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Kiefernholz 

gesund.  . . . . . . 
morsch. . . . . . . 
halbvermodert . . . 
vollig verrnodert*J 

alkohol aufwies, zeigte das momohe 0,16%, das ver- 
inoderte 0,4 7 6 .  Die Glesamtergebnisse sind in Tabelle 2 
zusammengestellt. Methylalkohol und Eesigsaure sind 

'I' a b e 1 1 e 2. 
Zusammensetzung von Kiefernholzern. 

Durch 1 O/oiges 

s $ gezogene Stoffe 
wasser- 1 wasser- 

i : .g Alkali aus- I 
3 

O l o  Oio Oio O l O  O i o  

58 23 4,4 1 0,7 9,4 0,2 2,6 0,01 
47 20 10,s 5,6 Lo 2 3,7 O J 7  
23,3 23,6 

1L5 I 151 126 
2,6 5,9 0,4 

6 20,l 7 ,5  - - 
(sand- 
ha1 ti g J 

*) Von diaer Probe stand nur wenig zur Verfiigung. 
iieblea Glucuron- oder Galacturonsaure und Zuckerstoff en 
charakteristische Belstandteile der Pectine. So liefert z. B. 
mch den grundlegend'en Untersuchungen von E h r 1 i c h 3, 

Lrnd seinen Schulwn die Psectinsaure der Rubs bleii der 
Bydrolyse von 100 Teilen: 

Galacturonsaure 64,s % 
Methylalkohol 6,7 Yo 
E,ssipaure 12,s % 
Arabinose 11,7 Yo 
Galactose 13,1 Yo 

E h r 1 i c h sprioht die Kubenpectinsaure als Ester- 
siiure an, in deren Komplex von den vier Molekulen der 
\ orhandrenen Galacturonsaure zwei Carbjoxylgruppen rnit 
wei Molelriilen Methylalkohol verestert sind, wahrend die 

andern beiden Carboxylgruppen sich frei als solche vor- 
finden. Die Essigsiiure liegt als Triacetylverbindung vor. 

B'ei der Hydlrolyse der Pectinsaure des Flachses 
(I00 Teile) wurden von E h r 1 i c h erhalten: 

Galacturon- und Glucuronsaure 61,% % 

Dssigsaure 8,62 X 
Meth ylalkolh 01 4,13 Yo 

Ara binrise 10,9 Qll 
Xylose 10,9 % 
Galactose 13,6 Yo 

Der stete Methylalkoholgehalt der Pectinstoff e kann 
2.u erh'eblidien Tauschungen fuhren, wenn der Ligninge- 
halt morscher Holver lediglich naclh dem Z e i s e 1 - 
F a n t o schlen Verfahren beurteilt wird. Aus dem Befund 
von 0,4:/, Methylalkohol in  dem hier untersushten halb 
vermoderten Holz errechnet sich eine Methoxylzahl von 4. 
Nun habmen R o s e und L i s se  im frischen -Holz nadi 
Z e i s e 1 - F a n t o die Methoxylzahl 334, im vermoderten 
den Wert 7,s gefunden. Aus der Zunahme um etwa 4 Ein- 
heiten ist auf starlte Anreicherung des methoxylhaltigen 
Lig-nins geschlossen. Der Irrtum ware zutage getreten, 
wenn nicht nur nach Z e i s e 1 - F a n t o mit Jodwasser- 
stoff der Gesamtgehalt an  Methoxylgruppen, sondern 
aufierdem nach v. F e 11 e n b e  r g der in Esterform vor- 
liegende, sclhon mit verdunntem Alksali abspaltbnre Methyl- 
alkohol bestimmt und in Abzug gebracht ware. 

Auf ein Anwanhsen des Ligning~halts beim Ver- 
modern des Holzes kann weder aus den vorliegenden 
Methoxylzahlen ncch aus dem Vephalten der Holzer beim 
W i 1 1 s t a t t e r - K r u 11 schen Verfahren (siehe oben) 
geschlossen werden. Damit ist die Grundlage der Ligniii- 
theorie ersehuttert. Zur Kohlenbildung haben Lignin und 
Cellulose beigetragen. Die Cellulclse gelkt wahrend des 
'\iernmoderunRsprozesses durch Hydrolyse und Oxydation 
- __ 

3) Biavhem. Ztschr 168, 263 und 169, 13 [19?G1. 

in Oxyoellulose iiber, aui3erdcem entstehen Pectinstoff e. Die 
Glucuronsaurekomponente der Oxywlluloc~e wandelt sich 
sehr leicht, schon beim Eindampfen mit Wasser, in Humin- 
sauren um, aus denen weiiterhin die Kohle entsteht. Oxy- 
cellulose findet sich noch im nachsten Umwandlungspro- 
dukt des Holzes, dem Torf, in b'etraahtlichen Mengen, wie 
schon im vorigen Jahre nachgewiesen wurde [A. 111.1 

Bemerkungen iiber die praparative Dar- 
stellung von Phenylcyanat aus Benzacid. 

