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Emulsioiien. Einem Patent von E. de M u y s e r 326) 
zufolge erhalt man emulsoide, atherischc Ole enthaltende, 
medikanientose Flussigkeiten, wenn man die atherischen 
Ole rnit so geringen Mengen saurer Kaliseife mischt, 
daij sie in Wasser eine Emulsion bilden. - Nach 
Ch. H. L a  w a l l  3 2 7 )  wirkt eine Mischung von 20 % ge- 
pulvertern EiweiD und 80 % Kaliumbitartrat schon in  
kleineri Mengen auf atherische Ole ernulgierend. Mit Hilfe 
dieser Mischung lassen sich unter bestimmten Be- 
dingungen haltbare Emulsionen von atherischen Olen 
mit Wasser herstellen. 

Fizierinittel. Ein neues Fixierungsmittel fur die 
Seifen- und l'arfiimeriefabrikation ,,F i x o r e s i n 
S c h i m m e 1 & Co." stellt die genannte Firma328) in den 
verschiedensten Geruchen, wie Bittermandel, Flieder, 
Lavendel, Rose, Yeilchen, Ylang-Ylang usw., her. Die 
Verwendung des ziemlich dickfliissigen Praparates ist so 

gedacht, daD der 4. bis 6. Teil des bisher verwendeten 
Yarfiims durch ein Fixoresin gleicher oder verwandter 
Geruchsart ersetzt wird. - Ein nach Ambra riechender 
Stoff, der als Fixiermittel bei der Herstellung synthe- 
tischer Duftstoffe verwendet werden soll, besteht nach 
der Chemischen Fabrik F 1 o r a 328) hauptsachlich aus 
Mononitrodibrombutyl-rn-kresolmeth ylather. 

Sulfit- und Sulfatterpentinol. Das bei der Gewinnung 
von Sulfitcellulose abfallende Sulfitterpentinol wird nach 
B. R. A r m  o u  r3so) gereinigt, indem man die zwischen 
154 und 200° ubergehenden Anteile mit Luft und Calcium- 
chloridlosung kriiftig schuttelt und das Geniisch noch rnit 
Walkererde, Kieselgallerte oder Kohle behandelt. - 
Einem Patent der Chemischen Fabrik auf Aktien (vorm. 
E. S c h e r i n ,331) zufolge reinigt man Sulfatterpentinol 
durch Behandlung rnit Calciumhypochlorit. [A. 3461 

. _. 

329) Schweiz. Pat. 101 398 vom 29. 10. 1921. 
330) Engl. Pat. 56:! 973 vom 28. 2. 1923. 

32e) I). R. P. 398 118 voni 11. 1. 1923. 331) Schwed. Pat. 56056 vom 28. 10. 1925; vgl. auch 
:327) Journ. Amer. pharmac. Assoc. 14, 703 [1926]. Can. Pat. 244267 voni 
> Y * )  Rcr. Schininiel 1926, 151. 

A r n i o u r ,  L a r r a  b e e  u. W i t z e l .  
31. 8. 1923. 

I Analytisch-technische Untersuchungen. I 
Untersuchungen 

iiber die Methode der Schwefelsaurebestimmung mit Hilfe von Benzidin. 
Von L. W. HAASE, 

wisseiisc.haft licliem Mitarbeiter iiii der I'reuBischen Landes anstalt fur Wasser, Boden und Lufthygiene zu Berlin-Dahlem. 
(Eingeg. 81. Oktober lQZl3.) 

Obwohl bereits vor einer langen Spanne von Jahren 
die Bestimmung der  Schwefelsaure rnit Benzidin 
empfohlen wurde, so hat sich diese Methode doch nicht 
eingeburgert, speziell auf dem Gebiete der Wasser- 
hygiene. In dem groi3en Literaturmaterial finden sich 
auch nur drei  Forscher, die auf die Verwendung dieser 
Methode fur die Bestimmung der  Schwefelsaure im 
Wasser hinweisen. Als erster ist hier R a s c h i g l) zu 
nennen, der im AnschluD an seine methodischen 
Arbeiten versucht hat, auch den geringen Schwefel- 
sauregehalt im Trinkwasser zu erfassen. Es handelte 
sich um die Untersuchung nur eines einzigen Wassers; 
nach dern Eindampfen wurde die Bestimmung vorge- 
nommen, die gefundenen Unterschiede zwischen der 
gravimetrischen und der titrimetrischen Bestimmung 
war nur gering, d. h. fur praktische Zwecke ausreichend 
genau. Erst 8 Jahre  spater machte G r i i n h u t 2 )  in 
seinem Buche: ,,Untersuchung und Begutachtung von 
Wasser und Abwasser" erneut auf die Benzidinmethode 
aufmerksam. Eigene Versuche und Beleganalysen wer- 
den nicht mitgeteilt. Ein Jahr  spater macht B r u c k -  
m i l l e r  3, den Versuch, die Methode in die Wasser- 
analyse einzufiihren. Da ich in  spaterer Zeit keine Ver- 
offentlichung iiber dieses Thema fand und auch die 
Methode an nieiner Anstalt keinen Eingang gefunden 
hatte, so m d t e  ich annehmen, daD dem Verfahren Unge- 
nauigkeiten anhangen, die seine Einfiihrung verhindert 
haben. Der Zweck der nachstehenden Arbeit war es 
nun, nach solchen Fehlerquellen zu suchen. 

