881

werden. Es wiirde geniligen, wenn man die Siure in die Ohren und
in die Bauchhoble einfiihrte und #usserlich davon aufsprengte.

Ein sorgfiltiges Begraben jedoch, ohne zu grosse Aufhiinfung von
Cadavern an einem Orte, selbst mit Aufbieten grosser Arbeitskrifte,
und wenn es viel Zeit erforderte, wiire unbestritten das sicherste Mit-
tel, spiiteren Calamitiiten vorzubengen.

Es ist schon Vieles officiell und nichtofficiell, aus humanen und
egoistischen Griinden, fiir den Krieg ermdglicht worden, — auch das
geniigende Beerdigen der Todten ist zu ermdglichen!

Der Prisident spricht darasf Hrn. Junghans im Namen der
Gesellschaft Dank aus fiir seine Thitigkeit und seinen Bericht.

Es werden gewihlt

1) als einheimische Mitglieder
die Herren:
P. Beiersdorf, Berlin,
K. Chojoacki, Stud. chem., Berlin,
Carl Fischmann, Berlin,
Henry C. Humphrey, Berlin,
K. Starz, Berlin.
2) als auswiirtige Mitglieder
die Herren:
Anton Fleischer, Dr. phil,, Assistent am Univ.-Lab., Pesth,
A. Steiner, Dr. phil,, Assistent am Uuiv.-Lab., Pesth.

Fir die Bibliothek ist eingegangen:

,The american chemist*, a monthly journal of theoretical, analytical
and technical chemistry .... new series Vol. I, 3 u. 4.

Mittheilungen.

247. Alexander Miiller: Methode der Wasseranalyse.

( Vorgetr. vom Verfasser.)

III. Schwefelsdurebestimmung.

Es ist viel dariiber gesprochen worden, wie man Schwefelsiure
durch directe Fallung mittelst einer titrirten Chlorbariumlésung nach
dem Verbrauch dieser letzteren quantitativ bestimmen kéune oder anf
Umwegen dadarch, dass man mit einer gewissen iiberschiissigen Menge
Chlorbarium fillt und den durch Soda in Carbonat verwandelten
Ueberschuss alkalimetrisch feststellt. Beide Methoden passen nicht
fiir eine so verdiinnte Schwefelsiurelosung, als Wasser aus Brunnen
und in nock héherem Grade Wasser aus Fliissen und Seen zu sein
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pflegt. Bei solcher Verdiinnung erfolgt die Ausfillung za langsam
and zu unvollstindig.

Auch ein Versuch, das Ende der gegenseitigen Zersetzung von
gelostem Sulfat und Chlorbarium durch Zusatz von Natrium-c-phos-
phat und Lacmusblau oder Schwefelalkali mit Nitroprussidnatrium (der
angeblich empfindlichsten Mischung sfiir Siurereaction) zu erkennen,
liess mich unbefriedigt und so habe ich auf meine alte Idee*) zuriick-
gegriffen, die Bestimmung durch Zuhiilfenahme von Chrom zu ermdg-
lichen, um so mehr als mich meine chromometrischen Studien (ver-
gleiche Journal fiir praktische Chemie LXVI, S, 193 und verschiedene
splitere Abhandlungen) die Chromsiure als einen recht stabilen Kdir-
per kennen gelehrt hatten.

Das Princip ist ein #usserst einfaches.

In neutraler Lésung wird Chlorbarium so gut wie gleich vollstén-
dig durch Schwefelsiure und durch Chromsiure gefillt. Wenn man
in neutraler Logung ein Sulfat successive erst mit einem Ueberschuss
von Chlorbarium und dann mit einer diesem #dquivalenten Menge Chro-
wat versetzt, so bleibt genau so viel Chromsédure in Lésung, als der
erst gefiillten Schwefelsiiure dquivalent ist.

Die Ausfithrung ist folgende:

Fiir die Schwefelsiurebestimmung nehme ich in der Regel von
der Wasserportion, welche zur Ermittelung der bleibenden Hirte in
einem grossen Reagircylinder von 150 auf 100 Cubikceatim. verkocht
worden ist, 50 Cubikcentim.

Mit sehr seltenen Ausnahmen ist nach meinen bisherigen Erfah-
rungen das in Berlin vorkommende Wasser weit davon entfernt, eine
gesittigte Gypslésung vorzustellen, und zeigt weniger Schwefelsiure-
grade als Grade der bleibenden Hirte, Ein nach den Graden der
letzteren bemessener Zusatz von Chlorbarium, d. h. von so viel Zehn-
tel-Cubikcentimetern einer Zehatel-Normallisung (12,2 Grm. BaCl—+2 aq
im Liter, wenn H = 1,0 Grm.), als Grade der (scheinbaren) bleibenden
Harte (ndmlich des vou 75 auf 50 verkochten Wassers) gefunden wor-
den sind, schliesst demnach mit grosser Wahrscheinlichkeit einen
Ucberschuss in sich. Man mischf aber das Wasser (und am liebsten
heiss ) erst dann mit der berechneten Menge Chlorbariumlésung, nach-
dem von ihm etwas mehr als das doppelte Volum des Barytzusatzes
weggekocht worden ist.