Von H. WIELAND, Miinchen. 
(Eingeg. 30. Juni 1926.) 

Ein bedauernswerter Unfall, der sich vor kurzem bei 
der Ausfuhrung dieser Reaktion im Freiburger Labo- 
ratorium zugetmagen hat, veranlaBt mich - zur Ver- 
hutung weiteren MiGgeschicks - f olgende Bemerkungen 
zu der in  der letzten Auflage von ,,Gattermaims Praxis" 
(S. 136) gegebenen Vorschrift zu machen: 

Die Zersetzung des Beniacids wird durch Erwarmen 
seiner Losung in Benzol nach S c h r o e t e r (Ber. 42, 
2339) vorgenommen. Nachdem die Stickstoff entwicklung 
zu Ende gekommen ist, wird die Apparatur zur Vakuum- 
destillation umgestellt, nun aber das Benzol b e i A t m o - 
s p h 5 r e n d r u c k abdestilliert, damit mit aller Sicher- 
lieit etwaige Reste des Acids vollends zersetzt werden. Bei 
aIIen Operationen mu8 stets im Wasserbad, darf niemaIs 
mit freier Flamme erhitzt werden. Das Tragen einer 
Schutzbrille ist bei der Vakuumdestillation, wie auch in 
dem Abschnitt ,,Zur Verhutung von Unfallen" (S. 74) all- 
gem ein vorgeschri eben, unerlai3lich. 

Nach vielfacher Erfahrung kommt es nie zu einer 
sturmischen Zersetzung oder gar Explosion, wenn man 
sich genau an  die im ,,Gattermann" gegebene und oben er- 
lauterte Vorschrift halt. Zweifellos war bei dem Unfall in 
Freiburg noch unzersetztes Acid vorhanden, als rnit der 
Vakuumdestillation begonnen wurde; bei rascher Steige- 
rung der Temperatur hat sich dieses dann explosionsartig 
zersetzt. 

Die Reaktion wird im hiesigen Institut in allen 
Teilen nochmals gsnau durchgepruft. Ris zum Abschlu8 
dieser Priifung niijchte ich raten, das Prgparat nur u n t e r 
B e a c h t u n  g a 11 e r V o r s i c h t s m a ij r e g e  I n  dar- 
stellen zu lassen. [A. 179.1 

Zur technischen Analyse von Indanthren- 
Farbkupen. 

Von Ing. GUSTAV DURST und Dr, HANS ROTH, Konstanz. 

Die Kupenfarberei gehort hleute noch zu dlen schwie- 
rigsten Problemen, die dem Farber gestellt werden. Eei 
den melisten andern Farbstoff en hat dlas eigentliohe An- 
setz.e,n d'es Farbbadmes nilit chemisch.en Vorga,ngen nichts 
zii  tun, einzig d'er Disper.sitatsgrad wird durch Tempera- 
turandterungeln, Salzzusatze usw. dem Farb'everfahr'en an- 
Repatit, und es ist biei vielen Farbungen au,ch ein leiohtss, 
die erz.eugte Farbung wiedler abzuziehen und dfadurch Ver- 
besserunge'n von vorgekommenen Fehlfarbungen zu be- 
wirken. Nur bei d,en Kupen- und vor allem ,den Indan- 
threnfarb'en geht dtem eigentlich'en F5rbmeprozleS das Ver- 
kiipen, das bei8t AuflBsen in  alkalischen Reduktions- 
rnitteln voraus; anders sind die Indanthrene uberhupt  
nicht in Losung zu bringen. Als Alkal'i dsient gewohn- 
lichle,s dtznatron, als Reduktionsmittel Hydrosulfit. Die 
Indahthrenkupen sind liolloidale Lijsungen von kiipen- 
saurem Natroii, und die diesen Salzlen zugrund.elie8genden 

(Eingeg. 16. Mai 1926.) 