Die letzte ausfiihrliche Literaturzusammenstellung 
haben F r i e d h e i m  und N y d e g g e r ' )  vor I9 Jahren 
gemacht, auf die ich hier nur hinweisen mochte. Nach- 
zutragen ist hier nur die Arbeit von B i e  h r i n g e r  
und B o r s u ni ". Die spater erschienene Literatur uber 
dieses Thema findet sich am Schluf3 der Arbeit zu- 
sammengestellt. 

Bevor ich jedoch auf die Besprechung der einzelnen 
Versuchsergebnisse zu sprechen komme, will ich in  
aller Kurze mitteilen, in  welcher Weise die Unter- 
suchungen ausgefuhrt wurden. Es scheint gerade bei 
dieser Methode geboten, selbst Einzelheiten zu erwah- 
nen, weil von diesen mitunter der ganze Erfolg des Ver- 
fahrens abhangt. 

Die Fiillung der Schwefelsaure rnit Hilfe von Benzidin er- 
folgte in etwa 350 ccm fassenden Bechergliisern. Die Menge der 
Untersuchungslosung wurde stets so gewiihlt, dafi sie, wenn 
nichts anderes angegeben ist, 200 ccm betrug; handelte es sich 
urn die Bestimmung konzentrierterer Losungen, so wurden diese 
auf das Volumen von 200 ccm aufgefiillt, bevor sie gefallt wur- 
den. Als fdlendes Agens dienten 100 ccm der verdiinnten 
(1 : 20) Benzidinlosung, die ganz nach den Angaben von 
K a s c h i g aus den reinsten Materialien und nachherigem Fil- 
trieren hergestellt wurde. Die Schwefelsauremenge war stets so 
bemessen, dall das Fitllungsmittel im UberschuB vorhanden war. 
Die Fallung selbst wurde in der Weise vorgenommen, dai3 die 
beschriebene Benzidinlosung unter stiindigem Umriihren in 
gleichmaDigem Strahle zur Sulfatlosung zugesetzt wurde. Das 
Riihren war bis zum Auftreten der weiolichen Triibung fort- 
zusetzen. Nach l/,stiindigern Stehen, bei sehr geringen Mengen 
bis zu 3 Stunden, wurden die Niederschlage durch eine doppelte 
Lage S c h 1 e i c h e r -  und S c h ii 1 lschen Filtrierpapiers Nr. 689, 
Blauband, in der von R a s c h i g angegebenen Weise abgesaugt ; 
es wurde hier darauf geachtet, daD der Niederschlag keineswegs 
zu fest angesaugt wurde. Die Niederschlagsmengen waren so 
klein, daD von einem Auswaschen abgesehen werden konnte, 
die noch im Becherglase haftenden Benzidinsulfatkristallchen 
konnten durch Nachspiilen mit einem kleinen Teile des Filtrates 
vollig auf das Filter gebracht werden. Die beiden Filterscheiben 
(40 mm Durchmesser) wurden in einen sauberen Erlenmeyer- 
kolben, sowie die Reste des an den Trichterwandungen haften- 
den Benzidinsulfats, die sich durch Abspiilen mit der Spritz- 
flasche, sonst rnit Hilfe von etwas Filtrierpapier, in den Kolben 
bringen lassen, iibergefiihrt. Nachdem man den Kolbeninhalt 
auf etwa 150 ccm rnit Wasser verdiinnte, wurde er mit einem 
durchbohrten Gummistopfen verschlossen. Durch die Bohrung 
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des Stopfens ragte ein zu einer kurzen Spitze ausgezogener 
Glasstab hinein, rnit dessen Hilfe die Verteilung des Filter- 
papieres in der Flussigkeit wesentlich leichter und schneller 
durch kurzes, kraftiges Schutteln erzielt wertlen konnte. Der 
Stopfen und die Kolbenwandungen wurden nun mit Wasser 
abgespiilt und der Kolbeninhalt Zuni Sieden erhitzt. Nach drei 
Minuten des Siedens konnte nach Zusatz von 6-S Tropfen von 
1 % Phenolphthaleinlosung die Titration der abgespaltenen Saure 
rnit 11/20 Natronlauge vorgenommen werden. Die Natronlauge 
war aus reinster NaOH, aus Natrium hergestellt, unter Ver- 
wendung ausgekochten Wassers dargestellt worden. Der Titei 
dieser Losung wurde nach Ablauf von je 4 Tagen nachgepriift 
und rnit sehr geringen, zu vernachlassigenden Abweichungen 
als konstant gefunden. Nach dem Auftreten einer bestandigen 
Rotfarbung wnrde der Kolben abermals zwei Minuten lang zum 
Sieden erhitzt. Trat keine Farbveranderung ein, so wurde die 
Titration als beendet angesehen. In den meisten Fallen genugte 
dieses Verfahren, nur in Gegenwart von einigen Stoffen, wie 
z. B. Eisensalzen und anderen, war ein langeres Kochen erfor- 
derlich, um den Endpunkt der Titration zu fixieren. 

