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3,s g Hydrosulfit trocken eingestreut. In dieser hydrosulfithal- 
tigen Lauge wsurde der  Hydrosulfilgehalt zu 3,22 g pro Liter be- 
stimmt (Ferrimie6hode). Dler ba~ugmgshailt bereuhnek siah 
nach Fallung mit Bariumchlorid-Wasserstoffsuperoxyd wie folgt: 

Metbylorange Phenolphthalein 
I. Gramme NaOH pro Ltr. ohne Hvdro- 

sulfitzusatz . . . . . . . . 6,11 4,96 
Gramme NaOH pro Ltr. rnit Hydro- 

sulfltzusatz wie oben aogegeben 
titriert . . . . . . . . . . 2,69 2,60 

3,22 g Hydrosulfit = 
g NaOH . . . 1,48 1.48 

Summe . . . . . . . . . . 4,17 4,U8 

Differanz von I. gegen 111. . . . 0,94 0,88 

Der Hauptfehler des Verfahrens liegt in der Bildung 
von Bariumcarbonat in der alldischen Bariumlosung, 
wie aus der folgenden Kontrollbieistimmung hervorgeht: 

n-Natronlauge wurden mit 10 ccm einer 3%igen 
neutralen Sulfitlosung m d  10 ccm Bariumchloridliisung versetzt, 
filtriert imd dras Filtrat mit lll0 n HCl und Phenolphthalein vu- 
riicktitriert. Es wurden nur 15,BO statt 20,05 ccm Salzsaure ver- 
braucht. 

Ein ander'er Fehler, der die Kontrolle dtes ganzen 
Verfahrens sehr erschwert, liegt darin, daD das handels- 
ubliche Hydroeulfit selbst nur 87 a/o reines Hydrosulfit 
enthalt und in den 13% Rest moglicherweise Bisulfit, 
das Alkali bindet, vorhanden ist. Aul3erdem zersetzt 
sich sofort ein Teil des Hydrosulfits beim Auflosen, der 
gleichfalls Alkali bindet und selblstverstandlich 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 Bariumchlorid-Wasserstoff superoxyd ohne Fil- 
tration direkt zu titrieren (siehe die nachstehende Tab.). 

Es ist bekannt, daD Formaldehydhydrosulfit durch 
schwache Sauren, wie z. B. Essigsaure, in der Kalte nicht 
zersetzt wird, und wir konnten feststellen, dai3 die Titra- 
tion von freiem Alkali mit ll,,, normaler Essigsiiure durch 
seine Gegenwart nicht gestart wird. Es ist daher m6g- 
lich, die Titration des freien Alkalis direkt vorzunehmen, 
ohne auf den Hydrosulfitgehalt Rucksicht nehmen zu 
mussen, wenn es gelingt Sulfit zu entfernen, da Natrium- 
sulfit mit Formald,ehyd bekanntlich Alkali abspaltet, und 
daher die Resultate zu hoch ausfallen wiirden. Zu diesem 
Zwecke versetzten wir die Kiipe mit Bariumchlorid, wo- 
durch in alkalischer LaSung schweflige Saure wie auch 
Kohlensaure ausfallen, setzten hierauf neutralisierten 
Formaldehyd in ausreichender Menge zu, um das Hydro- 
sulfit in Sulfoxylat uberzufuhren und titrierten, ohne zu 
filtrieren, mit 'Ilo normaler Essigsaure. 

Das Verfahren wird folgendermafien ausgefiihrt: 
20 ccm Kupe werden mit 10 ccm IO%iger Bariumchlorid- 

losung versetzt, 20 ccm Formaldehyd, der mit Lauge und Phenol- 
phthalein genau neutralieiert ist, zugegeben und sofort rnit 

n-Essigsaure und Phenolphthalein titriert. Der Farbum- 
schlag ist bei nicht zu groi3en Farbstoffmengen gut zu sehen 
und erfolgt auf 2-3 Tropfen genau. Bei groberen Farbstoff- 
mengen empfiehlt es sich, die  Kiipe zu verdiinnen und even- 
hidl rnit n-Esigsitune m b i t p i e m  

Zum Beweis dafur, dai3 die  schweflige Saure vollstiindig 
ausgefiillt Wipd, haben wir bei Kontrollanalysen 5 g Natrium- 
sulfit im Liter zugegeben. Die Menge an NaOH wurde dennoch 
genau gleich gefunden. (Siebe nachstehende Tabelle.) 

20 ccm 

T a b e l l m e .  

