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238. Carl Friedheim: Ueber die v. Klobukow’sohe neue 
quantitative Bestimmungamethode des Sohwefele. 

(Eingcgangen am 29. April.) 

Im Jahrgang XVIII, S. 1861 dieser Berichte beschreibt Hr. v. Klo-  
b u k o w  ein Verfahren, welches den Zweck verfolgt, d ie ,  Gesammt- 
menge des Schwefels in durcb Sauren zersetzbaren Schwefelverbin- 
dungen maassanalytisch zu bestimmen. 

Ebenso wie der Schwefelgehalt von Verbindungen, die sich mit 
Sauren unter Schwefelwasserstoffentwickelung zersetzen , in bekannter 
Weise durch Einleiten des Zersetzungsproductes in eine titrirte Jod- 
liisung maassanalytisch bestimmt werden kann, ist dies auch bei 
solchen Verbindungen moglich, die sich mit SHuren unter Schwefel- 
abscheidung oder Entwickelung von schwefliger SIure  zersetzen, wenn 
hierbei Zink zugegen ist. Durch den Wasserstoff im status nascens 
solleri auch diese Zersetzungsproducte in Schwefelwasserstoff iiber- 
gefiihrt werden. 

Die Ausfiihrung des Versuches geschipht in der Weise, dass die 
Losung der betreffenden Substanz niit Zink zusammen in einen ge- 
raumigen (500 ccm fassenden) Kolbm gebracht wird. Durch ein 
Trichterrohr fliesst die zur Zersetzung dienende Chlorwasserstoffsaure 
(1 : 1) zu; das entweichende Gas wird in einen geraumigen, mit der 
Jodlijsung gefiillten Kolben geleitet, geht von dort in einen gleicbfalls 
mit Jodlosung gefiillten L i e  b ig’schen Kaliapparat, um schiesslich nocb 
ein mit Jodkaliurnlosung gefiilltes Absorptionsgefass, in welchem mit- 
gerissenes J o d  zuriickgehalten werden soll, zu durchstreichen. 

Nachdem die zu zersetzende Substanz in den Kolben gebracht 
ist und die Vnrlagen gefiillt worden sind, treibt man durch Durch- 
leiten von Wasserstoff die Luft aus dem Apparate aus und leitet 
durch allmahliges Zufliessenlassen der Saure die Zersetzung ein, wobei, 
falls Schwefel bei derselben auftritt, der Kolben 20-25 Yinuten zu 
kiihlen ist. D a m  ist die zuerst auftretende Triibung verschwunden, 
durch Zugeben von SBure und gelindes Erwarmen auf 70-80” wird 
die Auflosung des iiberschiissigen Zinks beschleunigt, ‘und schliesslich 
durch verstarktes Hindurchleiten von Wasserstoff, welches so lange 
als ungelostes Zink vorhanden ist, nur ein miissiges zu sein braucht, 
die letzten Spuren von Schwefelwasserstotf aus der  Fliissigkeit aus- 
getrieben. 

Tritt kein Schwefel als Zersetzungsproduct auf ,  so unterbleibt 
die Kiihlung; die Saure wird bei gewohnlicher Temperatur zugegeben, 
spater gelinde erhitzt und so verfahrrn wie oben angegeben. 
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Bei einer P'riifung der  Methode wurden Resultate erhalten, die so 
wesentlich von den zu erwartenden abwicheu, daes ihr  Vortheil vor 
den bieher bei der  Analyse von Schwefelverbindungen befolgten sehr 
fraglicb erscheint. 

Die  im Folgenden mitgetheilten Resultate sind die besten aus  
einer ganzen Reihe von (ca. 50) unter den verschiedensten Bedin- 
dungen angestellten Versuchen, bei deren Ausfiihrung selbstverstlindlich 
alle von Hrn. v. I( 1 o b u k o w vorgeschriebenen Vnrsichtsmaaseregeln 
befolgt wurden. 

U n t e r s c h w e f l i g s a u r e s  N a t  i'on l). 

