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Zeitschrift fir
angewandte Chemie

wirkung des Kaliumpermanganats gegeniiber der salpe-
tfrigen Sidure macht sich aber insofern unliebsam bemerk-
bar, als ersteres auch oxydierend auf die Bromide wirkt
und daher das Brom bei der colorimetrischen Bestim-
mung stéren kann, wihrend bei einer Oxydation mit sal-
petriger Sdure lediglich das Jod in Freiheii gesetzt wird.
Zur Beseitigung der Bromfarbe des Schwefelkohlenstofies
soll nach dem amerikanischen Verfahren tropfenweise
Rhodankaliumlosung zugefiigt werden, bis die braune
Farbe des Schwefelkohlenstoffes verschwunden ist, und
bei Anwesenheit von Jod eine vicleite Farbe aufiritt.
Dieser Zusatz hat natiirlich mit sehr verdiinnter Rhodan-
kaliumlésung vorsichtig zu erfolgen, da ja auch das Jod
durch Rhodanide unter Bildung von Bisulfat und Cyan-
wasserstofisdure zu Jodwasserstoffsdure reduziert wird,
d. h. bei unvorsichtigem Rhodankaliumzusatz erhilt man
auch bei Gegenwart von Jod keine Violettfdrbung des
Schwefelliohlenstofis oder Chloroforms. Auf diesen Nach-
teil weist die amerikanische Arbeitsmethode nicht hin.
Wir halten es aber fiir angebracht, auf den Nachteil des
Verfahrens bei Gegenwart von Brom gegeniiber den
anderen aufgefithrten Arbeitsgingen hinzuweisen, bei
denen die Jodermittlung bei gleichzeitiger Anwesenheit
von Bromiden keinerlei Stérung erfihrt.

Verbesserungsfihig ist die amerikanische Methode,
die mit etwa 100ccm Losung und 3 ccm organischem
Losungsmittel arbeiten 1aBt, ferner durch weiteres Ein-
engen der Losung auf 5—10 ccem und Anwendung
kleiner Mengen Losungsmittel, und wir empfehlen nach
den Angaben von Th. v. Fellenberg mit mdglichst
kleinen Mengen organischen Lésungsmittels zu arbeiten,
wodurch die Brauchbarkeit und Genauigkeit des Verfah-
rens wesentlich gesteigert wird. Wir haben die schliefllich
erhaltene Jodidlosung auf etwa 5—10 ccm eingeengi,
mit 0,2 ccm Schwefelkohlenstoff ausgeschiittelt und dabei
wesentlich bessere Ergebnisse gehabt, als bei Einhaltung
der in der amerikanischen Vorschrift von Eldridge
angegebenen Mengen. Bei Anwendung der Jodaus-
schiittelungsréhrchen sowie bei Anwendung des Zentri-
fugiermikrocolorimeters nach Th. v. Fellenberg
kann man auch noch mit 0,02 cem organischem Lésungs-
mittel arbeiten und dabei noch winzigere Jodmengen er-
kennen.

Nach den Untersuchungen, wie sie im Chemischen
Untersuchungslaboratorium von Prof. Haupt in
Bautzen vorgenommen wurden, besteht der Vorteil des
Verfahrens nach Eldrigde also lediglich darin, daf3
bei Vornahme der Oxydation mii Kaliumpermanganat

das Wegglithen der organischen Substanz unnotig gewor-
den ist, liegt also lediglich in einer Zeitersparnis bei der
Aufbereitung des nach Abdampfen des Wassers erhal-
tenen Riickstandes, Hingegen halten wir bei der nach-
folgenden colorimetrischen Ermittelung des Jods das
Arbeiten mit kleineren Flilssigkeitsmengen, wie sie von
Th. v. Fellenberg in der biochemischen Zeitschrift
(Band 139) angegeben sind, filr zweckmiBiger. Bei Vor-
handensein verhalinismifig groBer Jodmengen und Ab-
wesenheit von Brom bedeutet das Verfahren von
Eldridge allerdings eine Vereinfachung des Dbisher
bekannten Analysenganges. [A. 135.]

Zur Schwefelsdurestatistik.

Von WOLF J. MULLER, Leverkusen.
(Eingeg. 9. Juli 1926.)

In meinem Vortrag tiber das Gips-Schwefelsdure-
Verfahren der Farbenfabriken vorm. Friedr, Bayer & Co.*')
gab ich eine Tabelle iiber die Statistik der deutschen
Schweifelsidureproduktion, welche ich dem Statistischen
Jahrbuch fiir das Deutsche Reich 1923, 43. Jahrg., S. 72
entnommen habe. Nachtriglich sei hierzu bemerkt: Inder
Tabelle sind die Jahre 1913 bis 1918 doppelt angefiihrt.
Hierbei beziehen sich die ersten Zahlen, die in der nach-
folgenden Wiedergabe unterstrichen sind, auf den da-
maligen Umfang des Reiches, die zweiten Zahlen auf
den Umfang des Reiches ohne Elsa8-Lothringen und
Polnisch-Posen, Saargebiet, Danzig und Memel. In dem
seil der Zeit neuerschienenen Statistischen Jahrbuch 1925,
S. 100, ist eine weitere Statistik veroffentlicht, in der
auch noch die Produktion von Ober-Ostschlesien weg-
gelassen ist, welche in der vorherigen Tabelle noch ent-
halten war. Dementsprechend beziehen sich die jeweils
in zweiter Reihe angegebenen Zahlen auf den heutigen
Umiang des Reiches, wihrend die unterstirichenen
Zahlen bis 1918 das ganze damalige Reich, seit 1918
dieses ohne Elsafi-Lothringen und die an Polen abge-
tretenen Gebiete der Provinz Posen, seit 1919 weiter
ohne das Saargebiet, Danzig und Memel, seit 1922 ohne
Ober-Ostschlesien umfassen.

