenbestimmung mit Thiosulfat ist rnit der manganometrischen 
konkurrenzfahig, da sie ebenso genau ist und die lgstige Reduktion 
des Ferrichlorids erspart wird. 

Bestimmung der Oxydationsmittel. 
Die Bestimmnng der Oxydationsmittel nach der Eisenchlorid- 

methode ist der jodometrischen analog. Die Rolle des Jodkaliums 
spielt hier das Perroion. Das ausgeschiedene Jod wird bier durch 
entstandene Ferriionen vertreten. Das Natriumthiosulfat spielt hier 
dieselbe Rolle wie in der Jodometrie. 
lOKJ + 2KMn0, + 8H,SO, = 1OJ + 6K,SO4 + 2MnS0, + 8H,O 
10FeS0, +2KMnO, +8H,SO, =5Fq(S0,),+KsS0,+2MnS0, +8H20 
2 J + 2 Na,S,O., = 2 NaJ + Na,S40, 
2 FeC1 , f 2 Na,S,O, = 2 FeCI, + 2 NaCl + Na,S40,.. 

Hers  t e 11 u n g e i n e r Fe  rr o c h l  o r i d 1 6 s  u n g. 
Etwa 100 ccrn einer sauren Ferrichloridllisung (etwa 50 g im Liter) 

werden in einem Erlenmeyer rnit 1-2 g feinpulverigem "Ferrum 
reductum" solange gekocht, bis sich die gelbe LSsung vollstiindig ent- 
fiirbt hat. 

Die Entfarbung findet statt, wenn das ganze Fe"' durch naszie- 
renden Wasserstoff zu Fe" reduziert ist. Man wartet nicht SO lange, 
bis sich das ganze Eisen aufgelSst hat (der naszierende Wasserstoff 
schiitzt die Losung vor Oxydation), sondern gieBt die L6snng durch 
einen mit. Watte (die mit heiflem Wasser angefeuchtet ist) versehenen 
Trichter mit  weitem Schwanz rasch in einen anderen Kolben, der rnit 
Kohlendioxyd gefiillt ist, iiber. 

Die Kohlendioxydfiillung kann wieder am einfachsten durchgefiihrt 
werden, wenn man in den Kolben vor der Filtration einen groBen 
LSfFel Bicarbonat und etwas Salzsiiure einbringt. Eine in dieser Weise 
hergestellte Ferrochloridllisung wird zur Bestimmung der Oxydations- 
mittel sofort verwendet. 

Best i m m u ng d es K a1 i u m p e r m a n  ganats.  
10 FeSO, + 2 KMnO, +8H,SO, = 5 Fq(SO,), + &SO, + 2 MnSO, + 8 H,O. 

Zu der wie eben besprochen dargestellten sauren Ferrochlorid- 
lirsung wird (unter Kohlendioxyd) Permanganatlbung zugegeben. Die 
uberschussige Slure wird rnit einer SodalSsung bis auf Entstehen 
einer Triibung neutralisiert, dann schwach (mit 1-2 ccm) verdiinnter 
Salzsaure angesauert und nach dem Grundverfahren rnit Meihylenblnu 
und Fuchsin als Indikator und Thiosulfat titriert. (Titrationsvolumen 
100-150 ccm.) 

Die Neutralisation ist notwendig, weil man ohne diese Mafinahme 
die vorhandene Sauremenge gar nicht schatzen klinnte, da sie von der 
Menge des aufgeltisten Eisens abhangig ist und deswegen bei jeder 
Bestimmung verschieden sein wird. Durch die etwa zu groBe Siiure- 
menge klinnte leicht ein Teil des Thiosulfats vorzeitig zersetzt werden. 

1,048) 
20,77 ccm der ThiosulfatlSsung (F = 1m9) entsprechen. 

Es wurde berechnet, dafl 20,OO ccm Permanganatllisung (F 

Es wurden gefunden: 
1. 20,OO ccm KMnO, verbrauchen 20,78 ccm Na,S,O, 
2. 20,oo n n n 20,77 n 

3. 20,oo n n 2480 ,, n 

4. 80,00 n n 20,m n n 

Der maximale Fehler is€ 0,15 YO. 
Die meisten Werte liegen hier etwas oberhalb des ricbtigen Wertes 

was durch die oxydierende Wirkung des Luftsauerstoffes erklart 
werden kann. 