~ _ _ _ _  
4, 7.. mg. CIi 39, 339 [1926]. 
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Sauren gehoren wohl zu den jschwachsten Satlren, uie es 
uberhaupt gibt hs ist daher ein ziemhcher Uberscmij 
von Irei,em Atznatr0.n notig, uni diese Sake  in Losung 2u 
halten. hbenso genoren sie zu den starasten Keclwtlons- 
niiitzeln, die dUrCn den Luitsauerstoii schnell oxydiert wer- 
den und geb'en nur bjei Cl'egenwart eines ausreiuhenden 
hydrosulhrdberschusses genugend blestandige Losungen. 
Man erkennt aus diesen beiaen Tatsachen, dafl es von 
ziemlichem Interelsse ist, Hydrosulfit und Alsaligehalt 
der prastisch verwendeten Yarbbader zu bestimmen. 
fibenso kann es in vielen h'all'en von Interwsle sein, den 
E'arbstoffgehalt in Kiipen aut analytischem Wege zu be- 
stitnmen, da die sonst tef3hhnisCh ubliche Bestlmmungs- 
inethode durch Versuchstarbung bei wechselncLeni Cie- 
halt an  Lauge und hydro;suliit schwallliende Kesul- 
tate gibt. 

Zur H y  d r o s u l  f i t b e s  t i  m m u n  g als solcher 
gab es bimsher eine groikre Anzahl Method'en. Die niei- 
sten dieser Methoden arbeilen in einem Strom indifleren- 
ter Gase und sind fur die oft einfachen Verhaltnisse in 
Farbereihboratorien zienilich kompliziert. Wir haben 
daher zunachst das eintachste dieser technischen Am- 
lysenvertahren, die T'itration mit Methylenblau-l'itantri- 
chlorid ohne Gasstrom ausgefiihrt, wo bei wir Resultate er- 
hielten, die urn nicht m,ehr als 27,  von denjeuigen ab- 
wichen, die im Gasstrom erzielt wurdenl). Dr. 
H. R o t h hat hierauf ein Titrationsverfahren unter Ver- 
wendung von Ferriammonsulfat z, ausgearbaeitet, das 
wesentlich schneller und teinfacher ausfiihrbar ist. Die 
Hauptvortei1.e dieses Verfahrens sind die Verwendung 
einer dauernd haltbaren Titerlosung von Ferrianimon- 
sulfat, zu der in nianchen Fallmen eine schnell herzustel- 
lende Hydrosulfitlosung tritt. Der Endpunkt der Titra- 
tion ist vie1 scharfer festzustellen, als bei der MethyBen- 
blau-Titantrichloridmethode. 

Versucht man in seiner Farbkupe, die z .  B. folgende 
Zusammeneetzung hat: 

Auf 1 1 Flotte: 
0,55 g Indanthrenblau RSN, 

2 ccm Turkischrotol, 
3,75 g Hydrosulfit 

12 ccm Natronlauge 40 Be 

bei 6 0 °  verkupt, den Hydrosulfitgehalt nach einem der 
obigen Verfahren zu ermitteln, ,so b,es-timmt man nioht 
das Hydrosulfit allein, sonldern den Hydrosulfitgehalt plus 
dem K'eduktionswert d'es Kupenfarbstoff es. Der Beweis 
hierfur wird am leichtesten durch die b'eiden folgenden 
Kurven erbracht: 

In beiden Kurven ist eine derartige Farbkiipe 60 Mi- 
nuten lang bei 60 O an der Luft gestanden, und der Hydro- 
sulfitgehalt alle 10 Minuten bestirnmt worden. Bei 
Kurve I1 wurde i n  die Kiipe 1/20 des Flottengewichtes 
Bauinwollgarn eingetragen. Es entspricht dies dem ub- 
liahen Flottenverhaltnis in dser Garnfarberei. Das Garri 
wurde in 3 cm lange Flocken zerschnitten, so dai3 ein Um- 
riihre'n ohne Herauslbringen aus der Flotte moglich war. 
Man sieht deutlich den starken Abfall der Kurve in 
Fig. 2 ,  der nur durch dasAufziehen des Farbstofks auf die 
Faser und daduroh verursachtes Verschwinden von 
Reduktionswerten erklart werd'en liann. D er dbfall der 
Kurve entspriclht ziemlich den Vorstellungen, die man 
sich van dem Aufziehen dieses Farbtstoffes auf Baum- 
wolle 'gemacht hat. Es ist daher nicht moglich, durch 
einfaohe Titrat.ion niit leicht oxydierend wirlrenden Sub- 