Es wurden anch einige Versuche rnit einem weitporigen, 
und somit schneller filtrierenden Filter vorgenommen, und zwar 
mit dem S c h 1 e i c h e r - und S c h u 11 schen Filtrierpapier 
Nr. 5S9, Schwarzband, das, wie sich aus den Untersuchungen 
ergab, zum Abfiltrieren schnell und gut sich absetzender Nieder- 
schlage recht geeignet schien, doch da haufig, besonders in 
Gegenwart von Kalksalzen, wesentlich feiner kristalline Nieder- 
schlage entstehen, die von dieser Filterart nicht quantitativ 
zuruckgehalten werden, ist bei den vernreichneten Versuchen 
stets nur mit den Blaubandfiltern gearbeitet worden. Die 
Filtrationsdauer fur 300 ccm betrug durchschnittlich 1*/, bis 
11/* Minute, also schnell genug, um Verzogerungen im Arbeits- 
gang zu vermeiden. . 

Von einigen Vorversuchen, die hier nicht mitgeteilt 
werden sollen, da sie nur zur Erlernung der Methodik 
des Verfahrens dienten, abgesehen, wurde als sulfat- 
haltige Verbindung reine, verdunnte Schwefelsaure be- 
nutzt. Als Ausgangsmaterial hierfiir diente konzentrierte 
Schwefelsaure, Merck pro analysi, welche absolut frei von 
Nitrat und Nitrit war, die durch geeignetes Verdunnen 
auf einen Gehalt von 774,7 mg SO$ gebracht wurde. Von 
dieser Losung wurden nunmehr, wenn nichts anderes 
mitgeteilt ist, stets 25 ccm, d. h. 19,37 mg SO, angewandt 
fur jede Bestimmung, die, wie bereits friiher erwahnt, 
auf 200ccm verdunnt wurden, so daB eine SO,-Konzen- 
tration entstand, die 96,85 mg SO$ entsprach. 

Die Ergebnisse der Versuche, die mit noch ge- 
ringeren SO,-Konzentrationen angestellt worden waren, 
sind in Tabelle 1 und in Kurve 1 zusanimengestellt. Zur 
Anstellung dieser Versuche diente eine Schwefelsaure 
von noch 10 fach geringerer Konzentration, also mit 
einem SO,-Gehalt von 77,47 mg SO$. Die LGsungen 
wurden nach der Fallung, um moglichste Vollstandigkeit 
zu erzielen, nach dem Zusatz des Benzidins drei Stunden 
lang unter gelegentlichem Umruhren stehen gelassen. 

T a b e l l e  1. 

I 

cam I ccm i me i m e  ~ ROZ. 

