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alkohol aufwies, zeigte das morsche 0,169%, das ver-
moderte 0,4%. Die Gesamtergebnisse sind in Tabelle 2
zusammengestellt.  Methylalkohol und Essigséure sind

Tabelle 2.
Zusammensetzung von Kiefernhdlzern,

o Durch ?U/Oiges 3 ® L
..48 & Alkali avs- 2 2 |2 § %2
. = | & | gezogene Stoffe | Z 2 (835|£7%
Kiefernholz =17 2| < |28|22
S 1= lwasser- | wasser- [ ES A
18slich |unloslieh
% [ % | %o % L% | % | %} ¥
gesund . . . ... . 58 |23 4.4 0,7 9,4] 0,2 | 2,6 10,01
morsch. . .. ... 47 120 10,3 5,6 110 2 3,7 10,17
halbvermodert , . . 23,3|23,6] 125 | 12,1 10,6} 25 | 59| 04
vollig vermodert*; | 6 20,1} — — — %8 ) = =
) (sand-
haltig)

*) Von dieser Probe stand nur wenig zur Verfiigung.

neben Glucuron- oder Galacturonsiure und Zuckerstofien
charakteristische Bestandteile der Pectine. So liefert z. B.
nach den grundlegenden Untersuchungen von Ehrlich?)
und seinen Schiilern die Pectinsiure der Riibe bei der
Hydrolyse von 100 Teilen:

Galacturonsiure 64,8 %
Methylalkohol 6,7 %
Essigsdure 12,8%
Arabinose 11,79,
Galactose 13,1%

Ehrlich spricht die Riibenpectinsdure als Ester-
sidure an, in-deren Komplex von den vier Molekiilen der
vorhandenen Galacturonséure zwei Carboxylgruppen mit
zwei Molekiilen Methylallkkohol verestert sind, wéhrend die
andern beiden Carboxylgruppen sich frei als solche vor-

finden. Die Essigsiiure liegt als Triacetylverbindung vor.

Bei der Hydrolyse der Pectinsiiure des Flachses
(100 Teile) wurden von Ehrlich erhalten:

Galacturon- und Glucuronsiaure 61,15%
Methylalkohol 4,13 %
Essigsdure 8,629,
Arabinose 10,9 %
Xylose 10,9 %
Galactose 13,6 %

Der stete Methylalkoholgehalt der Pectinstoffe kann
w1 erheblichen T#uschungen fiihren, wenn der Ligninge-
halt morscher Holzer lediglich nach dem Zeisel-
Fantoschen Verfahren beurteilt wird. Aus dem Befund
von 0,4% Methylalkohol in dem hier untersueliten halb
vermoderten Holz errechnet sich eine Methoxylzahl von 4.
Nun haben Rose und Lisse im frischen Holz nach
Zeisel-Fanto die Methoxylzahl 3,94, im vermoderten
den Wert 7.8 gefunden. Aus der Zunahme um etwa 4 Ein-
heiten ist auf starke Anreicherung des methoxylhaltigen
Lignins geschlossen. Der Irrtum wire zuiage getreten,
wenn nicht nur nach Zeisel-Fanto mit Jodwasser-
stoff der Gesamtgehalt an Methoxylgruppen, sondern
aufierdem nach v. Fellenberg der in Esterform vor-
liegende, schon mit verdiinntem Alkali abspaltbare Methyl-
alkohol bestimmt und in Abzug gebracht wire.

Auf ein Anwachsen des Ligningehalis beim Ver-
modern des Holzes kann weder aus den vorliegenden
Methoxylzahlen noch aus dem Verhalten der Hélzer beim
Willstédtter-Krullschen Verfahren (siehe oben)
geschlossen werden. Damit ist die Grundlage der Lignin-
theorie erschiittert. Zur Kohlenbildung haben Lignin und
Cellulose beigetragen. Die Cellulose geht wihrend des
Vermoderungsprozesses durch Hydrolyse und Oxydation

3) Biochem. Zischr. 168, 263 und 169, 13 [1926].

in Oxycellulose iiber, auflerdem entstehen Pectinstoffe. Die
Glucuronsdurekomponente der Oxycellulose wandelt sich
sehr leicht, schon beim Eindampfen mit Wasser, in Humin-
sduren um, aus denen weiterhin die Kohle entsteht. Oxy-
cellulose findet sich noch im nichsten Umwandlungspro-
dukt des Holzes, dein Torf, in betréchtlichen Mengen, wie
schon im vorigen Jahre nachgewiesen wurde ¢). [A. 111.]