AuBer Kaliunipermanganat wurden noch Kaliumchlorat, das eben- 
Falls gen au  stimmte, und Mangandioxyd, dessen Analyse mitgeteilt 
;ei, bestimmt. 

Analyse d e s  Braunsteins .  
Prinzip. 

Eine abgewogene Menge des Braunsteins wird in einer stark salz- 
;auren Perrochloridlosung aufgelost, dabei geht Mangandioxyd in 
Uanganochlorid uber und oxydiert das Ferrochlorid zu Ferrichlorid : 

MnO,+4HC1=MnCl4 +2H,O 
MnCl, = MnCl, + 2 C1 
2 C1+ 2 FeCl, = 2 FeCl,. 

Ausfiihrung. 
Der Braunstein wird in einer Achatreibschale fein zerkleinert ; 

),1-0,15 g in einen Erlenmeyer von 300 ccm eingebracht, rnit einer 
iauren Ferrochloridlosung iibergossen und unter Kohlendioxyd gekocht, 
)is sich das Mangandioxyd vollsttindig aufgelllst hat. (Es bleibt weifle 
fangart tibrig.) Jetzt wird die Saure, wie oben besprochen, abgestumpft 
ind die Losung in ublicher Weise titriert. 

Zur Analyse wird ein Braunstein benutzt, der nach Angabe von 
'rof. Meigen 89,20°/0 Gehalt hat. 
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Der Mittelwert ist also um 0,13O h6her als der durch Prof. M e i g e n  
bestinirnte. Dieser Fehler kann diirch die oxydierende Wirkung der 
Luft erklart werden. 

Bei den Bestimmungen der Superoxyde hat die Eisenchlorid- 
niethode einen Vorteil vor der jodometrischen, da zii der Bestimmung 
keine besondere Apparatur (Bunsenapparat) n6tig ist. Wahrend bei 
der Runsenbestimmung das vom Braunstein entwickelte Chlor rnit 
Chlorniisserstoff und Wasserdampf in eine Vorlage von Jodkalium- 
liisung (haufig unter liistigem Zuriicksteigen) iiberdestilliert werden 
miill, geniigt bei obiger Bestimmung ein Erlenmeyer. 

Es sei allgemein hervorgehoben, dall die Titration des durch Ein- 
wirkung von Oxydationsmitteln auf Ferrochlorid entstandene Ferri- 
chlorid mit Thiosulfat viel bequemer ist als die Rucktitration des  durch 
die Oxydation nicht verbrauchten Ferrochlorids, z. 1s. rnit Permanganat. 
Will man namlich das zuruckgebliebene Ferrochlorid rnit Permanganat 
aurucktitrieren, so mu5 man vor Zusatz des Oxydationsmittels von einer 
genaii bekannten Menge des Ferrosalzes ausgehen, was immer schwierig 
ist. Bei unserer Methode ist dagegen die Ferrochloridmenge gleich- 
giiltig. 

Reduktionsmittelbestimmung. 
Heduktionsmittel kiinnen bestimmt werden: 
a) durch direktes Titrieren rnit der aquivalenten Ferrichloridmenge. 
b) durch Einwirkung des Reduktionsmittels auf einc bekannte 

Menge uberschussiger Fe"'-Lbsung iind Zuriicktitrieren des iibrig 
gebliebenen Fe"'. 

A) D u r c h  d i r e k t e s  T i t r i e r e n  w e r d e n  s t a r k e  R e d u k t i o n s -  
m i t t e l ,  d i e  g e n i i g e n d  s c h n e l l  m i t  F e r r i c h l o r i d  r e a g i e r e n ,  
b e s t i m m t .  Z u  d e n  R e d u k t i o n s m i t t e l n ,  d i e  d i e s e r  R e d i n g u n g  
e n  t spr  eche n , ge h or t Z i n n  c h  1 o r  iir. 
T i t r a t i o n  d e s  Z i n n c h l o r i i r s  rni t  F e r r i c h l o r i d  u n d  M e t h y l e n -  

b l a u  a l s  I n d i k a t o r .  
Die bereits bekannte Titration von Stannochlorid nach der Heaktion 

SnCl, + 2FeC1, = SnCl, + 2 FeCl, 
zeigt ohne Anwendung eines Indikators bei Gegenwart von viel Ferro. 
chlorid iind Salzsaure keinen deutlichen Umschlag. Der Umschlag 
von Grun (Ferrochlorid) in  Gelb (nicht dissoziiertes Ferrichlorid) isi 
vielmehr unscharf. 