Die Tabellen (S. 1100 und 1101) lassen die Verschie-
bung in der Schwefelsdureproduktion deutlich erkennen.
Der Vollstindigkeit wegen ist auch die Zahl der be-
schiiftigten Personen angegeben, welche fiir den Vor-

trag damals nicht direkt in Betracht kam.

1) Z. ang. Ch. 39, 169 [1926].

Tabelle 1.
(Statistisches Jahrbuch 1923.)
Betriebe, die Schwefelsiure und verfliissigte schweflige Siure herstellen.

- Verbrauch an Rohstoffen (1000 t) Erzeugung (1 006 1)
Jahr | Betriebe | Beschiftigte Andere Sonstige Schwerelsi Ki . [ i
Personen Schwefelkies | Zinkblende geschwefelte | schwefelhaltige | ~C " Cic saure tesabbriinde, Apgerostete
Erze und Steine Stoffe (Monchydrat) | Erze und Steine | Zinkblende
1913 ﬂ 6785 1043,8 573,56 109.6 60,4 17274 ; 822,2 4793
1913 100 6669 974,56 673,56 109,6 60,4 1636,1 774.6 479,3
1917 E 6237 812,4 431,9 15656,6 59,3 1104,3 754.0 367,1
1917 81 6162 804,0 431,9 1565,6 59,3 1095,8 748,0 367,1
1918 ﬂ 5768 764,8 4214 150,56 36,9 1009,2 716,7 345,56
1918 80 5728 761,0 1214 160,6 35,9 1006,2 713,0 345,6
1919 7_1 4723 312,0 276,9 82,2 13,8 4416 310,3 J 226,6
1920 E 5732 562,6 306,6 91,6 17,7 791,6 487,68 1 261,6
1000 M
Wert der Jahresproduktion 1913 . 1 59468 \ . ‘ 59949
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Tabelle 2.
(Statistisches Jahrbuch 1925.)
Betriebe, die Schwefelsiure und verflissigte schweflige Séiure herstellen.
Verbrauch an Rohstoffen (1000 t) - ! Erzeugung (1006 t)
. Beschiiftigte i i ' P
Jahr | Betriebe | Andere Sonstige " i Abgeristete "
Personen | Schwefelkies | Zinkblende geschwefelte | schwefelhaltige S;lhweft:alzau:‘e ‘\ Kiese, Erze l;pglf;(l):;ztg
| Erze und Steine Stoffe (Monohydrat) und Steine 1o
1913 107 6785 1043.8 ' 573.5 109,6 l 60.4 | 17274 ‘ 822,2 479,3
1913 90 4563 967,9 253,7 83,2 | 60,4 ‘ 14762 | 738,56 | 221,4
1917 83 6237 812.4 431,9 155,6 59,3 J 1104,3 i 754,0 ! 367,1
1917 72 3984 801,5 134,7 180,3 , 59,3 ‘ 949,1 ! 719,4 117,2
1918 81 5768 764,8 4214 150,5 356.9 | 1009,2 ‘ 715,7 345.6
1918 71 3746 760,9 116,8 182,9 35,3 ; 8483 | 693,5 ‘ 101,6
1919 71 4723 312.0 276,9 82.2 13.8 | 4415 310,3 | 226,6
1919 62 2870 311,6 64,0 65,6 ‘ 13,6 ] 366,8 289,0 56,0
1920 75 i 5732 562.6 306,65 91,5 17,7 791,56 487.6 251,6
1920 66 3696 562,56 61,8 70,2 17,7 : 671,8 466,0 I 53,0
1921 78 6152 i 706,3 265,1 1108 : 24,7 ’T 953,6 : 601,4 1 221,0
1921 68 4440 | 699,9 72,8 94,7 . 24,7 ’ 861,6 | 579,6 63,6
1922 67 4724 ! 799,3 82,2 i 83,1 : 57,7 ' 1040.0 |‘ 658,6 73.7
| 1000 M
Wert der Jahresproduklion 1913 3 59468 . 59949
[A. 193.]
Die katalytische Wirkung des Kupfer-lons
bei Salzsﬁureemwicklung. /D In 100 cem} In Form von Salzsiure
) AgNO, |Losung C'f verlliichtigtes CI’
Von Dr. J. BobNAR und Dr. LiL! EVELINE RoTH. cem o g |
) s . . - = e . I
Medizinisch-chemisches Institut der Universitit in Debrecen und £ £ i
kgl. ung. pflanzenbiochemisches Institut in Budapest. Original-NaCl-Lésung 17,6 624 — —
(Eingeg. 5. Juni 1926.) Mit Schwefelsiure in Ge- ‘.
Als wir uns mit der Bestimmung des Quecksilber- genwart von 1 mg Cu™ ‘
.. . . . eingedampfte NaCl-Lg-
gehaltes einiger chlorhaltiger, organischer Quecksilber- sung 98 99 525 84.1
priaparate (Beizmittel) beschiftigten, fanden wir, dafli wir  passeibe . 3,2 113 511 81:9
aus der mit konzentrierter Schwefelsdure zerstorten Sub- » e e e 3,2 113 511 81,9
stanz das sich in Form von Salzsdure verfliichtigende n e e e 3,2 113 511 81,9
2,8 99 525 84,1