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 Ausfiihrung dieser Reaktion im Freiburger Labo-
ratorium zugetragen hat, veranlafit mich — zur Ver-
hiitung weiteren Mifigeschicks — folgende Bemerkungen
zu der in der letzten Auflage von ,,Gattermanns Praxis*
(S. 136) gegebenen Vorschrift zu machen:

Die Zersetzung des Benzacids wird durch Erwirmen
seiner Losung in Benzol nach Schroeter (Ber. 42,
2339) vorgenommen. Nachdem die Stickstoftentwicklung
zu Ende gekommen ist, wird die Apparatur zur Vakuum-
destillation umgestellt, nun aber das Benzol bei Atmo -
sphirendruck abdestilliert, damit mit aller Sicher-
heit etwaige Reste des Acids vollends zersetzt werden. Bei
allen Operationen muf} stets im Wasserbad, darf niemals
mit freier Flamme erhitzt werden. Das Tragen einer
Schutzbrille ist bei der Vakuumdestillation, wie auch in
dem Abschnitt ,,Zur Verhiitung von Unfillen” (S. 74) all-
gemein vorgeschrieben, unerlidlich.

Nach vielfacher Frfahrung kommt es nie zu einer
stiirmischen Zerseizung oder gar Explosion, wenn man
sich genau an die im ,,Gattermann” gegebene und oben er-
liuterte Vorschrift hdlt. Zweifellos war bei dem Unfall in
Freiburg noch unzersetztes Acid vorhanden, als mit 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 ucchmals genau durchgepriift. Bis zum Abschlufi
dieser Priifung méchte ich raten, das Priparat nur unter
Beachtung aller Vorsichtsmafiregeln dar-
stellen zu lassen. [A. 179.]

Zur technischen Analyse von Indanthren-
Farbkiipen.

Von Ing. GusTav DURsT und Dr. Hans RorH, Konstanz.
(Eingeg. 16. Mai 1826.)

Die Kiipenfiarberei gehort heute noch zu den schwie-
rigsben Problemen, die dem F#rber gestellt werden. Bei
den meisten andern Farbstoffen hat das eigentliche An-
setzen des Farbbades mit chemischen Vorgéingen nichts
zu tun, einzig der Dispersitidtsgrad wird durch Tempera-
turdnderungen, Salzzusétze usw. dem Fiarbeverfahren an-
gepafit, und es ist bei vielen Farbungen auch ein leichtes,
die erzeugte Firbung wieder abzuziehen und dadurch Ver-
besserungen von vorgekommenen Fehlfirbungen zu be-
wirken. Nur bei den Kiipen- und vor allem den Indan-
threnfarben geht dem eigentlichen Firbeprozefl das Ver-
kiipen, das heifit Auflgsen in alkalischen Reduktions-
mitteln voraus; anders sind die Indanthrene {iberhaupt
nicht in Losung zu bringen. Als Alkali dient gewthn-
liches Atznatron, als Reduktionsmittel Hydrosulfit. Die
Indahthrenkiipen sind kolloidale Lé&sungen von kiipen-
saurem Natron, und die diesen Salzen zugrundeliegenden