25 
50 
75 

160 

100 
125 

176 

175 9,70 4.20 1 - 56,7 
150 1 14,80 I - 23,7 
125 29,lO 26,85 - 7,74 

34.80 1 - 10.2 
75 - 12.2 
50 58,15 - 7,06 
25 I 67,85 - 6,07 

daher nicht sehr zu empfehlen ist, wenn man es nicht 
vorziehen sollte, durch Eindampfen der Losung die Kon- 
zentration auf ein Maf3 zu erhohen, daa die quantitative 
Bestimmung gestattet; es fallt aber dann der groDe Vor- 
teil, der in der Schnelligkeit der Methode liegt, fort. 3e- 
trachtet man den Verlauf der Kurve, so erkennt man, 
tlr4A 

200 - 77,75 

M .i \ 

76,55 - 1,21 

Kurve L 

25 174 1 
25 173 2 
25 170 5 
25 165 10 
25 166 20 
25 145 30 
25 j 126 60 

JOI 

4 7 7  
9,63 

23,9 
47.65 
96,30 

142,95 
238,25 

\ 

dsD die Loslichkeitsgrenze des Benzidinsulfats zwischen 
6 und 10mg liegen muD, was auch mit den Bestim- 
niungen von R a s c h i g annahernd im Einklang steht. 

Der Verlauf der soeben beschriebenen Versuche 
hat mich bestimmt, in der Folge eine SO,-Konzentration 
anzuwenden, die gerade an der Grenze der genauen 
quantitativen Bestimmbarkeit liegt, und die anderseits 
nicht allzu entfernt von den Konzentrationen ist, die in 
deT Praxis der WasseTanelysen vorkommen. Eine Kon- 
zentration, die diesen beiden Punkten gerecht zu wer- 
den schien, war eine solche von 100 mg SO.$. 

Es schien mir einerseits weiter von Interesse zu 
sein, festzustellen, inwieweit sich der EinfluD zwei- und 
dreiwertiger Eisensalze bei so geringen Sulfatkonzentra- 
tionen bemerkbar macht und ferner, ob die bisher ange- 
gebenen Reduktionsmittel auch vollig ausreichen, um 
den Einfluf3 der genannten Stoffe zu beseitigen. Ander- 
seits wollte ich durch systema%ische Untersuchungen 
feststellen, ob ein solcher Einflui3 uberhaupt besteht; die 
Wirkung der Eisensalze ist von einigen Forschern Ewar 
nicht bestritten worden, doch ist ihre Schadlichkeit nur 
auf eine Verlangsamung der Bydrolyse des Benzidin- 
sulfats zuriickgeftihrt worden. Dem entgegen steht die 
Ansicht R a s c h i g s , der behauptet, daf3 in Gegenwart 
von Eisen sich komplexe Eisenbenzidinsulfate bilden, 
deren quantitative Zersetzung nicht mehr durch ein- 
faches Kochen mit Wasser erfolgt. 

Die benutzte F e r r o s a 1 z lifsung, hergestellt aus reinstem 
M o h r schen Sale, enthielt lo00 mg Fe/l, die F e r r i s a 1 z - 
losung war eine Losung von reinstem Eisenohlorid und enthielt 
953 mg Fe,O,/l. Die zur Reduktion benutate Hydroxylamin- 
chlorhydratlosung war 1 % ig. 

In den nachstehenden Tabellen 3, 4, 5 und den 
Kurven 2 und 3 sind die Ermbnisse dieser Versuche 
vereinigt. 

- 
T a b e l l e  2. 

Fe/I A 
ccm I ccm I ccm 1 mg 1 mg 1 mg 1 Proz. 

109,85 1 110.25 1 + 0,41 

162,90 1 153,OO 1 + 0,06 
122,20 116,66 - 4,61 

T a b e 11 e 3 (ohne Reduktionsmittel). 

f%/l 
berecbnet 

mg 

96,% 
96.85 
96,85 
96,85 
96,86 
96,s 
9 6 , s  

- 
S0 ,P  

geluaden 
mg 

95,w 
92,90 
89,60 
85,50 
82,66 
78,40 
73,oo 

a 
Proz. 

- 1,60 - 4,os - 7,69 
- l1,70 
- 14,77 
- 18.02 
- 24361 



ccm 1 ccm 

‘20 1 175 
20 170 
20 ~ 165 
20 160 

I 

ccrn 1 ccm 1 ccrn 1 mg 1 
5 

i 10 
20 

Wie aus den Kurven und den Tabellen zu ersehen 
ist, besteht eine Wirkung des zweiwertigen Eisens nicht, 
wohl aber eine solche des dreiwertigen Eisens. Der Ein- 
flu6 des letzteren la& sich durch noch so langes Kochen 
nicht beseitigen, desgleichen ist ein Zusatz des Reduk- 
tionsmittels in der Kalte ohne jeden EinfluiJ. Die durch 
das Ferriion entstehenden Fehler sind schon bei den ge- 
ringsten Konzentrationen recht erheblich, wie aus dem 
anfanglich sehr steilen Verlauf der Kurve 2 zu er- 

mg mg 1 Proz. 

