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wirkung des Kaliumpermanganats gegenuber der salpe- 
trigen Saure macht sich aber insofern unlieblsam bemerk- 
bar, als ersteves auch oxydierend auf die Bromide wirkt 
und daher das Broin bei der colorirnetrischen Bestirn- 
mung storen kann, wahrend bei einer Oxydation rnit sal- 
petriger Saure lediglich das Jod in Freiheit gesetzt wird. 
Zur Beseitigung der Bromfarbe des Schwefelkohlenstoffes 
sol1 nach dem ameriklanischen Verfahren tropfenweise 
Rhodankaliumlosung zugefugt werden, bis die braune 
Farbe des Schwefelkohlenstoffes verschwunden ist, und 
bei Anwetsenheit von Jod eke violette Farbe auftritt. 
Dieser Zusatz hat naturlich mit sehr verdunnter Rhodan- 
kaliunilosung vorsichtig zu erfolgen, da ja auch das Jod 
durch Rhodanide unter Bildung von Bisulfat und Cyan- 
wasserstoffsaure zu Jodwasserstoff saure reduziert wird, 
d. h. bei unvorsichtigem Rhodankaliumzusatz erhalt man 
auch bei Gegenwart von Jod keine Violettfarbung des 
Schwefelkohlenstoffs oder Chloroforms. Auf diesen Nach- 
teil weist die amerikanische Arbeitsmethode nicht hin. 
Wir halten es aber fur angebracht, auf den Nachteil des 
Verfahrens bei Gegenwart von Brom gegenuber den 
anderen aufgefuhrten Arbeitsgangen hinzuweisen, bei 
denen die Jodermittlung bei gleichzeitiger Anwesenheit 
von Bromiden keinerlei Storung erfahrt. 

Verbesserungsfahig ist die amerikanische Mlethode, 
die mit ettva 100ccm Losung und 3 ccm organischem 
Losungsmittel arbeiten lafit, ferner durch weiteres Ein- 
engen der Losung auf 5-10 ccm und dnwendung 
lileiner Mengen Losungsmittel, und wir empfehlen nach 
den Angaben von T h. v. F e 1 1 ve n b e r g mit miiglichst 
lileinen Mengen organischen Losunlgsmittels zu arbeiten, 
wodurch die Brauchbarkeit und Genauigkeit des Verfah- 
Dens weeentlich gesteigert wird. Wir haben die schliefilich 
erhaltene Jodidlosung auf etwa 5-10 ccm eingeengt, 
mit 0,2 ccm Schwefelkohlenstoff ausgeschuttelt und dabei 
wesentlich bessere Ergebnisse gehabt, als bei Einhaltung 
der in der amerikanischen Vorschrift von E 1 d r i d g e 
angegebenen Mengen. Bei Anwendung der Jodaus- 
schiittelungsrohrchen sowie bei Anwendung des Zentri- 
fugiermikrocolorimeters nach T h. v. F e 11 e n b e r g 
kann man auch noch miit 0,02ccm organischem Losungs- 
mittel arbeiten und dabei noch winzigere Jodmengen er- 
kennen. 

Nach den Untersuchungen, wie sie im Chemischen 
Untersuehungslaboratorium von Prof. H a u p t in 
Bautzen vorgenommen wurden, b'elsteht der Vorteil des 
Verfahrens nach E 1 d r i g d e also lediglich darin, dai3 
bei Vornahme der Oxydation mit Kaliumpermanganat 

1043,8 
974,6 
81 2,4 

764,8 
761,O 

- 
804,o 
- 

das Weggliihen der organischen Substanz unn6tig gewor- 
den ist, liegt also lediglich in einer Zeitersparnis bei der 
Aufbereitung des nach Abdampfen des Wassers erhal- 
tenen Ruckstandes. Hingegen halten wir bei der nach- 
falgenden colorimetrischen Ermittelung des Jods das 
Arbeiten mit kleineren Fliissigkeitsmengen, wie sie von 
T h. v. F e 11 e n b e r g in der biochemischen Zeitschrift 
(Band 139) angelgeben sind, fur zweclrmaSiger. Bei Vor- 
handensein verhaltnismaSig groSer Jodmengen und Ab- 
wesenhelit von Brom bedeutet das Verfahren von 
E 1 d r i d g e allerdings 'eine Veneinfachung des bisher 
bekannten Analysenganges. [A. 135.1 
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Zur Schwefelsiiurestatistik. 
Von WOLF J. MULLER, Leverkusen. 