Bei Anwendung von Methylenblau bekomnit man dagegen sehi 
schSne Umschlage. Es wurde mit einer unter Kohlendioxyd befind. 
lichen 'i,o-Stannochlorid16sung gearbeitet, deren Faktor mit Jod sick 
zu 0,9342 ergeben hatte. Es wurden zwei verschiedene Versuchf 
;ingestellt. 

Zu einer siedenden Ferrichloridliisung, die niit 1 ccm konzen, 
t rierter Salzsgure und 0,s ccm 1/2,"/0iger wasseriger Methylenblaiilosung 
versetzt war, wurde StannochloridlSsung ails der Burette zugegeben 
bis die blaue Farbung des Methylenblau vollstlndig verschwunden war 

20,OO ccm Ferrichlorid (F - 1,O9) entsprachen im Mitlel 23,40 ccii 
Stannochlorid, demnach war der Faktor fur Stannochlorid = 0,9319 
Die Abweichung von dem mit Jod festgestellten Iq'aktor ist O,"O/,. 

2. Zu der hei len mit 1 ccm Salzsiiure und 0,5 ccm Methylenblau 
losung versetzten StannochloridlSsung wurde unter Kohlendioxyc 
Ferrichloridlosung aus einer Hei5titrationsbiirette zugesetzt. Das End4 
der Titration wird dadurch gekennzeichnet, dai3 die durch Zusatz VOI 
1 Tropfen FerrichloridlSsung entstandene Blau- oder Grunfarbung 
iiuch nach einer Kochdauer von 30 Sekunden nicht verschwindet. 20 ccn 
StannochloridlSsung entsprechen im Mittel 17,lO ccm Ferrichloric 
(F =-- 1,090). Demnach sollte die StannochloridlBsung den Faktor = 
0,!)324 haben. Also war die Abweichung von dem mit Jod fest 
gestellten Faktor 0,15O/0. 

W e  i fJ m e t a 11 a n  a 1 y s e. 
I)ie wichtigste Anwendung der Methode durfte wohl die 13estim 

niung des Zinns im Wei5metall sein. Zur Zinnbestimmung im WeiS 
iiietall verfahrt man praktisch folgendermaBen: 

1 g Spiine werden in 15 ccm konz. Salzsaure und etwa 30 ccii 
50 yo iger Ferrichloridlosung unter maligem Erwarmen gel 6st  (Kochei 
ist wegen der Fliichtigkeit des Stannichlorids zu vormeiden). Nu] 
inuS das Kupfer und Antimon durch Eisenpiilver (Ferrum reductum 

us der LSsung ausgefiillt werden'j) und das Stanniion sowic tiits 

'erriion zii Stannoion oder Ferroion rediiziert werden. 
%u dieseni Zweck wird die LSsung mit etwa 5 g Eisenprilvcr 

0- 15 Minuten erhitzt. Dann sainmelt sich das abgeschiedeiie Kupl'er 
nd Antimon (meist etwa 20010 des WeiWmetalls) in  gro5en schwarzen 
'locken auf der Losiing an;  man filtriert die noch liberschiissiges Eken- 
lulver enthaltende Ltiisung durch eiiieii mit Wattebausch (mit heilkin 
Vasser angefeuchtet) versehenen 'rrichter mit weitem Schwanz i n  
inen Standkolben, der durch einigc Lbffel Ricarbonat und Salzsaure 
nit Kohlendioxyd gefullt ist und wascht mi; heiaer, verdunnter Siilz- 
iiure und heidem Wasser gut nach (Titrationsvolunien etwa 260 ccni). 

Bei der Filtration der Zinnl6sung hat  man kaum Oxydation zii 

lefiirchten, da die LSsung oberhalb des Wattebausches durch naszieren- 
len Wasserstoff geschiitzt wird, wahrend sie unterhalb rasch in die 
[ohlendioxydatmosphiire hineinflielt. 

Diese hei5e Stannochloridlosung wird linter maligem Kochen mit 
perrichlorid und 5 Tropfen Methylenblau titriert. Man verwendel 
line Hei5titrationsburette und umwiclrelt zum beqiiemen Hanticreii 
leu Hals des Kolbens mit Asbestschnur. 

