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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].
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