Hr. v. K l o b u k o w  findet in 10ccm einer Liisung, deren Gehalt 
durch Oxydation gefunden war ,  zu 0.0962 g, durch Jodtitration zu 
0.0965 g, nacli seiner Methode 0.0966 g. 

10 ccm einer Liisung, die nach der  Oxydationsmethode 0.0964 g 
Schwefel, nach der jodoinetrischen 0.0970 g Schwefel ergaben, lieferten 
nach der Reductionsmethode (wie im Polgenden die neue Methode 
bezeichnet werden miige) nur 0.0783 g ,  0.0813 g, 0.0868 g,  also nur 
81-9 1 pCt. der zu erwartenden Schwefelmenge. 

Der nicht als Schwefelwasserstoff entweichende Schwefel schied 
sich aus, zog sich in bekanntem fein vertheiltem Zustande an den 
Gefisswandungen herauf, ballte eich dann beim nachfolgenden Er- 
warmen zusarnmen, und war dann selbst durch etundenlanges Be- 
handeln' mit Zink und Chlorwasserstoffeaure nicht zu reduciren. 
Aosserdern war jedoch stets in dem Kolbeninhalt durch Chlnrbaryum 
Schwefelsaure nachzuweisen. 

Eine vollstiindige Reduction ohne Abscheidung von Schwefel, aber 
ebenfalls unter Bildung ron  Schwefelsaure , konnte nur dadurch er- 
reicht werden, dass die Liisung reichlich mit Zink und plBtzlich mit 
einem grossen Ueberschuss ron rauchender Chlorwasserstoffsaure 
(spec. Gew. 1.19) zusammengebracht wurde. Nach 10 Minuten .war 
hier die Losung klar, eine Absorption des entweichenden Gases jedoch 
in Folge der stiirmiscben Entwickelung unmiiglich. 

Bei langsamer, Torgenommener Zersetzung mit starkerer Saure 
trat wieder Schwefel und Schwefelsaure auf; e s  wurden gefunden: 

mit Salzsaure V.-G. 1.19, statt 0.098 g 0.0823 g, 
m B )) 1.12, * 0.0799 g resp. 0.0796 gs). 

1) Vohl, Ann. Chern. Pliarm. 96, 237, wendete bereits die beim Be- 
handeln eines unterschwefligsauren Salzea mit Zink und Salzsaure auftretende 
Schwefelwasserstoffentwickelung zum Nachweis der unterschwefligen SIiure an. 

'3 Hr. v. Klobukow giebt stets ausser diesen noch Procentzahlen an. 
Es heisst z. B.: 10 ccm einer %sung enthaltend 0.3739 g Bberechnet aufu 
NM & 0 3  + 5 aq ergaben: Schwefel in Gramm nach der Oxydatiommethode 



M e  h r f a c  ha c h w  ef  el  k a1 i u  m. 
Auch hier fielen die Resultate ungiinstig aus; neben reichlicher 

Schwefelabscheidung trat stets geringe Schwefelsiiurebildung auf. 
Statt 0.0798 g, die in 10 ccm einer Losung durch Oxydation ge- 

funden wnrden, ergab die Reductionsmethode 0.0369 g reap. 0.0408 g 
Schwefel. 

(Durch Chlorwasserstoffsiiure allein zersetzt wurden gefunden 
0.01 54 g; also Gesammtschwefelgehalt zu dern als Schwefelwasserstoff 
entweichendem = 5.2 : 1.) 

Hr. v o  n K 1 o b u k  o w findet nach seiner eigenen Methode in 20 ccm 
einer LBsung, die nach der Oxydationsmethode 0.1207 g Schwefel er- 
gab, 0.1213 g; beim Zersetzen mit Chlorwasserstoffsaure allein 0.07'22 g 
Schwefel l). 

S c h w e f e l s a u r e s  N a t r o n .  