Es ist zweckmalig fur die Titration des Zinns im WeilSmetalI, 
ei es die Ferrochloridlasung, sei es die Jodliisung, empirisch niit 
!inem Weifhetal l  bekannten Zinngehaltes zu eichen. Es wurde einc 
'errichloridlSsung hergestellt, von der nach empirischer Eichung 1 ciwi 
)ei Verwendung von 1 g Weifinietall 2,04% %inn anzeigte und eine 
iodliisung, von der 1 ccm in analoger Weise 1,22% Zinn bedeutete. 

V e r s u c h s  b e i s p i e l .  
1 g eines zu analysierenden Weillmetalls ver- I 34,35 cciii Fe(:l,t 

wauchte I34,28 ccm Fe(& 
Aus obigen Daten ergibt sich ein Zinngehalt ini Weilimehll von 

iO0/o , wahrend bei Titration der StannochloridlSsung mit Jod 57,s 
)der 57,6 ccm verbraucht, d. h. ein Gelialt von 70,2 o/,, gefunden wiirdc. 

Will man die StannochloridlSsung rnit Ferrichlorid o h  n e 1 n d i - 
r a t o r  titrieren, so mu5 man die Unscharfe des Umschlages infolge 
ler groBen Ferrochloridmenge folgendermallen vermeiden : man niri1S 
ias Zinn durch reines %ink als Metallschwamm ausfallen, abfiltrieren 
.n konzentrierter Salxsiure unter Kohlenslure lasen und init Ferri- 
Zhlorid titrieren. Durch Verwendung des Methylenblau als Indikiitor 
1st also eine betriichtliche Verbesserung der praktisch wichtigen Me- 
thode erzielt. 

B) D u r c h  E i n w i r k u n g  i1U.f e i i i e  i m  U b e r s c h u S  v o r h i i n -  
j e n e  F e r r i c h l o r i d l S s u n g  u n d  Z u r i i c k t i t r i e r e n  d e s  u b r i g -  
j e  b l i e  b e n e n  F err  i i o u s  w e  r d  en d i e j e n i g e n  R e d u  k t i o n s  ni i t  t e 1 
b e s t i m m t ,  d i e  l a n g s a n i  iiiit F e r r i i o n  r e a g i e r e n  o d e r  l c i c h l  
Fl i icht ig  s i n d .  

Na t r i  11 m s u l  f i d  b es t i m m ung.  
Prinzip. 

Zu einer bekannten iiberschiissigen Ferrichloridlbsung wird 
Schwefelnatrium zugesetzt wobei das Schwefelnatrium zii Svliwefel 
osydiert und diis Ferrisalz zu Ferrosalz reduziert wird. 

2 FeCl, + Na,S = 2 NaCl+ 2 Feel, + S. 

Aus fiihrung. 
I)as richtige Kesultat bei der Schwefelnatt.iumbcstinimung hiingt 

hauptsachlich von den Bedingringen ah, unter welchen d;is Scli wefel- 
n;ilrium zu der FerrichloridlSsung zugesetzt wird. 1Se kann 1.  bei 
dem Zusatz von Schwefelnatriuin zu der angesiiuerten Ferrichlorid- 
losung etwas von freigewordeneiii Schwefelwasserstoff sich verfliich- 
tigen, ohne diis Eisen zu reduzieren. 2. Es kann die Reaktion 

Na,S + 2 FeCl,, = 2 FeCI, + 2 NaCl f S 
infolge der geringen oxydierenden Kraft des Ferrichlorids niclit voll- 
stiindig verlaufen oder 3. kann der Schwefel weiter oxydiert werden. 

Diese drei Fehlerquellen niussen durch Variieren der Teniperatur, 
der Konzentration und auch des Mischungsverfahrens beseitigt wer- 
den. Nach zahlreichen Versuchen wurde folgende Vorsclirift als 
zweckmiieigste gefunden. In die iiiit 5 ccm konz. Salzsaurc ange- 
sauerte Ferrichloridlgsung, die :iuf 40-50° erwarmt ist, wird iiiis 
einer schnell ausflieBcnden Pipette SchwefelnatriunilSsung augegeben, 
der E r l e n  ni e y e r  inomentan iiiit einem Gummistopfen dicht ver- 
schlovsen und uber Nacht stehen gelassen. 