4) 7. ang. Ch 38, 339 [1925].
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Sduren gehdéren wohl zu den schwichsten Sauren, aie es
liberhaupt gibt lis ist daher ein ziemlicher Uberschuis
von irelem Atznatron notig, um diese Salze in Lésung zu
halien. Ebenso gendren sie zu den stiirksten Keduktions-
mitteln, die durcn den Luitsauerstotf schnell oxydiert wer-
den und geben nur bei Gegenwart eines ausreichenden
Hydrosulnmiberschusses genugend bestandige Losungen.
Man erkennt aus diesen beiaen Tatsachen, daBi es von
ziemlichem Interesse ist, Hydrosultit und Alkaligehalt
der praktisch verwendeten Iarbbdder zu bestimmen.
Ebenso kann es in vielen Yéllen von Interesse sein, den
Farpstofigehalt in Kiipen aut analytischem Wege zu be-
stimmen, da die sonst technisch iibliche Bestimmungs-
inethode durch Versuchstarbung bei wechselndem Ge-
halt an lauge und Hydrosulfit schwankende Resul-
tate gibt. )

Zur Hydrosulfitbestimmung als solcher
gab es bisher eine grofiere Anzahl Methoden. Die mei-
sten dieser Methoden arbeiten in einem Strom indifferen-
ter Gase und sind fiir die ott einfachen Verhéltnisse in
Farbereilaboratorien ziemlich kompliziert. Wir haben
daher zunichst das eintachste dieser techmischen Ana-
lysenveriahren, die Titration mit Methylenblau-Titantri-

chlorid ohne Gasstrom ausgefiihrt, wobei wir Resultate er-

hielten, die um nicht mehr als 2% von denjenigen ab-
wichen, die im Gasstrom erzielt wurden?). Dr.
H. Roth hat hierauf ein Titrationsverfahren unter Ver-
wendung von Ferriammonsulfat?) ausgearbeitet, das
wesentlich schneller und einfacher ausfithrbar ist. Die
Hauptvorteile dieses Verfahrens sind die Verwendung
einer dauernd haltbaren Titerlosung von Ferriammon-
sulfat, zu der in manchen Féllen eine schnell herzustel-
lende Hydrosulfitlosung tritt. Der Endpunkt der Titra-
tion ist viel scharfer festzustellen, als bei der Methylen-
blau-Titantrichloridmethode.

Versucht man in einer Farbkiipe, die z. B. folgende
Zusammensetzung hat:

Auf 11 Flotte:

0,55 g Indanthrenblau RSN,

12 ccm Natronlauge 40 ¢ Be

2 cem Tirkischrotol,

3,75 g Hydrosulfit
bei 60° verkiipt, den Hydrosulfitgehalt nach einem der
obigen Verfahren zu ermitteln, so bestimmt man nicht
das Hydrosulfit allein, sondern den Hydrosulfitgehalt plus
dem Reduktionswert des Kiipenfarbstoffes. Der Beweis
hierfiir wird am leichtesten durch die beiden folgenden
Kurven erbracht:

In beiden Kurven ist eine derartige Farbkiipe 60 Mi-
nuten lang bei 60 ¢ an der Luft gestanden, und der Hydro-
sulfitgehalt alle 10 Minuten bestimmt worden. Bei
Kurve II wurde in die Kiipe !/,, des Flottengewichtes
Baumwollgarn eingetragen. Es entspricht dies dem {iib-
lichen Flottenverhdlinis in der Garnfirberei. Das Garn
wurde in 3 em lange Flocken zerschnitten, so dafl ein Um-
rithren ohne Herausbringen aus der Flotte moglich war.
Man sieht deutlich den starken Abfall der Kurve in
Fig. 2, der nur durch das Aufziehen des Farbstoffes auf die
Faser und dadurch verursachtes Verschwinden von
Reduktionswerten erklirt werden kann, Der Abfall der
Kurve entspricht ziemlich den Vorstellungen, die man
sich von dem Aufziehen dieses Farbstoffes auf Baum-
wolle gemacht hat. Es ist daher nicht mdglich, durch
einfache Titration mit leicht oxydierend wirkenden Sub-

1) Dr. A. Lauterbach, Melliands Textilberichte 1924,
S. 752, 817; ferner G. Durst und H. Roth, Melliands Textil-
berichte 1925, S. 837.