Das mit Chlorbarium gefilite Wasser lisst man bis zum nichsten
Tage stehen; man vermischt es darauf mif einer #quivalenten Menge
Chromsiure in Form einer Lésung reinen Kaliumbichromats und mit
so viel einer Ammoniaknermalldsung, als zur Neatralisirung des Bi-

#) Vergleiche die Brochlire: ,das Complementir - Colorimeter%, Chenmitz, G.
Ernesti, 1854,
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chromats néthig ist, also of; von dem Volumen der Chlorbarium-
Zehntellosung, fiillt es mit Wasser genau auf 50 Cubikcentim. auf und
iiberliisst die Mischung abermals einen Tag der Rube, wihrend dessen
das Absetzen des Niederschlags durch gelindes Wenden der Reagir-
rébren befordert wird.

Die geklirte neutrale sowohl von Schwefelsiinre als Baryt befreite
Chromsiureldsung untersuche ich so, dass ich 40 Cubikcentim. davon
abhebe, mit 1 Cubikcentim. concentrirter reiner Salzsiure versetze
und die Intensitit der entstandenen Bichromatldsung chromometrisch
wit salzsauren Normalldsungen von reinem Bichromat vergleiche, was
bis herab zu einer Verdiinnung von 4 Milliatorn Chromséure per Liter
bei Wolkenlicht recht befriedigend geschehen kann.

Es scheinen mir hierzu noch einige Bemerkungen néthig zu sein,
deren ausfiibrlichere Begriindung leider der Raum verbietet.

Barinmchromat ist in verdiinnten Sduren, selbst Essigsiure, ziem-
lich 16slich, weniger in Salmiak und in Kaliumpolychromat, wie sol-
ches durch Mischen von Chlorbarium und Kaliumbichromat entsteht.
Seine ausserordentliche Schwerldslichkeit im Wasser ergiebt sich theils
aus der Eatfirbucg von neutraler Chromlsung durch Chlorbarinm
theils aus der Tribung der beiderseitigen Loésungen big beinahe zn
Verdiinnungsgraden, bei welchen Baryt auch nicht mehr durch Sehwe-
feledure gefillt wird.

Aus verdiinnten Chromsiureldsungen, welche Spuren von Schwe-
felsiure enthalten, bildet sich aof Chlorbarium-Zusatz allméhlich an der
Wandung des Reagirglases ein lichtgelber Anflag von mikroskopi-
schen Schwerspathkrystallen, welche viel Bariumchromat enthalten und
von verdiinnter Salzsdure nicht angegriffen werden. Die Reactions-
empfindlichkeit von Chlorbarium auf Schwefelsdure wird durch Chrom-
sidure erhGht.

Ein &bnlich zusammengesetzter Niederschlag entsteht in concen-
trirteren Mischungen von Schwefelsiure nd Chromsiure. Ein fertig
gebildeter Niederschlag von Bariumsulfat wird durch einfache Beriih-
rung von Kaliumchromat binnen einem Tage nicht merkbar ange-
griffen.

Die chromometrische Bestimmung der Chromlésung fiihre ich bis
jetzt picht in der neutralen, sondern in der sauren Lésung aus, weil
die saure Ldsung ebensowobl intensiver gefiarbt als chromatisch con-
stanter ist.

Das Verkochen des zu priifenden Wassers muss vor dem Cnlor-
bariumzusatz geschehen, weil sich sonst letzterer theilweise wmit dem
gelsten Calciumearbonat umseizen und als Bariumcarbonat abscheiden
wiirde.

Die durch das Kochen des Wassers abgeschiedenen Carbonate
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von Calcium und Magnesium entziehen der Losung keine merkbare
Menge Chromsiuve.

Dariiber, dass der Chlorharium-Zusatz wirklich ein iiberschiissiger
war, vergewissert man sich durch die Farbe des Barytniederschlags,
welcher wegen eingemengten Chromates gelblich sein muss, oder durch
Priifung einiger Cubikcentimeter der iiber dem Niederschlage befind-
lichen (klaren) Losung, nach vorheriger Ansiuerung, mittelst Chlorba-
rium, welches keine Tribung verursachen darf.

Bei so verdiinuten Lidsungen, als die Brunnenwésser za sein pfle-
gen, vermeide ich wennmdglich jede Filtrirung, weil niecht nur die
Papierfaser auf viele Korper absorbirend wirkt, sondern auch deren
Aschengebait fremdartige Mineralbestandtheile in Reaction bringt.