(Eingeg. 9. Juli 1928.) 

In nieinem Vortrag iiber das Gips-Schwefelsaure- 
Verfahren der Farb,enfabriken vorm. Friedr. Eayer & CO. I) 
gab ich eine Tabelle uber die Statistik der deutschen 
Schwefel'sliureproduktion, welche ich dem Statistischen 
Jahrbuch fur das Dleutsche Reich 1923, 43. Jahrg., S. 72 
entnommen habe. Nachtraglich sei hierzu bemerkt: In der 
labelle sind di,e Jahre 1913 bis 1918 doppelt angefiihrt. 
Ili,erbei b,eziehen sich dite ersten Zahlen, d6e in  der nach- 
folgende,n Wiedergabe unterstrichen sind, auf den da- 
maligen Umfang des Reich'es, di'e zweiten Zahlen auf 
den Umfang des Reiches ohne Elsai3-Lothringen und 
Polnisch-Posen, Saargebiet, Danzig und Mem'el. In dem 
seit der Zeit neaerschien,enen Statistisch'en Jahrbuch 1925, 
S. 100, ist eine weitsere Statistik veroffentlicht, in der 
auch noch die Produktion von Ob8er-0stfschlesien weg- 
gelassen ist, welche in der vorherigen Tabelle noch ent- 
halten war. Deme.ntsprechend beziehen eich die jeweils 
in zweiter R'eihe angegeb'enen Zehlten auf den h,eutigen 
Umfang d'es Keiches, wahrend di'e unterstrichenen 
Zahlen bsis 1918 d,as ganze damalige Reich, s'eit 1918 
dies'es ohne E1,saiJ-Lothringen und die an  Po1,en ab.ge- 
tretenen Gebiete der Provinz Pos'en, seit 1919 weiter 
ohee das Saargebimet, Danzig und Memel, lseit 1922 ohne 
Ober-0stschl.esien umfassen. 

Die Tabellen (S. 1100 und 1101) lassen die Verschie- 
bung in der Schwefelsaureproduktion deutlich erkennen. 
Der Vollstandigkeit wegen ist auch die Zahl der be- 
schaftigten Personen angegeben, welche fur den Vor- 
trag damals nicht direkt in Betracht kam. 

1) Z. ang. Ch. 39, 169 [1926]. 
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T a b e l l e  1. 
(Statistisches Jahrbuch 1923.) 

Betriebe, die Schwefelsaure und verfliissigte schweflige Saure herstellen. 
- -.__. 

Verbrauch an Rohstoffen (1000 t) I Erzeugung (1000 t) 

Sehwefelkies 

1919 I 7 1  

I I Andere Sonstige Zinkblende geschwefelte schwefelhaltige Schwefelsaure Kiesabbrande, Abgertistete 
Erze und Steine Stoffe (Monohydrat) Erze und Steins Zinkblende 

4728 I 312.0 

Wert der Jahresprodnktion 1913 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 59468 I loo: 1 59949 
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T a b e l l e  2.  
(Statistisches Jahrbuch 1925.) 

Betriebe, die Schwefelsaure und verfliissigte schweflige Saure herstellen. 
_. r- Erzeugung (1000 t) 

-~ ~ _ _ _  _ _ _ _ ~ _ ~ . _ _ _ _  

Verbrauch an Rohstoffen (1000 t) 

I 

I I 

Jahr Andere Soostige 
geschwefelte schwefelhaltige 

Erze und Steine Stoffe 

Bettiebe 1 Beschaftigte 
I Personen Abgerostete Schwefelsaure 

(Monohydrat) 1 Eritf:i: Zinkblende 
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Wert der Jabresproduklion 1913 . . . . . . . . . .  

Die katalytische Wirkung des Kupfer-Ions 
bei Salzsaureentwicklung. 