1st die Losung beim Zusatz von Schwefelnatrium nicht auf 40- N", 
sondern his zum Sieden erwarmt, so wird das Schwefelnatriuni nicht 
blot3 zu Schwefel oxydiert, sondern teilweise hbher bis zur Schwefel- 

Das dreiwertige Antimon konnte etwa auf Ferrichlorid redrizierentl 
wirlteti, das Kupfer stort infolge seiner Eigenfiirhe, etwa in der 1.oscung \or- 
handen03 Kuprosalz ist weiter besonders schadlich, (la es als Sauersloffiiber- 
trager die Oxydation des Zinne stark beschleunigt. 

Ihs iinvergnderte Ferrichlorid wird mit Thiosulfat titrierl.. 

. 
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slure. Es wird sich also niehr Ferrichlorid bilden, als es nach der 'eren eine mittels Mikrometerschraube fein einzustellen ist. -- M i t  
Iilfe eines Endmdies von 100 mm 1lBt  bich der MaBstab wieder a i i l0  
instellen, wodiirch der MeBbereich auf 200 mm erweitert wird. - 
t ins  iihnliche Einrichtune haben die Modelle B 2  und H 3 ,  die sicli 

Reaktionsgleichung sein soll. 
Vor der Titration rnit Thiosulfat mu8 der ausgescliiedene Schwefel 

tinter Kohlendioxyd abfiltriert werden, da er im fein verteilten Zu- 
shnde in der Siedehitze, die bei dem SchluB der Titration uncnthehr- 
livli ist, nach der Reaktion 

teilweise wieder reduziert wird. 
2 FeCl, + S + 2 HCI H,S + 2 FeCl:, 

Versuchsda ten .  
1':s wurde eine II:,,-Natriumsulfidltisung'), die den Faktor 1,6659 

htilte, niit Thiosulfat titriert. 
20 rc:m FeCl, (F = 2,306) + 10 cciii Na,S verbrauchen 29,41i N:i2S2(4 

Es sollten nach der Rerechnung 29,48 w m  'l'hiosulfatliisong 
(F -- 1,009) verbrnucht sein', was den1 Gefiindeneii aurh entspricht. 

Berichtigung. 
In Nr. 57, S. 410 im Aufsatz: ,,Beitrag zur Erklarung der Ent- 

stehung schwer werbrennlichen Kokses" von J. Bronn mu13 es ini 
letzten Absatz heiBen: Auf Grund seiner oben beschrielienen Ver- 
siiehe init der Verkokung  statt Verordnung. 

20 ,, (I! = 2,306) $- 10 ,, ,, n 29,45 ,, 
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Das Werkstattmikroskop der optischen Werke 
Voigtlander & Sohn. 

Es ist von grofler Bedeutung hei der Untersucbung des Klein- 
geriiges der Metalle, ihrer Legierungen, der Gewehe, sowie aller der- 
nrtiger undurchsichtiger Kilrper, fiir deren Untersuchung die Lupe 
nirht mehr genugt, weil bei der erforderlichen stiirken VergrbfSerung 
der Abstand der Lime vom Objekt sehr gering und daher die Be- 
leuchtung ungeniigend wird. Das Werkstattmikroskop leistet zur Be- 
urteilung der Giite und GleichmiiCigkeit der Materialien sowie ziiiii 
Verfolg der Wirkung von inechanischen und thermischen Behandlungen 
aertvolle Dienste. 

Es besteht aus einem Tubus, der an seinem einen Ende ein 
Objektiv, an seinem nnderen ein Okular triigt. Dieser l'ubus wird 
von einer Fiihrung gehalten, die von drei Stativbeinen getragen wird. 
Zum iweck der Einstellung verschiebt man den Tubus in der Fiihrung, 
wobei man eine drehende Bewegung ausfuhrt. Zur besseren Be- 
leurhtung der zu untersuchenden Stelle dient der an einem Stativbein 
befestigte Spiegel. - Er ist sowohl in der Niihe verstellbar, als auch 
neigbnr angeordnet. In der Regel arbeitet man bei dem Werkstatt- 
mikroskop rnit 5Ofacher Vergr6Berung - doch lassen sich durch die 
Wahl anderer Brennweiten auLh stlrkere VergriiBerungen, etwa bis 
250fach. erzielen. Das Werkstattmikroskop eignet sich fur undurch- 
richtige wie nuch fiir durchsichtige Objekte. l%ei letzteren ist es 
nijtig, unter das etwas hochgelagerte Objekt einen Spiegel oder ein 
di\S Liclit re€lektierendes weiBes Papier zu legen. 