Chlor selbst durch ldngeres Erhitzen nicht verjagen
konnten; die mit Wasser verdiinnte, konzentrierte
Schwefelsdurelésung gab mit Silbernitrat eine starke
Triibung. Diesbeziiglich teilte uns Assistent Dr.Schulek
personlich seine Erfahrung mit, dal nach Eindampfung
der mit Schwefelsiiure angeséuerten Kupferchleridlésung
keine Salzsdure zuriickblieb; dhnliche Resultate ergaben
auch unsere Versuche.

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

1. Wir gaben zu 100 ccm ungefihr 1%iger Kochsalzlosung
5 ccm konzentrierte Schwefelsdure und erhitzten in einer Por-
zellanschale auf siedendem Wasserbade vier Stunden lang.
Nach der Abkiihlung spiilten wir den Inhalt der Schale in
einen 100 ccm fassenden MeBkolben, fiillten bis zur Marke auf,
entnahmen daraus 10 ccm und bestimmten nach Neutralisation
den Chlorgehalt mit 1/mn AgNOa

In 100 ccm

10D Lésun In Form von Salz-
AgNO, or g lsiure verfliichtigtes C\”
ccm mg mg | o
Original-NaCl-Lgsung . 17,6 624 — —
Mit Schwefelsdure einge- !
dampfte NaCl- Losung 16,6 589 35 ‘ 5,6
Dasselbe . 15,4 546 78 ! 12,56
. 15,7 557 67 107

Aus diesen Ergebnissen ist ersichtlich, daf}, wenn wir
die die Schwefelsiure im Uberschufl enthaltende Koch-
salzlosung auf dem Wasserbade eindampfen, blof} ein ge-
ringer Teil des Chlors in Form von Salzsdure sich ver-
fliichtigt. Auf Grund der erwihnten Eigenschaft des
Kupferchlorids wiederholten wir die obige Versuchsreihe
in Gegenwart von 1 mg Kupfer (in Form von CuSO,).

Demnach w1rd die Salzsdurebildung bzw. die Ver-
fliichtigung des Chlors in Form von Salzsdure schon bei
Gegenwart von 1 mg Kupferion stark katalytisch be-
schleunigt. In Gegenwart von Kupfer verfliichtigt sich
bei der Temperatur des Wasserbades also ungefidhr die
zehnfache Menge Salzsidure als ohne Kupfer.

Unsere nichste Aufgabe war, die Frage zu beant-
worten, in welchem Mafle sich die Salzsdure bei héherer
Temperatur (bei Erwirmung iiber freier Flamme) ent-
fernt, und ob auch in diesem Falle das Kupfer eine
katalytische Wirkung ausiibt.

2. Wir gaben zu 10 ccm ungefihr 109%iger Kochsalz-
lssung 5 ccm konzentrierte Schwefelsdure und erhitzten
in einem Kjeldahlkolben drei Stunden lang, zur Ver-
meidung des Kochens liber kleiner Flamme. Die abge-
kiihlte Losung spiilten wir in einen 100ccm fassenden
MeBkolben, und bestimmten darin auf die schon erwihnte
Weise die Menge des Chlors. Diese Versuche wieder-
holten wir auch bei Gegenwart von 1 mg Kupferion.

- - N a = ohne Kupfer b = mlt Kupfer
In100 ccm{ In Form von Salzsidure
1
1o B AgNO; Losung Cl'|  verfliichtigtes CI’
a | b a | b a b
cem mg mgt °l | %
Original-NaCl-Losung 17,0 17,1 603 ‘ 603 | — —_ | - —
Mit  Schwefelséiure ge- gt
kochte NaClLtSsung 13,4 32;’,. 475‘ 0 1128]21,2)603! 100
Dasselbe . 136 (£522 1479 0 |124205 603 100
” — &5z [ =1 o —{—-\603100

Aus dlesen Daten kann festgestellt werden, dafl sich
das Chlor auf die Wirkung von Schwefelsdure aus der
Kochsalzlésung selbst bei héherer Temperatur nur teil-