?) Dr. H. Roth, Z. ang. Ch. 39, 645 [1926].

stanzen, wie Methylenblau oder Ferriammonsulfat, den
Hydrosulfititerschufl in der Kiipe zu bestimmen, sondern
nur den Gesamtreduktionswert von Hydrosulfit plus
Kiipenfarbstoff. Will man den vorhandenen Hydrosulfit-
iiberschufl bestimmen, so mufi das in Lésuug vorhandene
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kiipensaure Natron ausgefillt werden. Gleichzeitig sollte
das Hydrosulfit vor Oxydation geschiitzt werden, da sonst
auch kei raschestem Arbeiten Hydrosulfitverluste zu be-
fiirchten sind. Wir wihlten als Stabilisierungsniittel Form-
aldehyd, da Formaldehydsulfoxylat erst bei hoherer
Temperatur stark reduzierend wirkt und unbestindig ist.
Die Titration von Hydrosulfitformaldehyd ist nach den
Angaben von Dr. H. Roth?) etwas weniger gerau, doch
wird dies durch die Stabilisierung des Hydrosulfits reich-
lich wettgemacht. Wir fanden nun, dafl dieser Formal-
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dehydzusatz nicht nur stabilisierend wirkt, sondern auch
die gewiinschie Ausfdllung der Kiipensduren bevyirkt.
Die Erklirung hierfiir sehen wir in einer schwachen
Saurewirkung des Formaldehyds *), die jedenfalls geniigt,
den erforderlichen Uberschul an Hydroxylionen soweit
zu verringern, daf§ Ausfillung eintritt; Kiipensiuren wer-
den ja auch durch die schwache Kohlensdure schon
leicht quantitativ ausgefallt ®).

39 Dr. B Roth, Z. ang. Ch. 39, 645 [1926].

) H. u. A. Euler, B. 38, 2551 [1905]; 39, 38 645 [1906];
Auerbach, B. 88, 2833 [1805].

5) K. Brass, Z. ang. Ch. 38, 853 [1825].
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Die Filtration dieser alkalischen Lésung macht je-
doch betrichtliche Schwierigkeiten, so daff wir die Fil-
trierbarkeit noch durch Zusatz von Essigsdure verbesser-
ten. Die Titration wird nun folgendermafien ausgefiihrt:

Man Jafit 50 cem Kiipe in 80 cem neutralisierten Formalde-
hyd einflieflen, setzt dann 2 ccm Eisessig zu, filtriert durch ein
gewdohnliches Papierfilter die Kiipensduren ab und wischt gut
aus. Das Filtrat wird mit 10 ccm Natriumacetatlosung (260 g Na-
triumacetat auf 500 ccm Wasser) der etwa 0,1 g Salicylsiure
zugefigt wurde, versetzi und auf 60—70° erwérmt. Die heifle
Lésung wird dann mif 1/, n-Ferriammonsulfatljsung bis zur
bleibenden Rotfarbung titriert. Der Farbumschlag ist auf 1 bis
2 Tropfen Eisenlésung empfindlich, die Titration also sehr ge-
nau. Die Eisenlosung wird hergestellt durch Auflésen von
48,221 g reinstem Ferniammonsulfat in 11 Wasser.

1 Mol Na,S,0, braucht zur Oxydation 2 Mole Ferriammon-
sulfat, folglich entsprechen 1ccm t/,, n-Eisenldosung = 8,706 mg
Nagsgo‘. )

Es wurden verschiedene Beleganalysen ausgefiihrt, die zeig-
ten, dal es nahezu gleichgiiltig ist, ob man die alkalische Hydro-
sulfatlésung mit Eiseniiberschufl versetzt und mit eingestellter
Hydrosulfitlosung zuriicktitriert oder zuerst mit Formaldehyd
versetzt und dann bei hoherer Temperatur direkt mit der Eisen-
losung titriert. Die Differenzen betrugen 3/, bis hochstens 1%.
10 ccm einer alkalischen Hydrosulfitlésung ergaben mit Ferri-
iiberschufl titriert 0,1241 g Hydrosulfit, mit Formaldehyd ver-
setzt und direkt mit Ferrisalz titriert 0,1237 g. Ferner zeigten
Haltbarkeitspriifungen von Hydrosulfit-Formaldehydlésungen
erst nach mehrstiindigem Stehen mit Essigsiure eine geringe
Abnahme an Hydrosulfit; es wurden z. B. in einer essigsauren
Losung von Hydrosulfit-Formaldehyd, die in 10 cem 0,0712¢
Hydrosulfit enthielt, nach einstiindigem ofienem Stehen 0,07097 ¢
Hydrosulfit gefunden, ein Fehler, der die Genauigkeit des Ver-
fahrens nicht beeinflufit.