Die Reduction der schwefligen Saure zu Schwefelwasserstoff miisste 
nach den Angaben des Hrn. v o n  K l o b u k o w  glatt verlaufen. Statt 
dessen trat auch hier wieder Schwefel und Schwefelsaure auf, so dass 
statt zu erwartender 0.098 g Schwefel durch Jodtitration gefunden, 
nur 0.024 reap. 0.032 g sich ergaben: wahrend Hr. v o n  K l o b u k o w  
statt 0.1335 g findet 0.1341 reap. 0.1338 g. 

Die weitergehende Reduction der schwefligen Saure durch Zink 
und Chlorwamerstoffsaure ist bekannt; F o r d o s  und Gelis 2) fiihren 
sie auf einen vorhandenen Ueberschuss von schwefliger Saure zuriick. 

gefunden 0.0962, durch Jodtitration 0.0965, Reductionsmethode 0.0966, oder 
berechnet in Procenten des Gesammtschwefels der analysirten Verbindung 
25.73, 25.S1, 25.53 pCt. 

Die von ihm angewendeten Substanzen sind chemisch rein, jedoch steta 
sin etwas feuchtem Zustandeu; so enthglt z. B. in diesem Falle das ange- 
wendete Salz nur 96.13 pCt. an NaaSa03 + 5  aq, d. h. doch: Aus der nach 
einer der dten Methode (hier wahrscheinlich aus der Jodmethode) erhaltenen 
Schwefelmenge ist der Gehalt der LBsung an reinem Salze nberechnetu. 
Dann ist aber die Angabe, wieviel Feuchtigkeit das Salz enthielt, grinzlich 
tberfliissig, und es ist auch natiirlich, dsss  nach einer der alten Methoden 
stats die theoretischen Werthe fiir Schwefel gefunden wurden, z. B. bei &S3 
55.09 pct. ; Naa s 0 3  4- 7 aq 12.69 pct. ; Ns sa 0 3  + 5aq 25.8 1 pct. etc. 

*) Hieraus wird die Zusammensetzung des Yehrfachschwefelkaliums zu 
2(Ki S)S (im Original steht wohl fiilschlisch noch eine Elammer) berechnet, 
da die gefundenen Werthe *ann8herndu dieser Formel entaprgchen. Eine 
derartige Verbindung - ein neues 1 ','a fach Schwefelkalium - verlangt jedoch 
25.39 pCt. Schwefel als Schwefelwasserstoff entweichend, wrihrend 22.79 pCt. 
gefunden sind; also statt des Atomverhiiltnisses: Gesammtschwefelgehalt zu 
dem als Schwefelwasserstoff entweichenden Schwefel = 3 : 2 das 12.07 : 7.2 ! 

'3 Vergl. G m e l i n - K r a u t ,  I.Bd., 2. hbth., S. 157. 
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Auch das von K o l b e  l) beschriebene Verhalten von Zink zu concen- 
trirter Schwefelsaure stimmt hiermit iiberein. 

U n t e r s c h w e f e l s a u r e s  Kal i .  

Die Reduction der unterschwefelsauren Sake durch Zink und 
Chlorwasserstoffsaure zu Schwefelwasserstoff reap. Schwefel ist bereita 
von R. 0 t to  beschrieben worden a). 

Bei der Behandlung eines unterschwefelsauren Salzes nach der 
Reductionsmethode musste die Hiilfte des Schwefels als Schwefelwasser- 
stoff entweichen, die Hlilfte als Schwefelsaure zuriickbleiben. 

Hr. von Klobukow findet jedoch die beiden Theile des Schwefels 
nicht einander gleich, wohl aber giebt deren Summe ein richtiges Re- 
sultat - wie gross die Abweichung ist und bei welchem Theile das 
Minus eintritt, ist leider nicht angegeben; ebenso wenig sind die in 
Aussicht gestellten Resultate ,der niiheren Erforschung dieser Er- 
scheinungc bis jetzt mitgetheilt worden. 