Mikrometer mit Nonius-Ablesung. 
Von der Verkaufsvereinigung G6ttinger Werkstiitten fur Fein- 

mechanik, Optik und Elektrotechnik, G. ni. b. H., wird ein neues in  
der dortigen Fachschule fiir Feinmechanik gefertigtes Mikrometer 
in den Handel gebracht. - Es ist sowohl fur den Werkstattgebrauch 
des Prlzisionsmechanikers und Optikers wie auch xur Priifung von 
Lehrgeriiten im Maschinen- und Vorrichtungsbau bestimmt. - Auch 
wird es jeder Physiker willltommen heitien, der exakte IAngenmes- 
siingen auszufuhren hat. 

Die 100 mm langen Skalen sind nach einem OriginalmaBstabe direkt 
kopiert und bei 20° C richtig; sie eimiiglichen eine Ablesungs- 
gennuigkeit von & 0,02 mm. Miitels des 20teiligen Nonius lassen 
sich bei Benuizung einer lOmal vergr6Bernden Lupe an dem in ' I j  mni 
geteilten Masstabe mm ablesen; die grobe Einstellung wird durch 
Verschiebung, die feine durch eine feingeschnittene Mikrometer- 
schraube angeffihrt. 

Mit dem Mikrometer werden selbst Ungeubte einwandfreie Me& 
resnltate erzielen, sofern sie nur einen Nonius richtig ablesen k6nnt;n. 

Die Fehler, an denen bekanntlich die Schraubenmikrometer leiden, 
hind bei der Konstruktion des Mikrometers vermieden; MaBstab und 
Nnnius  k6nnen sich nicht abnutzen , der MeBdruck bleitt immer der 
g lei che. 

Von dem Mikrometer werden 4 Modelle fiir verschiedene Meti- 
hereiche gebaut. 

Model1 A besitzt einen Maastab von 100 nim Liinge, es dient zu 
Messungen von 0-100 mm. 

Die Mefleinrichtung des Modells I3 1 besteht aus 2 Hiilften, die 
: uF ciner Wange rnit prismatischer Fiihrung verschiebbar sind, und 

') Die NatriumsulfitllSsung war rnit ,,,-Salmauve untl Methylorange alb 
I l ldi l<H(OI.  eingestellt. Aii13erdcm WRI' sic durrli reinex Zink nacli eineni Ver- 
Yab I'CII genuii kontrolliert worden. das deniniicbst veviiffentlichl wertlrn sol1 

~ 

ur -MeBliingen von 300 m"m oder 500 mm verwenden lassen: 
~~ 

Rundschau. I 
Die Zeichnung auf die wertbestandige Anleihe 

les 1)eutschen Reiches nahm am 15. August ihren Anfang. Tni 
inzeigenteil dieser Nrimmer werden die Bedingungen fur die Zeichnung 
Iekanntgegeben. Danach lauten die Stucke sowohl auf Dollar als aiich 
iuf Mark, und zwar werden Stucke von 1 Dollar bis zu 1000 Dollar 
iusgefertigt. Die groBen Stiicke von 1000 Dollar bis zu 10 Dollar ein- 
;chlieBlich tragen 6% Zinsen, die jahrlich zahlbar sind. Die Stiiclte voii 
i Dollar abwlrts werden ohne Zinsscheine ausgefertigt. Sie werden im 
Iahre 1935 zu 170%, also rnit einem Aufschlage von 70% zuruck- 
Tezahlt, die groBen Stucke hingegen nur zum Nennwerte, d. h. zu 100%. 
Ein Anleihestiick iiber 10 Dollar wiirde also im Jahre 1935 niit dem 
3egenwert von 10 Dollar, berechnet nach dem New-Yorker Wechsel- 
turse, zahlbar sein; ein Stiick iiber 1 Dollar niit dem Gegenwert von 
L,TO Dollar. 