Bestimmuﬁg des Farbstoffgehaltes.

Die Indanthrenfarben, die chemisch so wenig reak-
tionsfahig sind, verlocken formlich zur direkien gewichis-
analytischen Bestimmung, um so mehr, da die Ausfiallung
durch Ans#uern, Oxydieren usw. leicht vorgemommen
werden kann. In der Praxis aber waren ziemliche
Schwierigkeiten zu iiberwinden, die hauptsichlich in der
schweren Filtrierbarkeit der sehr feinen Fi#llungen zu
suchen sind. Papierfiller kommen kaum in Betracht, da
man entweder die alkalische Losung filtrieren, oder den
sauer ausgefillten Niederschlag mit Lauge auswaschen
muf, gegen welche das gewdhnliche Filtrierpapier sehr
empfindlich ist. Farbflotten enthalten, wie aus der oben
angegebenen Zusammensetzung hervorgeht, meist Tiir-
kischrot6l, das durch Siure mit ausgefillt wird, sich da-
gegen mit Alkalien auswaschen ld8t. Wir erhielten die
leichteste Filtrierbarkeit und die genauesten Resultate
bei folgendem Verfahren:

Man 148t 100 ccm Kiipe in eine Mischung von 80 cem Ferri-
ammonsulfat 1/10 n (Herstellung siehe obem), 10 ccm Natrium-
acetatlosung (250 g Natriumacetat kristallisiert geldst in 500 ccm
Wasser) und 8cem Eisessig einlaufen. Nach fiinf Minuten ist
die Oxydation beendet. Die Losung wird auf 70° erhitzt und
heiff durch einen Jenenser Glasfiltertiegel ¢) filtriert, wobei die
Filtration rasch erfolgen mufi. Dann wird fiinfmal mit je 80 ccm
heifler zweifach normaler Salzsiure, darauf fiinfmal mit heiflem
destilliertem Wasser gut ausgewaschen. Das Filtrat mufi abso-
lut eisenfrei sein. Dann wird zweimal mit je 30 ccm heiflem
8%igem Ammoniak und zweimal mit je 30c¢em 1/, n-Natron-
lauge ausgewaschen. Darauf wird der griofite Teil des anhaf-
tenden Atznatrons mit heiflem Wasser entfernt, mit zweifach
normaler Salzsiure zweimal nachgespiilt und zuletzt mit Wasser
sdurefrei gewaschen. Die Genauigkeit des Verfahrens beruht
auf diesem langwierig erscheinenden Waschprozefl, der im
Glastiegel jedoch sehr rasch zu beenden ist. Die gréfiten Schwie-

8) Zur
8/ 7

Verwendung kamen ,Jenenser Glasfiltertiegel®

rigkeiten bereitet es, Kiipenfarbstoffe in #tzalkalischer Losung
zu filtrieren oder zu waschen, besonders wenn noch Tiirkisch-
rot6l vorhanden ist. Der Farbstoff wird dadurch leicht kolloi-
dal und lauft durch. Es mufl daher zuerst mit Ammoniak ge-
waschen werden, bis das Waschwasser nicht mehr schiumt. Bei
ungeniigendem Auswaschen dallen die Resultate leicht 8—10%
zu hoch aus.