Liegt das Minus beim Theile des Schwefels, der als Schwefel- 
wasserstoff bestimmt wird - und die unten mitgetheilten eigenen Resul- 
tate lassen diese Annahme zu - so wiirde sich der Orund dafiir am 
einfachsten in einem Gehalte des untersuchten unterschwefelsauren 
Salzes an schwefelsaurem Salze finden lassen. Dies kann bei unter- 
schwefelsauren Salzen leicht der Fall sein , wenn beim Eindampfen 
der Losungen derselben die Temperatur zu hoch steigt; es entweicht 
dann schweflige Saure und bildet sich schwefelsanres Salz. 

Als gewogene Mengen reinen unterschwefelsauren Kalis (gefunden 
26.87 pCt. Schwefel gegen 26.89 pCt. Theorie) nach der Reductions- 
methode analysirt wurden , ergaben sich neben einer sehr geringen 
Schwefelausscheidung folgende Resultate : 

statt 13.45 pCt. statt 13.45 pCt. 
mit HC1 1.12 1) 10.38 pCt. S als H2S 13.61 pCt. S als HaSol 

mitHC1 1.193) 2) 12.98 D D D D 13.78 pct. s als H a s 0 4  
10.20 D > S D 

Beim Versuch 1 ergab das Filtrat vom schwefelsauren Baryt nach 
der Oxydation eine zweite Fallung; es war also unzersetztes Salz in 
der Lijsung geblieben. Dann diirfte aber nicht einmal die theoretische 
_- 

I) Journ. fiir pract. Chemic 119, 174. 
'3 Ann. Chem. Pharm. 147, 182. 

3, Lhgere Zeit gekocht. 

S. a. Spring, diem Berichte m, 
1157. 
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Menge Schwefel a18 Schwefelsaure gefunden wordeii sein, nichta desto- 
weniger wird mehr gefunden, ein Beweis, dass auch in diesem Falle 
eine Oxydation von ausgeschiedenem Schwefel reap. schwefliger Saure 
zu Schwefelsaure eingetreten ist. Diese veranlasst dits Plus bei dem 
als Schwefelsiiure vorhandeneii Theile des Schwefels, womit sich natiir- 
licli das Minus  bei dem ills Schwefelwiisserstoff hestimmten Theile ge- 
nail decken wird - der Fal l  des Hrn. v. K l o b u k o w  - wenn kein 
unzersetztes und kein schwefelsaures Salz vorhanden ist. 

Reim letzten Versuche (3). wo aiidaueriid gekocht wurde, ergab 
sich das giinstigste Resultat von allen Versucheii; abgesehen von einer 
hiichst geringen Schwefelausscheidung trat i iur geringe Oxydation ein; 
die Differenzen decken sich auch beiiiahe: 0.47 pCt. - beim Schwefel 
als Schwefelwasserstoff steht 0.33 pCt. + an Schwefel als Schwefel- 
siure gegenuber. (Hieraus ergiebt sich 0.14 pCt ids Schwefel abge- 
schieden.) 

Auch bei einfacher Zersetzung eiiies uiiterschwefelsaureii Salzes 
niit Chlorwasserstoffsiiure ergiebt sich, in Folge der leicht eiiitretenden 
Oxydation der eiitweichendeii scliwef ligeii Siiure , leicht ein geringes 
Plus an als Schwefelsaure vorliiindeneni Schwefel. Zersetzt man dureh 
starkes Kochen, so findrt iiinii z. B. statt der theoretischen 13.45 pCt. 
(bei uiiterscliwefelsaurem Kali) 13.62 pCt., t.rwiirmt mail dagegen nur 
aut '  70-80". so tritt lebhaftere Oxydation ein, man findet diinn nach 
bccndigtcr Zersetzung z. B. 14.17 $3. 