Um den Zinsenbedarf fur eine Anleihe bis zu 500 Millionen Mark 
Sold zu decken, sieht ein von der Reichsregierung den gesetzgebenden 
K6rperschaften vorgelegter Gesetzentwurf die Ermiichtigung fur die 
Reichsregierung vor, Zuschlage zur Vermiigenssteuer zu erheben. Zur 
besonderen Sicherung der Kapitalriickzahlung ermachtigt der Gesetz- 
entwurf die lieichsregierung, die einzelnen Verm6genssteuerpflichtigen 
nach dem Verhlltnis ihres steuerbaren Verm6gens zur Aufbringung 
des Kapitalbedarfs heranzuziehen. Demnach sind Zinsen und Kapitnl- 
ruckzahlung der Anleihe durch die Gesamtheit der deutschen Privat- 
vermogen sichergestellt. Die Anleihe ist zudem mit besonderen steuer- 
Lichen Vorzugen ausgestattet: Selbstgezeichnete Anleihe ist von der 
Erbschaftssteuer frei; auf Umsatze in der Anleihe ist keine B6rsen- 
umsatzsteuer zu entrichten. 
, Die Einzahlung auf die neue Anleihe kann in hochwertigen De- 
visen, in Dollarschatzanweistingen oder in Mark (auf Grund des New- 
Yorker Wechselkurses) vorgenommen werden. Erfolgt sie in 1)evisen 
oder Dollarschatzanweisungen, so betrligt der Zeichnungskurs bis auf 
weiteres 95%, erfolgt sie in Mark, 1 0 0 o / o .  Eine Erhiihung des Zeirli- 
nungspreises bleibt vorbehalten. 

Zeichnungsstelle ist die Reichsbank, ferner fungiert eine grolle 
Anzahl von Banken, Bankfirmen und sonstigen Geldinstituten :rls 
Annahmestellen fur die Zeichnung. Es kann aber der Zeichner auc-h 
iede andere nicht als Annahmestelle bestellte Bank oder Rankfirma 
mit der Zeichnung beauftragen. 

Leipziger Meaausstellung der Sowjet-Republiken. Der Bund der 
sozialistischen Sowjet-Republiken (KuBland, Ukraina, Transkaukasien 
und Wea-RuBland) wird sich auch an der Leipziger Herbstniesse 
(26. August bis 1. September) wieder als Aussteller, und zwar in noch 
weitereni Umfange als sur Fruhjahrsmesse, beteiligen. Wie bereits 
auf der letzten Messe werden in der Wandelhalle des Alten Hathauses 
Rohstoffmuster, wie Heilkrauter, Borsten, Flachs, Hanf, Rohfelle iind 
Hiiute, Rauchwaren, Dlrme, Rohtabak u. a. zur Ausstellung gelangen. 
Im Grassi-Museum werden aufjerdem die Erzeugnisse russischer 
Volkskunst gezeigt werden, also in erster Linie Handarbeiten, Spitzea, 
Stickereien, Spielwaren, Holzschnitzereien, Gewebe, Teppiche, Halb- 
edelsteine u. a. An beiden Ausstellungen sind verschiedene staatliehe 
und wirtschaftliche Institutionen der sozialistischen Sowjet-Republiken 
beteiligt. 

I Personal- und Hochschulnachrichten. I 
E s  h a b i l i t i e r t e  s ich :  Dr.-Ing. E. S a u e r  a. d. Technisclien 

Hochschule Stuttgart fur Technische Chemie und Kolloidchemie. 
Es  w u r d e n  e r n a n n t :  Dr. K. Herz fe ld ,  Privatdozent fur theo- 

ret. Physik u. Chemie a. d. Universiat Miinchen, zum a. 0. Prof; 
J. Keid,  Prof. f. organ. Chemie a. (1. Universitat Sydney, z. Mitglied 
(I. Direktoriums d. Chem. Untersuchungslaboratoriums der IJniversi- 
tat St. Andrews ;  I)r. Kothe ,  wissenschaftl. Mitglied d. Staatl. 
Nahrnngsmitteluntersuchungsanstalt Berlin, z. Regierungsrat; a. 0. 
Prof. Dr. J. Schmid t ,  Privatdozent a. d. Techn. Hochschule Stutt- 
gart, z. Hauptlehrer f. Chemie a. d. Maschinenbauschule EBlingen a. N. 

Cieh.-Med. Rat Prof. Dr. H. Schulx ,  Greifswald, ein bekannter Phar- 
makologe, feierte am 6. August seinen 70. Geburstag. 

Gestorben sind : F. C. C o r r e n  s , Direktor der Akkumulatoren 
A.-G. - Dr. A. Marniorek, ein Hauptmitarbeiter Puteurs in Paris, 
60 Jahre alt. - Geh. Hofrat Dr. A. Osann,  lang,j$ihrig. Vertreter d. 
Minernlogie, Kristallographie und Petrographie a. d. Universitiit Frei- 
burg (Br.),63 dnhre alt. - 1)irekt. Dr. Ru themeyer ,  nach kurzem 
Leiden am 3. August d. J. 