Zur Kontrolle des Verfahrens wurde Indanthrenblau RSN
durch Auskochen mit Natronlauge, Salzsiure und Wasser und
darauffolgendes Schlimmen gereinigt. Dieser gereinigte Farb-
stoff wurde darauf quantitativ verkiipt und in der Kiipe der
Farbstofigehalt bestimmt. Wir erhielten einen Fehler von etwa
2%, der bei solchen Untersuchungen wohl als zuldssig bezeich-
net werden darf. 100 ccm Kiipe, die 100 mg Farbstoff enthalten
sollten, 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 Farbstoffmengen, wie sie
am Ende von Firbungen in der Flotte vorhanden sind,
noch wesentlich rascher. '

Von Hause aus hatten wir einer andern Fillung, die
kein Schwermetallsalz hereinbringt, den Vorzug ge-
geben, doch waren Fiallungen in alkalischen Losungen
zu schlecht zu filtrieren und mit andern Fillungsmitteln
mufite sehr vorsichtig gearbeitet werden, da die Aus-
fallung von Schwefel zu befiirchten war, die weitere Un-
genauigkeiten in das Verfahren gebracht hitte. Mit an-
deren Fiallungsmethoden hatten wir Fehler von 10—149%.

Wir haben ncch versucht, den Farbstofigehalt titri-
mmetrisch zu bestimmen, indem wir 1. den Gesamireduk-
tionswert der Kiipe und 2. den Reduktionswert des Hydro-
sulfitiiberschusses bestimmien; die Differenz ergab den
Reduktionswert des vorhandenen Kiipenfarbstoffes, aus
dem empirisch oder unter Benutzung der Formel des
Farbstoffes seine Menge errechnet werden kann. Leider
ist das Molekiil der Farbstoffe im Verhiltnis zum Reduk-
tionswert ein sehr grofles, so daf} sich die nicht zu vermei-
denden Fehler im Resultat multiplizieren und keine allzu-
grofle Genauigkeit des Verfahrens sichern.

Bestimmungdes vorhandenenfreien
Atzpatrons.

Stérend bei der Titration wirkt das Hydrosulfit, das
sich andauernd oxydiert und hierbei unter anderm
schweflige S#dure bildet, die Alkali binden kann. Man
hat daher das gesamte Hydrosulfit mit neutralem Wasser-
stoffsuperoxyd oxydiert und mufite hierauf die gebildete
Sidure in Rechnung stellen. Hierzu wurde das Hydro-
sulfit fiir sich bestimmt und so gerechnet, dal 1 Mol
Hydrosulfit 2 Mole Natronlauge bindet, also 2 NaOH mehr
vorhanden sind, als bei der direkten Titration gefunden
wurden. Nach dieser Oxydation etwa noch vorhandenes
Sulfit oder Carbonat wurde durch Bariumchlorid entfernt,
der Niederschlag abfiltriert und das Filirat titriert.

Die Vorschrift lautet:

Man 14t die Kiipe in einen Mefikolben fliefien, der
mit Bariumchloridlésung und hinreichend Wasserstofi-
superoxyd beschickt wurde, fiillt zur Marke auf, filtriert
durch ein trockenes Filter und bestimmt in einem ali-
quoten Teil des Filtrates das Atznatron durch Titration
mit Salzsdure und Methylorange als Indicator 7).

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

12 cem Natronlauge 40° Be. wurden zu 11 Wasser gelost
und davon der NaOH-Gebalt bestimmt. Zur Titration wurden
50 ccm verbraucht. In.dem Rest der Lauge von 950 cem wurden

7) Dr. A. Lauterbach, Melliands Textilberichte 1924,
S. 817,
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3,8 g Hydrosulfit trocken eingestreut. In dieser hydrosulfithal-
tigen Lauge wurde der Hydrosulfilgehalt zu 8,22 g pro Liter be-
slimmt (Ferrimethode). Der Laugengehalt berechnete sich
nach Fillung mit Barinmchlorid-Wasserstofisuperoxyd wie folgt:

Methylorange Phenolphthalein
I. Gramme NaOH pro Ltir. ohne Hydro-

sulfitzusatz . 5,11 4,96
II. Gramme NaOH pro Llr mlt Hydro-
sulfitzusatz wie oben angegeben
titplert . . . . . . . . . . 2,69 2,60
3,22 g Hydrosulfit —
g NaOH .. 148 1,48
11l. Summe 4,17 4,08
Differenz von 1. gegen III. 0,94 0,88