104,O 103,s j -0,2 
113,O I l l $  j - 1,6 
123,4 126,‘) + 2.0 

v 
0 $0 tty1 im t ~ o  ;Sa 

myJ% 03 Y#. 
kennen ist. Die Anwendung eines Reduktionsmittels 
stellt eine sehr groi3e Hilfe dar, vergleiche Kurve 3, ganz 

den schiidlicheu EinfluD der Ferriionen zu beseitigen 
gelang mir nicht, besonders bei gr6Beren Mengen. Diese 
geringe Abweichung oberhalb von 50 mg Fe,O, ill ist 
gewii3 nicht auf das Konto des Eisens zu setzen, sondern 
vielniehr auf Rechnung des zugesetzten H y d r o ~ y l a ~ i n -  
chlorhydrats, wovon ein Zusatz von mehr als 25ccm zu 
Fehlern Anlai3 gibt, wie bereits von R a s c h i g berich- 
tet wurde. 

fm AnschluD an diese Versucbe mit Eisen.ist es 
wohl angebracht, die Ergebnisse der Untersuchungen, 
die  niit M a n g a n , einem haufigen Begleiter des Eisens 
irn Trink- und Brauchwasser, angestellt wurden, mitzu- 
teilen. T a b e l l e  6 .  

3de der Schwefelsaurebestiniiiiung usw. 597 

Bei den Versucheri wurde e k e  Manganchloriirlosung ver- 
wendet, die in je 5 ccrn 1 mg Mu enthielt. Die Ergebnisse sind 
in Tabelle G vereinigt. Rei den Hauptversuchen wurde VOII 
einer aus reinstem ~ ~ ~ n g a n o s u l ~ a t  hergestellten Losung aus- 
gegangen. Die Konzentration dieser Losung betrug 0,2 g Mn/l. 
Die Ergebriisse finden sich in Tabelle 7. 

Wie man aus den obigen Tabellen entuehmen kann, 
ist der EinffuD des Mangans auf die Sulfatbestimmungen, 
wenn ein solcher tiberhaupt besteht, a18 sehr gering zu 
bezeichnen, Die bei den Versuchen angewendete~i 
Manganmengen ubertreffen die fur gewohnlich im Trink- 
und Brauchwasser vorhandenen Mengen um das 
10-40fache. Eine Storung durch Mangan ist also nicht 
2x1 befurchten. 

Nachst den Eisen- und Mangansalzen interessierten 
vor allem die K a 1 k - und M a g n e s i a salze, wegen 
ihres Vorkommens im Wasser, dessen hauptslchlichste 
anorganische Bestandteile sie darstellen, Das Calcium- 
wid das Magnesiumion ist im Wasser nieist als Carbonat 
oder Bearbonat gebunden, was die sogenannte tempo- 
rare Harte bedingt, und als Sulfat, was die bleibende 
Harte des Wassers bildet. Da es nicht leicht ist, Wiisser 
mit bekanntem und konstantem ~arbonatgehalt herzu- 
stellen, besonders hoherer Konzentrationen ohne Zu- 
hilfenahme von Kohlensawe, eines auf die zu bespre- 
chende Reaktion u n b e k ~ n t e n  Faktors, dessen Konzen- 
tration zumal nicht konstant festliegt, habe ich darauf 
verzichtet, dem naturlichen Wasser ahnliche Carbonat- 
losungen nachzubilden. 

Es wurden daher fur das C a 1 c i u m -Ion sowohl gesattigte 
Calciumhydroxydlosungen angewendet, als auch Calciumchlorid- 
losungen, die durch Auflosen aualysenreineIi Ca lc ium~arbo~~~~t s  
in reiner verdiinnter Salzsaure hergestellt wurden. Bei der Her- 
stellung der letzteren Losung wurde darauf geachtet, da13 keine 
Salzsaure ungebunden in der Losung verblieb, was durch 
tropfeuweises Zugeben der Saure zum KaUr erreicht wurde. Die 
Konzentration der Cafeiumchloridl6sung betrug 1O00 mg CaO/l, 
die der gesattigten CalciumhydroxydlBsung 1373 mg CaO/l. Die 
M a g n e s i u m ldsung ward& durch AnflGsen analysenreineri 
~ a g n e ~ ~ u m s u ~ ~ a ~ s ,  MgSO, a 7Nz0, erhalten und die Menge so be- 
messen, dal3 die Konzentration der Losung an Magnesia, MgO, 
1000 mgil und an SO, 1910 mg’l betrug. 