I) Dr. A. L a  u t e r b a c h , Melliands Textilberid~te 1924, 
S. 752, 517; fern.er G.  D u r s t unld H. R o t 11, Mell.iands T,extil- 
bericthte 1925, S. 537. 

~~~ 

2) Dr. H. R o t h , Z. ang. Ch. 39, 645 [1926]. 

stanzen, wie Methylenblau oder Ferriamrnonsulfat, den 
HydrosulfitukerschuG in der Kiipe zu b,eetimmen, sondern 
nur den Gesamtreduktionswert von HydrGsulfit plus 
Kiipenfarbstoff. Will man den vorhandenen Hydrosulfil- 
uberschui3 bestirnnren, so mui3 das in Losung vorhandene 

4 I 

I 1 
I I 

20 4Q 60 Minuten a:-%< Fig. 1. 

liiipensaure Natron ausgefallt werden. Gleichzeitig sollte 
das Hydrosulfit vor Oxydatiori geschiitzt werden, da sonst 
auch kei rascliestein Arbleiten HydrosulfitverIuste zu be- 
fiirchteii sind. Wir wiihlten als Stabilisierungsniittel Form- 
aldehyd, da Fornialdehydsulfoxylat erst bei hoherer 
Teinperatur stark reduzierend wirkt und unbestandig ist. 
Die Titration von Hydrssulfitformaldehyd ist mch den 
Angaben von Dr. H. K o t h 3, etwas weniger gemu, doch 
wird dies durch die Stabilisierung des Hydrosulfits reich- 
lirh wettgemacht. Wir fanden nun, da13 dieser Formal- 

Fig. 2. 

dehydzusatz nicht nur stabilisierend wirkt, sondern auch 
die gewiinschte Ausfallung der Kupensauren bewirkt. 
Die Erklarung hierfur sehen wir in einer sahwachen 
Saurewirkung des Formaldehyds 4), die jedenfalls genugt, 
den erforderlichen Obersohui3 an Hydroxylionen soweit 
zu verringern, da13 Ausfallung eintritt; Kiipensaiuren wer- 
den ja auoh durch die schwache Kohlensaure schon 
leicht quantitativ ausgefallt 6 ) .  

8 )  Dr. H. R o t h ,  Z. aing. Oh. 39, 645 [1926J. 
4 )  H. u. A. E u l  e r  , €3. 38, 2551 [1905]; 39, 38 645 [1906]1; 

5 )  K. B r a s s ,  Z. ang. Ch. 38, 853 [1925]. 
A u e r b a c h ,  B. 35, 2833 [1905]. 
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Die Filtration dieser alkalischen Losung macht je- 
doch betrachtliche Schwierigkeiten, so daD wir die Fil- 
trierbarkeit noch durch Zusatz von Essigsaure verbeaser- 
ten. Die Titration wird nun folgendermaijen ausgefiihrt: 

Man I U t  50 ccm Kiipe in 30 ccm nleutralisierten Formalde- 
hyd 'einiliefien, setzt dann 2 ecm Eiseslsig zu, filtriert durch ein 
gewohaliches Papi8erfilt,er die Kupensauren a b  und w;ischt gut 
aus. Das Filtrat wird rnit 10 ccrn Natriumacetatlosung (250 g Na- 
triumacetat auf 500ccm Wasser) der etwa 0,l g Salicylsaure 
zugefijgt wurde, vsersetzt und euf 60-700 erwiirmt. l)ie heii3.e 
Losung wird ldann mit n-Ferriammonsulfatlosung Ibis zur 
bleibeniden Rotfarbung titriert. Der Farbumschlag ist lauf 1 bis 
2 Tropfen BioenlGsung empfindliah, di,e Titration also sehr ge- 
nau. Die Eisenlosung wird hiergestellt durch Auflosen von 
48,221 g reinstem Ferniammomulfat in 11 Waoser. 

1 Mol Ma,S,O, braucht zur Oxydation 2 Mole Ferriammon- 
sulfat, folglich en.tsprech,m 1 ccm n-Eisenlosung = 8,706 mg 
Na,S,Oe 

Es wurden verschiedene Beleganalysen ausgefiihrt, die zeig- 
ten, daD es nahezu gldchgiiltig ist, ob miau die  alkalische Hydro- 
sulfatlosung rnit Eisenuberschufi versetzt und mit eingestellter 
Hydrosulfitlosung zuriicktitriert oder zuerst mit Formaldehyd 
versetzt und dann bei hoherer Temperatur direkt rnit der Eisen- 
losung titriert. Die DifferenZen betrugen bis hocbstens 1%. 
10 ccm einer alkalischen Hydrosdfitlosung ergaben mit Ferri- 
iiberschuD titriert 0,1241 g Hydrosulfit, rnit Formaldehpd ver- 