Das tetratliioiisiiure Natron wnrde Iiicht analysirt. Aurh bier giebt 
jedocli Hr. v. K I o bu k o  w ,  d i n e  den Gnind zu nennen, iiur die Summe 
der  thzelnen Schwefelniengen an. I n  40 ccni eiiier Lijsuiig, enthaltend 
0.2389 g ,  berechnet a u f  NaaS406, werden gefuiiden: nach der Oxy- 
dationsmethode 0.1177 g = 46.75 pCt. Schwefel, als Summe beider 
Theile d r s  Schwefels 0.1 112 = 46.G9 pCt. Schwefel. 

Die angewendete c h e m i s c h  r e i n e  Substanz war iiber Schwefel- 
s iure  getrocknet und enthielt 98 59 pCt. (!) an reinem Sdze .  

Die angefiihrten Zahlen sirid hier iiicht gnnz verstandlich : Nar s d  0 6  

verlangt theoretisch 47.41 pCt. Schwefel, nach Iieiden Methoden waren 
also recht schlechte Resultate erhalten worden. - Das in d r r  An- 
nierkung auf S. 1122 Gesagte w&re also in diestm Falle iiicht zutreffend, 
denn der (iehalt der Liisung iin reinem Salze kann nicht bier aus 
dem nach der Oxydationsmethode ermittelten Werthe berechnet eein, 
da  dann in 20 ccm 0.2354 g an reinem Salze vorhanden sein 
miissten. 

Es scheint sich jedoch in die Angaben eiii Irrthum eingeschlichen 
zu haberi: die 0.2386 g sind nicht ))berechnetc auf NaaSqO6, sondern 
sind a a s s e r h a l t i g e s  Salz. Diese wiirdeii namlich 0.2354 g an 
reinem Salze entsprechen und dann wiirden sich auch nicht 46.75 pCt. 
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Schwefel, sondern 47.41 pCt. Schwefel ergeben, die Genauigkeit der 
Resultate mit den iibrigen also in Einklang atehen'). 

Die bei der Priifung der Methode gewonnenen Zahlen sprechen 
nicht zu deren Gunsten. Die v. K l o b  uk ow'echen Zahlen beweisen, 
dass sie durchzufiihren sein muss; dies ist aber jedenfalls nur unter 
Innehaltung VOII Bedingungen miiglich, die fir jede Substanz besondera 
zu ermitteln sind und deren Befolgung ein stetes Beobachten dea Zer- 
setzangsvorganges erfordert. 

Das Verhalten des sich schwer zersetzenden unterschwefelsauren 
Salzes giebt fiir diese die niithigen Anhaltspunkte: die Zeraetzung der 
Substanz muss miiglichst langsam vor sich gehen; es kann dies durch 
Verdiinnung ihrer Liisung erreicht werden - wie stark dieselbe sein 
muss, giebt Hr. v. K l o b u k o w  leider nugends a n ,  sondern spricht 
stets nur von Bpassenderc Verdiinnung. Andererseits muss aber auch 
die Wasserstoffentwicklung eine lebbafte sein, und hierdurch wird 
jedenfalls der Verdiinnung eine besti mmte Grenze gesetzt werden. 

Die Genauigkeit der Methade wird ferner durch das  stete Auf- 
treten von Schwefelsaure beeintrachtigt, eine Folge der Oxydation des 
Schwefelwaseerstoffs durch die entweichenden heissen Dampfe. Um 
diesem Uebel vorzubeugen, wahlt man ja gerade bei den bekannten 
Methoden der Schwefelwasserstoffbestimmung durch Zersetzung mit 
Sauren miiglichst kleine Zersetznngskolben, urn das Gas durch starkes 
Kochen schnell und vollstandig in die rnit der Jodfliissiglceit gefiillte 
Vorlage iibertreiben zu kiinnen. Auch das  Durchleiten von Wasser- 
stoff beugt nicht diesem Uebelstand vor; derselbe enthalt stets, wenn 
er aus den gewiihnlichen Apparaten entwickelt wird, geringe Mengen 