Betrachtet man die in der nachstehenden Tabelle 
aufgewrten Werte, so erkennt man, dafi ein Zusatz von 
Calciumchlorid, selbst, wenn der Gehalt der Losung auf 
SOo D. H. gebracht worden ist, auf die Besti~mung der 
Schwefelsliure nach dem Benzidinverfahren nicht oder 
nur unwesentlich von EinfluD sein kann. Die geringen 
Unterschiede glaube ich auf die etwas langsamere 
Zersetzbarkeit des in Gegewmrt von Kalk aus- 
geflllten Benzidinsulfats zuruckfiihren zu konnen, 
Es konnte beobachtet werden, dafi das Aus- 
sehen des Niederschlages ein wesentlich von dem nor- 
malen abweichendes war. Untersuchungen uber die Be- 
schaffenheit dieses Niederschlages wuxden nicht ge- 
macht. Der Niederschlag des Benzidinsulfats nahm mit 
zunehmendem Kalkgehalt der Losung ein grober kristal- 
lines Aussehen an, und verlor im gleichen MaiJe seine 
seidig glanzende ~eschaffe~heit. Da bei dem sich so 
aufierordentlich schnell bildenden und rasch sich ab- 
setzenden Niederschlage eine gewisse Gefahr bestand, 
daD ~alc iumio~en von dem Niederschlag adsorbiert wur- 
den, die durch einfaches Auswaschen nicht zu entfernen 
waren, und die bei der nachherigen TitTation zu geringe 
Werte hatte erkennen lassen, wurde die Fallung unter 
starkeni Ruhren vorgenommen und der abgesetzte 
Niederschlag wahrend der Wartezeit tles ofteren auf- 
gewirbelt. Die Abweichungen, um die 9s sich bier han- 
delt, sind bei den untersuchten K ~ n ~ e ~ t r a t i o n e n  so ge- 
ring, dai3 ein Fehlergebnis auf Grund von zu grofier 
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Harte des Wassers nicht zu befurchten ist. Wie aus der 
Tabelle 7 hervorgeht, uberschritten die Fehler in keinem 
Falle 3,2% 

T a b e l l e  7. 

165 
155 

25 145 

25 115 60 300 ' 96,85 94,50 - 2,40 
25 1 1: 1 2 1 ig 1 96,% 94,60 I -2,m 
25 , 96,85 93,75 - 330 

Uanzlich anders sind die Verhiiltnisse in Gegenwart 
von Magnesiumsulfat, das, wie ich privaten Mitteilungen 
von Prof. E. H. R i e s e n f  e l d  verdanke, eine sehr 
starke losende Wirkung auszuuben imstande ist. Die 
Mitteilung bezog sich auf Salzkonzentrationen von 
mehr als lOgMgSO,/l. Da einerseits fur die Wasser- 
praxis, mit Ausnahme der im Kaligebiete vorhandenen 
Wasser, so hohe Magnesiumsalzgehalte weniger in Frage 
kommen, und anderseits, um einen gewissen Anschlu.8 an 
die Versuche R i e s e n f e 1 d s zu bringen, habe ich den 
EinfluG des Magnesiumsulfats nur bei geringen Konzen- 
trationen untersucht, d. h. zwischen 5 und 500 mg MgO/l, 
und dabei gefunden, daD auch hier schon der loseride 
Einflu.8 dieses Salzes ein recht erheblicher ist. Die Ge- 
nauigkeit der Sulfatanalysen wird also durch seine An- 
wesenheit in Frage gestellt. 

Aus der Tabelle 8 und noch besser aus der Kurve 4 
ist zu ersehen, wie mit steigenden MgO-Mengen die Los- 
lichkeit des Benzidinsulfates zunimmt, und zwar fast 
geradlinig, jedoch wenn man die geringe Einwirkung 
kleiner Konzentrationen mit berucksichtigt, so konnte 
man eine verstarkte Loslichkeit bei hijheren Konzen- 
trationen anzunehmen wagen. 

Der Einwand, da.8 es sich hier bei dem Magnesium 
um ahnliche, nur im verstarkten Mafie auftretende 
,4bsorptionserscheinungen wie bei dem Calcium handeln 
konne, wird einerseits durch die Befunde R i e s e n - 
f e l d s ,  die ich bereits erwahnt habe, und anderseits 
durch die eigene Feststellung, daG die in magnesium- 
suifathaltigen Losungen erhaltenen Benzidinsulfat- 
niederschlage schon rein auf3erlich in bezug auf ihre 
Menge selbst nach 24stundigem Stehen in keinem Ver- 
htiltnis zu der in ihr enthaltenen Schwefelsauremenge 
standen, entkraftet. Den Einfluf3 des Magnesiumsulfats 
auf die Bildung des Benzidinsulfatniederschlages kann 
man also wohl nur auf die rein losende Wirkung dieses 
Salzes zuriickfiihren. 