setzt und direkt rnit Ferrisalz titriert 0,1237 g. Ferner zeigten 
Haltbarkeitspriifungen von Hydrosulfit-Formaldahydl~sungen 
enst m c h  mehrstiindigem Stehen mit Essigsaure eine geringe 
Abnahm.e an Hydrosulfit; es wurden z. B. in einer essigsauren 
Losung von Hydrosulfit-FormaMehyd, die  :in 10 ccm 0,0712 g 
Hydrosulfit enthielt, naoh einstuntdigem off enem Stehen 0,07097 Q 
Hydrosulfit gefunlden, ein Fehier, der  die Genauig%eit des Ver- 
fahrens nicht beeinflufit. 

B e s t  i m m u n g  d e s  F a r  b s t  o f  f g e  h a l t  es.  
Die Indanthrenfarben, die chemisch so wenig reak- 

tionsfabig sind, verlocken formlich zur direkten gewichts- 
analytischen Bestimmung, um so mehr, da die Ausfallung 
durch Ansauern, Oxydieren usw. leicht vopgenornme.n 
werden kann. In d,er Praxis laber waren ziemliche 
Schwierigkeiten zu uberwinden, die hauptsachliah in der 
schweren Filtrierbarkeit d'er sehr feinen Fallungen zu 
such'en sind. Papierfilter kommen kaum in Betracht, da 
man entweder die alkalische Losung filtrieren, oder den 
Sauer ausgefallten Niederschlag rnit Lauge lauswaschen 
mui3, gegen welche da's gewohnliche Filtrierpapier sehr 
empfindlich ist. Farbflotten enthalten, wie aus der oben 
angegeb'enen Zusammensetzung hervorgeht, meist Tiir- 
kischrotol, das durch Saure rnit ausgefallt wird, sich da- 
gegen mit Alklalien auswaschen laijt. Wir erhielten die 
leichteste Filtrierbarkeit und die genauesten Resultate 
bei folgend'em Verfahren: 

Man lafit 100ccm Kupe in 'eine Mischung von 30ccm Ferri- 
ammlontsulfat n (Herstelhmg siehe oban), 10 ccm Nlatrium- 
acebatlosung (250 g Natriumaoetat kristallisiert gelost in 500 ccm 
Wasser) und 3ccm EiseNssig einlaufea. Nach fiinf Minuten is2 
dsie Oxydtmticm belendet. Di,e Liisung wird auf 70 erhitvt und 
heiij durch einen Jenenser Glasfilbertiegel6) filtriert, wobei die 
Filtration rasch er€olgen muD. Dann wird fiinfmial rnit je 30 ccm 
heiijer zweifach normaler Salzsaure, ,darauf fiinfmal mit heii3em 
d.estilliert.em Wasser gut ausgewalschen. Dlas Filtrat muD abso- 
lut ,eisenfrei eaia. Dann wird zweimal rnit je  30ccm hei&em 
8%igem Ammonliak und zweimal mit je 30ccm l/*n-Natron- 
h u g e  ansgewaschen. Darauf wird tder groSte Teil d'es anhaf- 
tenden dtznatrom rnit hfeii3em Wasser entfernt, rnit zweihch 
normaler Salzsaure zweimal nachgespiilt und zuletzt mit Wawer 
saurefrmei gewasch,en. Die G,enauigkeit des Verf,ahrens beruht 
auf diestem langwierig 'erscheinenden Waschprouei3, der  im 
Gkistiegel jedoch 'whr rasch zu b e d e n  i8st. Die groi3t.en Schwiie- 

6) Zur V e r w e d u n g  kbamen ,,Jenenser Gla,sfilt.ertiegel" 
___ 
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rigkeiten bereitet w, Kiipenfarbstoffe in atnalkalischer Losung 
zu filtrieren cyder zu wasohen, besonders wenn noch Tiirkisoh- 
rotol vorhanden ist. Der Farhtoff wird dadurch leicht kolloi- 
djal und lauft durch. Es mu8 daher zuerst rnit Ammoniak ge- 
wlaschen werden, bis das Wasohwasner niclht mehr schaumt. Bei 
ungenugendiem Auswaschen h l l e n  die Resultate leiuht 8-10 70 
zu hoch aus. 

Zur Kontrolle des Verfahrens wurde Indanthrenblau RSN 
durch Auskoohen mit Natronlauge, Salzsaure und Wasser un'd 
darauffolgendes Schlammen geneinigt. Dlieser gereinigte Farb- 
stoff wurde darauf quantitativ verkupt und in der Kupe der  
Farbstoffgehalt bestimmt. Wir erhielten einen Fehler von etwa 