Von Dr. J. BODNAR und Dr. LILI EVELINE ROTH. 
Medizinisclchemilschrhes Institut der  Universitat in Debrecen und 

kgl. ung. pflanzenbiochemisches Institut in  Budapest. 

Als wir uns mit der Bestimmung des Quecksilber- 
gehaltes einiger chlorhaltiger, organischer Quecksilber- 
praparate (Beizniittel) beschaftigten, fanden wir, daij wir 
aus der mit konzentrierter Schwefelsaure zerstorten Sub- 
stanz das sich in Form von Salzsaure verfliichtigende 
Chlor selbst durch langeres Erhitzen nicht vejagen 
konnten; die mit Wasser verdunnte, konzentrierte 
Schwefelsaureliisung gab mit Silbernitrat eine starke 
'I'riibung. Diesbeziiglich teilte uns Assistent Dr. S c h u 1 e k 
personlich seine Erfahrung mit, daij nach Eindampfung 
der mit Schwefelsaure angesauerten Kupferchlaridlosung 
keine Salzsaure zuriickblieb; ahnliche Resultate ergaben 
auch unsere Versuche. 

Auf Grund dieser Erfahrungen fiihrten wir die fol- 
genden Versuche aus: 

1. Wir gaben zu 100ccm ungefahr l%iger  Kochsalzlosung 
5 ccm konzentrierte Schwefelsaure und erhitzten in  einer Por- 
zellanschale auf siedendem Wasserbade vier Stunden lang. 
Nach der Abkiihlung spulten wir  den Inhalt der Schale in 
einen 100 ccm fassenden Meokolben, fiillten bis zur Marke auf, 
entnahmen daraus 10 ccrn und bestimmten nach Neutralisation 
den Chlorgehalt mit tilo n AgNO,. 

(Eingeg. .i. Juni 1928.) 
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Original-NaC1-Losung . . 
Mit Schwefelsaure einge- 

Dasselbe 

17'6 1 
15,7 1574 I 557 546 . . . . . . . .  

dampfte NaC1-Losung . 16,6 

Aus diesen Ergebnissen ist ersichtlich, daij, wenn wir 
die die Schwefelsaure im Oberschul3 enthaltende Koch- 
salzlosung auf dem Wasserbade eindampfen, bloij ein ge- 
ringer Teil des Chlors in Form von Salzsaure sich ver- 
fliichtigt. Auf Grund der erwahnten Eigenschaft des 
Kupferchlorids wiederholten wir die obige Versuchsreihe 
in Gegenwart von 1 mg Kupfer (in Form von CuSO,). 

. . . . . .  . I  59468 1 loop ' 59949 
[A. 193.1 

Original-KaCl.Losung . 
Mit Schwefelsaure in Ge- 

genwart von l mg Cu" 
eingedampfte NaCI-LG- 
sung . . . . . .  

Dasselbe . . . . . .  
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. . . . . .  
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Demnach wird die Salzsaurebildung bzw. die Ver- 
fliichtigung des Chlors in  Form von Salzsaure schon bei 
Gegenwart von 1 mg Kupferion stark katalytisch be- 
schleunigt. In  Gegenwart von Kupfer verfluchtigt sich 
bei der Temperatur des Wasserbades also ungefahr die 
zehnfache Menge Salzsaure als ohne Kupfer. 

Unsere nachste Aufgabe war, die Frage zu beant- 
worten, in welchem MaDe sich die Salzsaure bei hoherer 
Temperatur (bei Erwarmung iiber freier Flamme) ent- 
fernt, und ob auch in diesem Falle das Kupfer eine 
katalytische Wirkung ausiibt. 

2. Wir gaben zu 10 ccm ungefahr lO%iger Kochsalz- 
losung 5 cem konzentrierte Schwefelsaure und erhitzten 
in einem Kjeldahlkolben drei Stunden lang, zur Ver- 
meidung des Kochens uber kleiner Flamme. Die abge- 
kiihlte Losung spiilten wir in einen 100ccm fassenden 
Meakolben, und bestimmten darin auf die schon erwahnte 
Weise die Menge des Chlors. Diese Versuche wieder- 
holten wir auch bei Gegenwart von 1 mg Kupferion. 

a = o h n e  Kupfer b = m i t  Knpfer 

b 