Die vorstehend skizzirte Methode der Schwefelsdurebestimmung
hat beziiglich der praktischeu AusfShrung grosse Aehnlichkeit mit der
Polarisation von Zuckerriibensaft; die Vorbereitungen kdnnen wie das
Seifentitriren leicht von einer Person ohne wissenschaftliche Bildung
cingelernt werden und dem Chemiker bleibt gewissermassen nur das
Ablesen des Resultats iibrig,

Die Formeln zur Berechnung der Schwefelsiuregrade vom frischen
(unverkochten) Wasser sind nachstehende:

Wenn man setzt:

(G = Chroms#ure-Grade®) der chromometrischen Normalldsung,
M ==der zur Neutralisation der Complementirplatte néthigen Siule
der Normallgsung in Millimetern,
H = der M-coloriquivalenten Sdule des chromometrischen Objects (des
zu priifenden Wassers),
¢ = Verdiinnungscoéfficienten des Wassers nach dem Verkochen (z. B.
von 150 auf 100 Cubikcentim.),
d = Verdiinnungscoéfficienten nach Ansiuerung durch Salzsfiure und
x == Schwefelsiiuregehdlt des frischen Wassers, ausgedriickt in Graden,
80 ist
<= cdGM
) H

QOder wenn man eine kiirzere Séule des chromometrischen Objects,
als zur Neatralisation der Complementiirplatte erforderlich ist, von
h Millimeter Liinge (z. B, h = 100 Mm., wenn H = 120 Mm. wiire) ein-
schaltet und den Farbenrest durch m Millimeter der Normalldsung
neutralisirt, so ist

xgch‘(i‘l-—-m)

*) 1° = 0,2 Milliatom Cr O, per Liter, wenn H == 1,0 Grm. nach den alten

Atomgewichten.
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Selbstverstindlich kann die den Schwefelsiiuregehalt reprisentirende
Chromsiiure auch auf andere Weise bestimmt werden; wo es sich aber
nur um ein ungefibres Abschiitzen grosserer Mengen Schwefelsiure,
wie bei verschiedenen technischen Prozessen handelt, kann man die
Fillangen mit Baryt und Chromsiure schnell hintereinander vorneh-
men und nach geschehener Filtration den Chromsiuregehalt durch
directe Vergleichung der noch neutralen (oder auch basischen) Lsung
mit einer dhnlichen Normallésung anndhernd ermitteln.

248. A. Emmerling und C. Engler: Die Synthese des Indighlau's.
(Vorgetragen von Hrn. A. Baeyer.)

Seit der Anwendung der modernen Lehre von der Constitution
der aromatischen Verbindungen auf die interessante Familie des In-
digo’s, wie sie zuerst in der schénen Arbeit von Baeyer umd Knop*)
iber die Reductionsprodukte des Isatins gemacht wurde, hat die Ge-
schichte dieser Gruppe wesentliche Fortschritte gemacht. Nachdem
es Baeyer®™) gelungen war, durch Anwendung eimes neuen Reduc-
tionsmittels das erste sauerstofffreie Indigoderivat, das Indol, zu er-
halten, welches er als die Muttersubstanz des Indigo’s bezeichnete,
wurde auch zum ersten Male der synthetische Weg auf diesem Ge-
biete mit Erfolg betreten, indem die kiinstliche Darstellung des kaum
entdeckten Indols gelang.***) War hierdurch schon die Aussicht auf
eine einstmalige Synthese des Indigblau’s selbst niher geriickt, so
wurde diese Hoffnung noch durch die bald darauf gemachte Ent-
deckung der Reduction des Isatins zu Indigblan{) verstirkt, welche den
ersten Fall einer Darstellung des blauen Farbstoffes aus einem ferner
stehenden Derivate reprisentirte.

Was die Constitution betrifft, so schien die Synthese des Indols
die frilheren Formeln zu bestdtigen, doch lieferten die bekannten
Thatsachen noch keine hinreichenden Anbalispunkte fiir die Beur-
theilung der Stellung der Sauerstoffatome im Indigblau und seinen
Derivaten, weshalb sich hieriiber auch verschiedene widersprechende
Ansichten geltend zu machen suchten.

Wir freuen ups daher, heute eine neue Thatsache berichten zu
kénnen, welche namentlich auf die erwihnte Sauerstoffstellung einiges
Licht zu werfen vermag. Es ist uns némlich im Verlaufe einer ge-
meinschaftlichen Untersuchung ,iiber aromatische Ketone* gelungen,
durch einen eigenthiimlichen Reductionsprozess von einem Nitroderivate
des Acetophenons in #hnlicher Weise zum Indigblau diberzugehen, wie

*) Baeyer u. Knop, Aonalen d. Chem. u. Pharm. CXL. §. L.
**) Baeyer ibid. CXL 295.

**) Baeyer u. Emmerling, diese Berichte II, 8. 679.

1) Dieselben, diese Berichte III, 8. 514.