2y0, der  bei solchen Untersuchungen wohl als zulassig bzeich-  
net werden clarf. 100ccm Kiipe, die 100mg Fwbstoff enthaltem 
sollben, ergaben 102,2 mg. 

Die Filtration und Bestimmung konnte so bei 100 mg 
Farbstoff in etwa 2 Stunden vorgenommen werden und 
gestaltete sich bei geringeren Farbstoff mengen, wie sie 
am Ende von Farbungen in der Flotte vorhanden dnd, 
noch wesentlich rascher. 

Von Hause aus hatten wir einer andern Fallung, die 
kein Schwermetallsalz hereinbringt, den Vorzug ge- 
geben, doch waren Fallungen in alkalischen Lasungen 
zu schlecht zu filtrieren und mit andern Fallungsmitteln 
n i d l e  sehr vorsichtig gearbeitet werden, da die Aus- 
fallung von Schwefel zu befurchten war, die weitere Un- 
genauigkeiten in das Verfahren gebracht hatte. Mit an- 
deren Fallungsmethoden hatten wir Fehler von 10-14 %. 

Wir haben noch versucht, den Farbstoffgehalt titri- 
metrisch zu bestimmen, indem wir 1. den Gesamtreduk- 
tionswert der Kupe und 2. den Reduktionswert des Hydro- 
sulfitiiberschusses bestimmten; die Diff erenz ergab den 
Reduktionswert des vorhandenen Kiipenfarbstoff es, aus 
dem empirisch oder unter Benutzung der Formel des 
Farbstoffes seine Menge errechnet werden kann. Leider 
ist das Molekiil der Farbstoffe im Verhaltnis zum Reduk- 
tionswert ein sehr groBes, so da13 sich die nicht zu vermei- 
denden Fehler im Resultat multiplizieren und keine allzu- 
grofie Genauigkeit des Verfahrens sichern. 

B e s t i m m u n g  d e s  v o r h a n d e n e n  f r e i e n  
A t  z n  a t r o n  s. 

Storend bei der Titration wirkt das Hydrosulfit, das 
sich andauernd oxydiert und hierbei unter anderm 
schweflige Saure bildet, die Alkali binden kann. Man 
hat daher das gesamte Hydrosulfit mit neutralem Wasser- 
stoffsuperoxyd oxydiert und m d t e  hierauf die gebildete 
Saure in Rechnung stellen. Hierzu wurde das Hydro- 
sulfit fur sioh bestimmt und so gerechnet, daD 1 Mol 
Hydrosulfit 2 Mole Natronlauge bindet, also 2 NaOH mehr 
vorhanden sind, als bei der direkten Titration gefunden 
wurden. Nach dieser Oxydation etwa no& vorhanden& 
Sulfit oder Garbonat wurde durch Bariumchlorid entfernt, 
der Niederschlag abfiltriert und das Filtrat titriert. 

Die Vorschrift lautet: 
Man 1aBt die Kiipe in einen MeBkolben fliefien, der 

mit Bariumchloridlosung und hinreichend Wasserstoff- 
superoxyd beschickt wurde, fullt zur Marke auf, filtriert 
durch ein trockenes Filter und bestimmt in einem ali- 
quoten Teil des Filtrates das Btznatron durch Titration 
mit Salzsaure und Methylorange als Indimtor 9. 

Wir haben eine Kontrolle dieses Verfahrens unter 
Verwendung von Methylorange und Phenolphthalein als 
Indicator vorgenommen. 

12 ccm Natron1,aug;e 40 0 Ble. wnrden zu 11 Wasser gelost 
und davon der  NaOH-Gtebalt bestimmt. Zur Titration wurden 
50 ccm verbsaucht. In  dem Rest der  Lauge von 950 ccm -den 

7 )  Dr. A. L a u t e r b a c h , Melliands Textilberichte 1924, 
S. 817. 
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3,s g Hydrosulfit trocken eingestreut. In dieser hydrosulfithal- 
tigen Lauge wsurde der  Hydrosulfilgehalt zu 3,22 g pro Liter be- 
stimmt (Ferrimie6hode). Dler ba~ugmgshailt bereuhnek siah 
nach Fallung mit Bariumchlorid-Wasserstoffsuperoxyd wie folgt: 

Metbylorange Phenolphthalein 
I. Gramme NaOH pro Ltr. ohne Hvdro- 

sulfitzusatz . . . . . . . . 6,11 4,96 
Gramme NaOH pro Ltr. rnit Hydro- 

sulfltzusatz wie oben aogegeben 