Der Hauptfehler des Verfahrens liegt in der Bildung
von Bariumcarbonat in der alkalischen Bariumldsung,
wie aus der folgenden Kontrollbestimmung hervorgeht:

20 cem 1), n-Natronlauge wurden mit 10cem einer 8%igen
neutralen Sulfitlésung und 10 ccem Bariumchloridlésung versetzt,
filtriert und das Filtrat mit 1/,, 1 HCl und Phenolphthalein zu-
riicktitriert. Es wurden nur 15,90 statt 20,05 ccm Salzsiure ver-
braucht.

Ein anderer Fehler, der die Kontrolle des ganzen
Verfahrens sehr erschwert, liegt darin, daB} das handels-
iibliche Hydrosulfit selbst nur 879% reines Hydrosulfit
enthélt und in den 13% Rest moglicherweise Bisulfit,
das Alkali bindet, vorhanden ist. Auflerdem zersetzt
sich sofort ein Teil des Hydrosulfits beim Auflésen, der
gleichfalls Alkali bindet und selbstverstindlich 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 Bariumechlorid-Wasserstoffsuperoxyd ohne Fil-
tration direkt zu titrieren (siehe die nachstehende Tab.).

Es ist bekannt, dal Formaldehydhydrosulfit durch
schwache Sauren, wie z. B. Essigséure, in der Kélte nicht
zersetzt wird, und wir konnten feststellen, dafi die Titra-
tion von freiem Alkali mit ¥, normaler Essigsédure durch
seine Gegenwart nicht gestort wird. Es ist daher mog-
lich, die Titration des freien Alkalis direkt vorzunehmen,
ohne auf den Hydrosulfitgehalt Riicksicht nehmen zu
miissen, wenn es gelingt Sulfit zu entfernen, da Natrium-
sulfit mit Formaldehyd bekanntlich Alkali abspaltet, und
daher die Resultate zu hoch ausfallen wiirden. Zu diesem
Zwecke verseizten wir die Kiipe mit Bariumchlorid, wo-
durch in alkalischer LOsung schweflige Sdure wie auch
Kohlensdure ausfallen, setzten hierauf neutralisierten
Formaldehyd in ausreichender Menge zu, um das Hydro-
sulfit in Sulfoxylat {iberzufithren und titrierten, ohne zu
filtrieren, mit 1/,, normaler Essigséure.

Das Verfahren wird folgendermafien ausgefiihrt:

20 ccm Kiipe werden mit 10 ccm 10%iger Bariumchlorid-
16sung versetzt, 20 cem Formaldehyd, der mit Lauge und Phenol-
phthalein genau neutralisiert ist, zugegeben und sofort mit
tf,0 n-Essigsdure und Phenolphthalein titriert. Der Farbum-
schlag ist bei nicht zu groflen Farbstofimengen gut zu sehen
und erfolgt aut 2—3 Tropfen genau. Bei gréBeren Farbstoff-
mengen empfiehlt es sich, die Kiipe zu verdiinnen und even-
tuell mit 1/; n-Essigséiure zu titrieren.

Zum Beweis dafiir, dafl die schweflige Siure vollstéindig
ausgefdllt wird, haben wir bei Kontrollanalysen 5g Natrium-
sulfit im Liter zugegeben. Die Menge an NaOH wurde dennoch
genau gleich gefunden. (Siehe nachstehende Tabelle.)