12 ccm Natronlaruge 4 0 0  BB, 1 1 Wasser. gefundm 
g NaOH: 

mit n-Salzssure und Phenolphthalein titriert . . . 4,95 
mdt l/lon-Essigsaure und Phenolphthalein titriert . . . 5,Oi 
mit Bariumchlorid versetzt, n i c h t filtriert und mit n- 

Salzsaure und Phenolphthalein titriert . . . . . . 4,95 
mit Bariumahlorid versetzt, n i c h t filtriert und mit n- 

Essigslure und Phenolphthalein titriert . . . . . . 5,Ol 
rnit Bariumahlorid und Formaldehyd versetzt, n i c h t fil- 

triert mit n-Essigsaure-Phenolphthalein titriert 5,OO 
mit 5 g neutmliem Natriumsulfit, Bariumchlorid und 

Formaldehyd versetzt, n i c h t filtdert uad rnit E s e -  
saure-Phenolphthalein titriefi . . . . . . . . . 5,Ol 

12 ccm Natronlauge mit Hydrosulfit versetzt 
(3,22 g Hydrosulfit = 1,475 g NaOH). 

rnit Bariumchlorid-Wasserstoffsuperoxyd versehf, n i c h t 
filtriert und mit Essigsawe-Phendphthal'ein titriert 
-k 1,475g NaOH . . . . . . . . . . . . . . 4,703 

4,705 

triert und rnit Essigsaure-Phenolphthalein titriert . . 4,900 
4.885 

mil Bariumahlorid-Formaldehyd versetzt, n i c h t fil- 

mit Bariumchlorid-Wiasserstoffsuperoxyd versetzt, f i 1 - 
t r i e r 2 und mit Salzsaure-Ph'enolphthalein titriert 
4- 1,475g NaOH . . . . . . . . . . . . . . 4,lO 

m$it briumchlorid-Formaldehyd versetzt, f i 1 t r i e r t 
und mit Essigsliune-Phenolphthalein titriert . . . . 3,OO 

Z u s a m m e n f a s s  u n g .  
In Indanthrenkupen wird bestimmt: 1. Die Menge 

freien Hydrosulfits durch Ausfallung des Farbstoff es rnit 
Formaldehydessigsaure und Titration des Filtrates nach 
der Ferrimethode. 2. Die Menge des vorhandenen In- 
danthrenfarbstoffes gewichtsanalytisch durch Ausfallung 
mit Ferriammoasulfat in  essigsaurer LaSung und grund- 
licher saurer oder alkalischer Wasahung mch Vorschrift. 
3. Die Menge frdes dtznatron durch Ausfallung mit neu- 
tralem hriumohlorid und neutralem Formaldehyd und 
Titration ohne vorheriges Filtrieren mit Essigsaure und 
Phenolphthalein als Indicator. [A. 112.1 

Bemerkung zum Aufsatz von F. Henrich: 

Von LUDWIG MOSER, Wien. 
,,Uber die Methoden der Mikrochemie". 

(Eingeg. 4. Mai 1926.) 

Im letzten A b a t z  der Veroffentlichung van F. H e n -  
r i c h I) wird behauptet, $a6 ,,die mikroanalytischen Methoden 
noch nicht in die Lehrplane der Hochsohulen aufgenommen 
worden Sieien''. ,,Dime Behauptumg bt big, zum mintdegtem 
was die Wiener Technische Hochsdlule anbekngt, deren Insti- 
but fur analytkche Cbemie bereits seit dem Jahre 1919 eime 
vollstandige Einrichtung fur das mikrochemische Arbeiten W- 
sitzt. %it dem Jahre 1920 wird regelmiii3ig von einem Dozen- 
ten eine zweistundige, einsemestrige Vorlesung in Verbindung 
mit einem 5 stundigen, zweisemestrigen Pnaktikum abge 
halbm. Diese Vorlesung und die  Ubungen sind im Vorlehlungs- 
veneichnis dmer Technischen Hoohschule angefuhrt und er- 
freuen sich niclht nur  eines regen Zuspruahes von Seite der 
Shudierenden, sondern sie werden auch sehr gerne von in der 
Praxis stehenden Chemikern des In- und Awlandes besucht. 
Fiir die letztwen w u r d m  bereits einige Male Sonderkurse ab- 
gehaltem, die d a m  dem bmondwen Bedurfntissen angepl3t 
wurden. Das Tnteresse der  Studentenschdt fur d i e v n  Gegem- 
stand zeigt sich auch dadurah, daB bereits e h i g e  Disaer- 
tationen auf mikraanalytischem Gebiete ausgefuhlt wunden. 
E b n s o  w i d  meines Wissens noch an dien ibeiden Graver Houh- 
sahulen fleii3ig mikroanalytisch gearbeitet, und aucb dort sind 
die entspreahenden Vorlesungen und dbungen' in den Studien- 
planen enthalten. [A. 96.1 

1) Z. mg. Ch. 30. 447 [1926]. 
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