titriert . . . . . . . . . . 2,69 2,60 

3,22 g Hydrosulfit = 
g NaOH . . . 1,48 1.48 

Summe . . . . . . . . . . 4,17 4,U8 

Differanz von I. gegen 111. . . . 0,94 0,88 

Der Hauptfehler des Verfahrens liegt in der Bildung 
von Bariumcarbonat in der alldischen Bariumlosung, 
wie aus der folgenden Kontrollbieistimmung hervorgeht: 

n-Natronlauge wurden mit 10 ccm einer 3%igen 
neutralen Sulfitlosung m d  10 ccm Bariumchloridliisung versetzt, 
filtriert imd dras Filtrat mit lll0 n HCl und Phenolphthalein vu- 
riicktitriert. Es wurden nur 15,BO statt 20,05 ccm Salzsaure ver- 
braucht. 

Ein ander'er Fehler, der die Kontrolle dtes ganzen 
Verfahrens sehr erschwert, liegt darin, daD das handels- 
ubliche Hydroeulfit selbst nur 87 a/o reines Hydrosulfit 
enthalt und in den 13% Rest moglicherweise Bisulfit, 
das Alkali bindet, vorhanden ist. Aul3erdem zersetzt 
sich sofort ein Teil des Hydrosulfits beim Auflosen, der 
gleichfalls Alkali bindet und selblstverstandlich nicht 
mehr als Hydrosulfit titriert werden kann. Es wird daher 
die Menge Natronlauge, die durch das Hydrosulfit gebun- 
den wird, zu niedrig bestimmt. Das ganze Verfahren 
.wird weiter kompliziert durch die notige Bestimmung 
des Hydrosulfitiiberschusses, die weitere Fehlerquellen 
in das Resultat hineinbringt. 

Will man trotzdem das Verfahren benutzen und ge- 
nauere Resultate erzielen, so empfiehlt es sich, nach dem 
Zusatz von Bariumchlorid-Wasserstoff superoxyd ohne Fil- 
tration direkt zu titrieren (siehe die nachstehende Tab.). 

Es ist bekannt, daD Formaldehydhydrosulfit durch 
schwache Sauren, wie z. B. Essigsaure, in der Kalte nicht 
zersetzt wird, und wir konnten feststellen, dai3 die Titra- 
tion von freiem Alkali mit ll,,, normaler Essigsiiure durch 
seine Gegenwart nicht gestart wird. Es ist daher m6g- 
lich, die Titration des freien Alkalis direkt vorzunehmen, 
ohne auf den Hydrosulfitgehalt Rucksicht nehmen zu 
mussen, wenn es gelingt Sulfit zu entfernen, da Natrium- 
sulfit mit Formald,ehyd bekanntlich Alkali abspaltet, und 
daher die Resultate zu hoch ausfallen wiirden. Zu diesem 
Zwecke versetzten wir die Kiipe mit Bariumchlorid, wo- 
durch in alkalischer LaSung schweflige Saure wie auch 
Kohlensaure ausfallen, setzten hierauf neutralisierten 
Formaldehyd in ausreichender Menge zu, um das Hydro- 
sulfit in Sulfoxylat uberzufuhren und titrierten, ohne zu 
filtrieren, mit 'Ilo normaler Essigsaure. 

Das Verfahren wird folgendermafien ausgefiihrt: 
20 ccm Kupe werden mit 10 ccm IO%iger Bariumchlorid- 

losung versetzt, 20 ccm Formaldehyd, der mit Lauge und Phenol- 
phthalein genau neutralieiert ist, zugegeben und sofort rnit 

n-Essigsaure und Phenolphthalein titriert. Der Farbum- 
schlag ist bei nicht zu groi3en Farbstoffmengen gut zu sehen 
und erfolgt auf 2-3 Tropfen genau. Bei groberen Farbstoff- 
mengen empfiehlt es sich, die  Kiipe zu verdiinnen und even- 
hidl rnit n-Esigsitune m b i t p i e m  

Zum Beweis dafur, dai3 die  schweflige Saure vollstiindig 
ausgefiillt Wipd, haben wir bei Kontrollanalysen 5 g Natrium- 
sulfit im Liter zugegeben. Die Menge an NaOH wurde dennoch 
genau gleich gefunden. (Siebe nachstehende Tabelle.) 

20 ccm 

T a b e l l m e .  

12 ccm Natronlaruge 4 0 0  BB, 1 1 Wasser. gefundm 
g NaOH: 

mit n-Salzssure und Phenolphthalein titriert . . . 4,95 
mdt l/lon-Essigsaure und Phenolphthalein titriert . . . 5,Oi 