I )  In einer dieser Arbeit unmittelbar sich anschliessenden theilt Herr 
r. Klobukow wine meuw und sozusagen ~elegante(c. Methode zur Dar- 
stellung des tetrathionsauren Natrons mit. Neu ist dieselbe nicht, da nach 
R o s e - F i n k e n e r ,  Handb. der analyt. Cheniie, 6. Aufl., 11, S. 699, sich das 
tetrathionsaure Natron wie folgt darstellen Iksst: Man schiittelt in einer 
Flasche 100 g sehr fein zerriebenes NaaS903 mit 5 0 g  Jod und 100ccm 
absolutem Alkohol h i  gew8hnlichcr Temperatur, bis die Jodfiirbung ver- 
schwunden ist, setzt einige Stiicke Jod hinzu, bis die FBrbung bleibt, u n d  
dano noch '200 ccni Alkohol. Das abgeschicdene Salz wird rnit Alkoholiither 
gewaachen, bis die ablaufende Fliissigkeit noch Zustitz yon Wasser und Am- 
moniak durch Silbernitrat nicht mehr getriibt wird, an der Luft getrocknnt 
und in wenigem Wasser, ohne zu erwilrmen, unter Umriihren schnell geltist und 
filtrirt. Die LBsung fiirbt man durch etwas in Alkohol gelastes Jod, fiillt das 
Salz durch Alkohol und Aether und wiischt es rnit etwaa Aether nach. 

Beini Vergloicheu dieser ausgezeichnet ausfiihrlichen Vorschrift mit der 
von Hrn. v. K l o  b u k ow gegehenen, wird man die illtere auch Belegantera nennen 
kannen, da sic jede Anwendung ron Wasser iiberhaupt rermeidet. 
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Luft, da  die entwickelode Sgure stet3 mit dereelben in Beriihrung ist. 
Nur durch Anwendung eines geeigneten Apparates, z. B. dee von 
F i n  k e n e r  construirten, liesse sich diese Fehlerquelle vermeiden. 

Auch der zur Aufnahme der Jodlijsung dienende Kolben, der ge- 
raumig sein muss, weil die Jodlosung stark zu verdunnen ist, urn 
storende Nebenreactionen, besonders das Zusammenballen des ausge- 
schiedenen Schwefels zu vermeiden, erfullt den Zweck der Absorption 
nicht gut. Die hohe Flussigkeitssaule iibt einen starken Druck aus, 
der dern gleichmassigen Gange der Zersettung nicht farderlich ist, 
aber trotz dessen wird der Schwefelwasserstoff nur in geringem Maasse 
absorbirt; er sammelt sich in dem iiber dern Fllssigkeitsniveau befind- 
lichen Raume an ,  muss durch Schiitteln des Kolbens rnit der Jod- 
liisung in Beruhrung gebracht werden, und gelangt in so grosser Menge 
in das zweite Absorptionsgefiiss, dass, bei r i c h t i g e r  Verdiinnung 
der Jodliisung, ein L i e  big’scher Kaliapparat dnzu nicht ausreicht I). 

Aber selbst wenn diese Unbequemlichkeiten des Apparates zu 
beseitigen waren, so bleibt imrner noch ein Umstand, der gegen die 
Methode spricht: Das anzuwendende Zink muss chemiwh rein, vor 
allen Dingen schwefel- und arsenfrei sein. Enthalt es  jedoch Kohle, 
und dies ist j a  meisteiis der Fal l ,  so findet durch die entweichenden 
Kohlenwasserstoffverbindungen eine Einwirkung auf die Jodlijsung 
statt, welche die Resultate zu hoch ausfallen lasst. In der  That  findet 
auch Hr. v. R l o b u k o w  nach seiner Methode stets zu hohe Werthe. 
(Vergl. Seite 1867 iind 1868 seiner Arbeit.) 