T a b e l l e  8. 
' s0,p - SO& 

H,SO, , Wasser I MgS04- Lsg. Mgo/l j berechnet i gefunden I 

ccm I ccm 1 ccm mg/l mg mg j Proz. 

146,15 145,75 1 - 0,27 
195,80 194,OO I - 0,92 

25 170 
25 165 
25 155 20 296,15 281,50 I - 4,94 
25 145 30 150 395,45 366,00 - 8,82 
25 50 25 1 250 691.60 (492.00) I - 28.80 

35 1 40 1 981,60 I 734100 - 25;20 ;i 1 25 50 1190,20 782,OO - 3439 

Den Einflu.8 des Kalkhydrats m6chte ich erst nach 
Besprechung des folgenden Versuches betrachten, da er 
mehr zu diesem als zu den vorhergehenden gehort. Es 
handelt sich bei dem Kalkhydrat nicht um eine Wirkung 

des Kations, das,. wie gezeigt wurde, praktisch wir- 
kungslos ist, sondern nur um die des Anions, d, h. der 
H y d r o x y 1 g r u p p e. Wie Versuche mit Natronlauge- 
zusatz und mit Calciumhydroxydlosung zeigten, wird 
durch das Hinzufiigen der Hydroxylgruppe die Losung, 
die anfangs etwa 1/1,, normal sauer ist, allmLihlich 

Kurve 9. 

L*.-*" 1 4 
6 fO0 tbo 300 Yoa so0 

neutralisiert und schliefilich alkalisch. Im alkalischeu 
Gebiete versagt die Benzidinmethode. Die Versuche 
solltea zeigen, ob es einen genau festzulegenden Punkt 
gibt, bis zu dem die Titration der Schwefelsaure nach 
dem Benzidinverfahren auszufuhren ist. Das ist nach 
den Untersuchungen der Fall. Der Punkt liegt ziemlich 
weit im alkalischen Gebiete, wie durch Bestimmung der 
Wasserstoffionenkonzentration auf elektrometrischen 
Wege festgestellt werdeii konnte, und zwar bei einer 
[H'] von Es ist also demnach ratsam, die zu 

mj mj0 s/t. 

ccm RaON nho. 
fallende Losung vor dem Zusatz des Benzidinchlor- 
hydrats mit Salzsaure soweit anzusauern, daD die Lbsung 
auf keinen Fall mehr mit Phenolphthalein alkalisch rea- 
giert. Aus der Kurve 6 ist zu erkennen, daD schon geringe 
Abweichungen ganz in der Nahe des Neutralpunktes auf- 
treten, daher mag es also vorteilhaft sein, bei sehr ge- 
nauen Messungen die [H'] oberhalb von lov7 zu halten. 
Zur Bestimmung dieses Punktes kann man in trefflicher 
Weise den M e r c k schen Universalindicator benutzen. 
der eine rein gelbe Farbe aufweisen mu.8. 

Xurvc 6. 

I 
-r'. 

I 

1 2  3 Y 5 6 7 8 9 f 0 f f  
t H Y i n  lo'" 

Die Versuche wurden in der Weise gefiihrt, daB zu 
der bekannten Schwefelsaurelosung steigende Mengen 
einer 'I2, n-Natronlauge gegeben wurden, und in einer 
Parallelreihe dazu, die [H'] elektrometrisch bestimmt 
wurde. Die Ergebnisse finden sich in Tabelle 10 zu- 
sammengestellt und in Kurve 5 und 6 graphisch aufge- 
tragen. - Tabelle 11 und Kurve 7 zeigt die Ergebnisse, 
die mit der gesattigten Calciumhydroxydlosung gewon- 
nen wurden. Man erkennt, da.8 das Verhalten des Cal- 
ciumhydroxyds ganz dem der Natronlauge ahnelt. Von 
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ccm 

25 
25 
25 
26 
26 
25 
25 
25 

einer Bestimmung der [H'] wurde wegen der groDen 
Fehlerquelle, die durch die Kohlensaureabsorption be- 
dingt ist, abgesehen. 