mit Bariumchlorid versetzt, n i c h t filtriert und mit n- 

Salzsaure und Phenolphthalein titriert . . . . . . 4,95 
mit Bariumahlorid versetzt, n i c h t filtriert und mit n- 

Essigslure und Phenolphthalein titriert . . . . . . 5,Ol 
rnit Bariumahlorid und Formaldehyd versetzt, n i c h t fil- 

triert mit n-Essigsaure-Phenolphthalein titriert 5,OO 
mit 5 g neutmliem Natriumsulfit, Bariumchlorid und 

Formaldehyd versetzt, n i c h t filtdert uad rnit E s e -  
saure-Phenolphthalein titriefi . . . . . . . . . 5,Ol 

12 ccm Natronlauge mit Hydrosulfit versetzt 
(3,22 g Hydrosulfit = 1,475 g NaOH). 

rnit Bariumchlorid-Wasserstoffsuperoxyd versehf, n i c h t 
filtriert und mit Essigsawe-Phendphthal'ein titriert 
-k 1,475g NaOH . . . . . . . . . . . . . . 4,703 

4,705 

triert und rnit Essigsaure-Phenolphthalein titriert . . 4,900 
4.885 

mil Bariumahlorid-Formaldehyd versetzt, n i c h t fil- 

mit Bariumchlorid-Wiasserstoffsuperoxyd versetzt, f i 1 - 
t r i e r 2 und mit Salzsaure-Ph'enolphthalein titriert 
4- 1,475g NaOH . . . . . . . . . . . . . . 4,lO 

m$it briumchlorid-Formaldehyd versetzt, f i 1 t r i e r t 
und mit Essigsliune-Phenolphthalein titriert . . . . 3,OO 

Z u s a m m e n f a s s  u n g .  
In Indanthrenkupen wird bestimmt: 1. Die Menge 

freien Hydrosulfits durch Ausfallung des Farbstoff es rnit 
Formaldehydessigsaure und Titration des Filtrates nach 
der Ferrimethode. 2. Die Menge des vorhandenen In- 
danthrenfarbstoffes gewichtsanalytisch durch Ausfallung 
mit Ferriammoasulfat in  essigsaurer LaSung und grund- 
licher saurer oder alkalischer Wasahung mch Vorschrift. 
3. Die Menge frdes dtznatron durch Ausfallung mit neu- 
tralem hriumohlorid und neutralem Formaldehyd und 
Titration ohne vorheriges Filtrieren mit Essigsaure und 
Phenolphthalein als Indicator. [A. 112.1 

Bemerkung zum Aufsatz von F. Henrich: 

Von LUDWIG MOSER, Wien. 
,,Uber die Methoden der Mikrochemie". 

(Eingeg. 4. Mai 1926.) 

Im letzten A b a t z  der Veroffentlichung van F. H e n -  
r i c h I) wird behauptet, $a6 ,,die mikroanalytischen Methoden 
noch nicht in die Lehrplane der Hochsohulen aufgenommen 
worden Sieien''. ,,Dime Behauptumg bt big, zum mintdegtem 
was die Wiener Technische Hochsdlule anbekngt, deren Insti- 
but fur analytkche Cbemie bereits seit dem Jahre 1919 eime 
vollstandige Einrichtung fur das mikrochemische Arbeiten W- 
sitzt. %it dem Jahre 1920 wird regelmiii3ig von einem Dozen- 
ten eine zweistundige, einsemestrige Vorlesung in Verbindung 
mit einem 5 stundigen, zweisemestrigen Pnaktikum abge 
halbm. Diese Vorlesung und die  Ubungen sind im Vorlehlungs- 
veneichnis dmer Technischen Hoohschule angefuhrt und er- 
freuen sich niclht nur  eines regen Zuspruahes von Seite der 
Shudierenden, sondern sie werden auch sehr gerne von in der 
Praxis stehenden Chemikern des In- und Awlandes besucht. 
Fiir die letztwen w u r d m  bereits einige Male Sonderkurse ab- 
gehaltem, die d a m  dem bmondwen Bedurfntissen angepl3t 
wurden. Das Tnteresse der  Studentenschdt fur d i e v n  Gegem- 
stand zeigt sich auch dadurah, daB bereits e h i g e  Disaer- 
tationen auf mikraanalytischem Gebiete ausgefuhlt wunden. 
E b n s o  w i d  meines Wissens noch an dien ibeiden Graver Houh- 
sahulen fleii3ig mikroanalytisch gearbeitet, und aucb dort sind 
die entspreahenden Vorlesungen und dbungen' in den Studien- 
planen enthalten. [A. 96.1 

1) Z. mg. Ch. 30. 447 [1926]. 
30. 