Diese Einwirkung der Kohlenwasserstoffe bei der Schwefelwasser- 
stoff bestirnmung nach diesem Principe ist von H i  b s c h 2, gelegentlich 
der Priifung einer von Ko p p m e y e r  3, vorgeschlagenen Methode der  
Schwefelbestimrnung ini Roheiseii ilxhgewiesen. Die von Hrn. v o n  
K l o b u k o w  vorgeschlagene Methode deckt sich vallst&ndig in ihrer 
Ausfuhrung mit der K o p p m e y e r ’ s c h e n ,  nur dass bei letzterer ein 
geeigneterer Absorptionsapparat in Ailwendung kommt. 

Den geringen Einfluss auch dieser Vereinigung zugegeben und die 
bequeme Durchfiihrbarkeit der Methode angenommen, bleibt irnrner 
noch die Frage,  die man sich bei der Ausarbeitung und Priifiing 
neuer analytischer Methoden zuerst vorlegen SOH,  offen: Was wird 
bei ihrer Anwendung, den bisher gebrauchten gegeniiber, gewonnen ? 

Der  Autor giebt ihr deswegen den Vorzug, Pweil die gebrauch- 
liche Oxydationsmethode Schwierigkeiten biete, die Jeder  zur  Geniige 
kenne, und weil die bekannte Eigenschaft des schwefelsauren Baryts, 

I) Deswegen wurde bei der Ausfiihrung der Vereuche eine grosse Pe l i -  
got’sche R8hre statt  seiner angewendet. 

’3 Dingl. polyt. Journ. 225, 611. Zeitschr. f. analyt. Chemie 18, 625. 
3, Dingl. polyt. Journ. 210, 184. 
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gewisse fremde Salze zuriickzuhalten , besondere Geschicklichkeit des 
Arbeitenden und geraume Zeit erforderet. 

Aber nach der neuen Methode ist bei allen polythionsauren 
Salzen diese Bestimmung nicht zu umgehen, und man wird es  des- 
wegen vorziehen, doch zu oxydiren und dadurch den Schwefelgehalt 
in e i n e r Bestimmung zu ermitteln, bei schwefligsauren und unter- 
schwef ligsauren Salzen wird man sich der Jodtitration bedienen, SO 

dass schliesslich ihre Anwendung nur fur die Analyse der Polysulfide 
iibrig bliebe! 

Sie bietet aber auch hier nicht den Vorzug, den titrimetrische 
Methoden haben sollen, ngmlich schnell und sicher zum Ziele zu 
fiihren. Wenigstens kann man dieses nicht von den v. K l o b u k o w -  
schen Vorschlagen , >den Riickstand im Kolben mikroskopisch auf 
Schwefel zu untersuchena und everituell Dsich durch Priifung mit Blei- 
papier an der Verlhdungsstelle des Entwicklungskolbens mit der Vor- 
lage von dem Ende der Reaction zu iiberzeugenc, behaupten! 

Die Oxydation der  Polysulfide bietet gerade, Bwie Jeder  zur 
Geniige kennen muss(, keine Schwierigkeiten, wenn man deren Liisung 
in starkes Chlorwasser eingiesst und durch nicht zu starkes Erwiirmen 
auf dem Wasserbade das Zusammenschmelzen des Schwefels verhin- 
dert. Dasselbe gilt auch von der Oxydatinn anderer Schwefelverbin- 
dungen und von der Anwendung anderer Oxydationsmittel'). 

Was schliesslich die erwahnten Verunreinigungen des scbwefel- 
sauren Baryts betrifft, so lassen sich dieselbeu bei Innehaltung der 
niithigen Vorsichtsmaassregeln leicht vermeiden l), ohne d i e  Geschick- 
lichkeit zu erfnrdern, die bei der Handhabung eines complicirten 
Apparates, wie der des Hrn. v. R l o b r i k o w  ist, niithig ist. 

Bei der Ausfiihrung der Bestimmungen hat mich Hr. cand. phil. 
A. R u s s m a n n  in dankenswerther Weise unterstiitzt. 

B e r l i n ,  April 1886. 11. Cbem. Institut der Uiiirersitat. 

I) Vergl. R o s e - F i n k e n e r ,  6. 9uf l . ,  11, S. 453-458. 