T a b e l l e  9. 

ccm ccm 1 mg 1 - mg Proz. 
I 

174 1 96,85 96,50 2,51 - 0,36 
173 2 96,85 96,25 2,58 - 0,62 
170 5 96,85 96,25 2,75 - 0,62 
165 10 96,86 96,M) 5.27 - 0,36 
155 20 96,85 94,50 9,53 - 2,49 
145 30 96,85 94,50 10,22 - 2,49 
136 40 96,85 88,55 10,53 - 9,57 
125 50 96,85 72,lO 1 10,77 - 26,02 

ccm I ccm 1 ccm I me I me ~ Proz. 
I 

25 1 175 I 96,85 ~ 95,50 1 - 1,39 

25 I 165 ~ 10 I 96.85 91.00 1 - 6.04 
26 1 170 I 1 96,85 95,50 - 1,39 

25 1 150 
1 25 1 96,85 86,50 - 10;68 

25 , 125 1 50 1 96,85 , 70,60 1 - 27,lO 
tung hat zukommen lassen. Besonders wurden die Falle, 
die fiir den Wasserchemiker in Frage kommen, ins Auge 
gefafat, und aus diesem Grunde einige Beobachtungen 
nicht weiter verfolgt, obgleich sie wohl rein wissen- 

Xunte 7 34% A Xunte 7 

/* 

.?a,. 

A. 

r, u /' 
I 

0 40 10 30 Y O  $0 

i /  u 
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0 40 10 30 Y O  $0 

am Ca(OHj2 gescitiijt 
schaftlich von Interesse gewesen waren. Es scheint hier 
nicht der geeignete Ort zu sein, auf all die Bestimmungen 
einzugehen, die mit Hilfe der Methode im Vergleich mit 
der Bariumsulfatmethode an zahlreichen natiirlichen 
Wiissern ausgefiihrt wurden. Es sol1 nur hier zusammen- 
fassend gesagt werden, dafa die Arbeit letzten Endes aus 
den Unstimmigkeiten entstanden ist, die sich bei dem ge- 
nannten Vergleiche zeigten, sobald es sich um Wasser 
handelte, die einen geringeren Gehalt an Schwefelsaure 
als 100mgSO,/l, und das sind die meisten, aufwiesen. 
Oberhalb der genannten Grenze sind die Bestimmungen 
der Schwefelsaure mit Hilfe von Benzidin sehr gut aus- 
zufiihren, wenn die in der vorstehenden Arbeit erwahn- 
ten Fehlerquellen nicht in Betracht kommen. Selbst fur 
den Fall einer Konzentrierung der Losung birgt die Ben- 
zidinmethode noch so groi3e Vorteile in bezug auf 
Schnelligkeit und Einfachheit der Ausfuhrung in sich, 
dafa sie dennoch der Bariumsulfatmethode vorgezogen 
werden kann. 

Zusammenfassung der Ergebnisse. 
1. Die Bestimmung von SO,-Mengen unter 30 mg/l ist 

nach der R a s c h i g schen Benzidinmethode nicht mehr 
auszufiihren. Zwischen 30 und 70mg betragen die mog- 
lichen Fehler 5-10%. Erst oberhalb von 80 mg ist die 
Fehlergrenze enger als 1 %. 

2. Zweiwertige Eisensalze storen nicht. 

3. Dreiwertige Eisensalze storen bereits von 1 mg/l 
an, sie sind durch Kochen mit 1% Hydroxylaminchlor- 
hydratlosung zu reduzieren, doch tritt oberhalb von 
50 mg Fe,O, infolge des erhohten Zusatzes des Reduk- 
tionsmittels (mehr als i0 ccm) ein Fehler bis zu 5 % auf. 

4. Mangansalze storen in geringen Konzentrationen 
nicht. 

5. Calciumchlorid stort den Verlauf der Reaktion 
nur in hoheren Konzentrationen (50 ') D. H.) um ein ge- 
ringes (3,2 % ). 

6. Magnesiumsulfat wirkt stark losend auf den Ben- 
zidinsulfatniederschlag selbst bei sehr geringen Konzen- 
trationen ein. 

7. Eine alkalische Reaktion der zu fallenden Losung 
unterhalb einer [H'] von 10-lO1~ ist zu vermeiden. Die 
Losung darf nicht phenolphtaleinalkalisch sein. Ge- 
zeigt wurde dieser EinfluD sowohl an Natronlauge als 
auch an Calciumhydroxydlosungen. 
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Berichtigung. 
zu ,,Einige Eigenschaften des Wolframarbida W2C" von 

Dr. K. B e e k e r iind DipLJng. R. H o 1 b 1 i n g. 
S. 513 in Heft 18, letzter Absatz, Zeile 5 von unten muS es 

heiDen: ,,In Figuren 1, 2 und 3 sind die Debye-Schemer- 
diagramme von W, WC und WIC angefiihrt." 