Tabelle.
; 0 R& ' gefunden
12 ecm Natronlauge 40° Bé, 1 1 Wasser. ¢ NaOH:
mit 1/;o n-Salzsiure und Phenolphthalein titriert 4,95
5,01

mit 1/, n-Essigsdure und Phenolphthalein titriert .
mit Bariumechlorid versetzt, nicht filtriert und mit /50 n-

Salzsiure und Phenolphthalein titriert . 4,95
mit Bariumchlorid versetzt, nicht ﬁltmert und mit 1/1., n-
Essigsidure und Phenolphthalem titriert . 5,01
mit Bariumechlorid und Formaldehyd versetzt, n 1cht ﬁl-
triert und mit 1/;, n-Essigsiure-Phenolphthalein titriert 5,00
mit 5g neutralem Natriumsulfit, Bariumchlorid wund
Formaldehyd versetzt, nicht ﬁltmert und mit Ess:g--
siiure-Phenolphthalein titriert . e . 5,01
12 ccm Natronlauge mit Hydrosulfit versetzt
(3,22 g Hydrosulfit — 1,475 g NaOH).
mit Bariumchlorid-Wasserstoffsuperoxyd versetzt, nicht
filtriert und mit E591gsaune~Phenolphthalem titriert
+1475g NaOH . . . . . . .. 4708
: 4,705
mit Bariumchlorid-Formaldehyd versetzt, nicht fil-
triert und mit Essigsdure-Phenolphthalein titriert . 4,900
4.885
mit Bariumchlorid-Wasserstoffsuperoxyd versetzt, fil-
“triert wund mit Salzsﬁure-Ph'enolphthalein titriert
+1,475g NaOH . S U
mit Bariumehlorid- Formaldehyd versetzt filtriert
und mit Essigsdure-Phenolphthalein titriert . 3,00
Zusammenfassung.
In Indanthrenkiipen wird bestimmt: 1. Die Menge

freien Hydrosulfits durch Ausfidllung deés Farbstoffes mit
Formaldehydessigséiure und Titration des Filtrates nach
der Ferrimethode. 2. Die Menge des vorhandenen In-
danthrenfarbstoffes gewichtsanalytisch durch Ausfallung
mit Ferriammonsulfat in essigsaurer L&sung und griind-
licher saurer oder alkalischer Waschung nach Vorschrift.
3. Die Menge freies Atznatron durch Ausféllung mit neu-
tralem Bariumchlorid und neutralem Formaldehyd und
Titration ohne varheriges Filirieren mit Essigsdure und
Phenolphthalein als Indicator. [A. 112]

Bemerkung zum Aufsatz von F. Henrich:

,,leer die Methoden der Mikrochemie*.

Von Lupwic MOSER, Wien.
(Eingeg. 4. Mai 1926.)

-Im letzten Absatz der Verdffentlichung von F. Hen-
rich?) wird behauptet, dafl ,die mikroanalytischen Methoden
noch nicht in die Lebrpline der Hochschulen aufgenommen
worden seien“. ,Diese Behauptung ist dirrig, zum mindesten
was die Wiener Technische Hochschule anbelangt, deren Insti-
tut fiir analytische Chemie bereits seit dem Jahre 19019 eine
vollstindige Einrichtung fiir das mikrochemische Arbeiten be-
sitzt. Seit dem Jahre 1920 wird regelm#flig von einem Dozen-
ten eine zweistiindige, einsemestrige Vorlesung in Verbindung
mit einem 5 stiindigen, zweisemestrigen Praktikum abge-
halten. Diese Vorlesung und die Ubungen sind im Vorlesungs-
verzeichnis der Technischen Hochschule angefiihrt und er-
freuen sich nicht nur eines regen Zuspruches von Seite der
Studierenden, sondern sie werden auch sehr gerne von in der
Praxis stehenden Chemikern des In- und Auslandes besucht.
Fiir die letzteren wurden bereits einige Male Sonderkurse ab-
gehalten, die dann den besonderen Bediirfnissen angepaft
wurden. Das Interesse der Studentenschaft fiir diesen Gegen-
stand zeigt sich auch dadurch, dafl bereils einige Disser-
tationen auf mikroanalytischem Gebiete ausgefithnt wunden.
Ebenso wird meines Wissens noch an den beiden Grazer Hoch-
schulen fleiflig mikroanalytisch gearbeitet, und auch dort sind
die entsprechenden Vorlesungen und Ubungen: in den Studien-
pldnen enthalten. [A. 96.]

1) Z. ang. Ch. 39. 447 [1926].
30°



