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is-. We1 den die oben genannteu Kohlenwrtsserstotfe nit dieser Saure 
gcschuttelt, so zeigt sich schon bei etwa 1 0 0  eine Jebhafte Einwir- 
knng, die Temperatur steigt schnell, und bald tritt eine heftige Re- 
action ein. 

19. Marz 
1. April 1902. Moskan, 

257. Wolf  M u l l e r :  Ueber eine neue Titrationsmethode 
fiir freie und gebundene Sahwefelsaure. 

[Ivfibittheilung ails der philosoph. Abtheilung des Unir.-Laborat. Freibnrg i Br.] 
(Eingegangen am 21;. MBrz 1903.) 

Die bisher vorgeschlagenen Methoden der Schwefelsiiuretitration 
benutzen Baryum- oder Blei- S a k e  zur Ausfalliing der Schwefelsaur e. 
Die Schwierigkeit dabei liegt darin, dass die Titration des Ueher- 
schusses des Fallungsmittels nur auf Umwegen miiglich ist. Es war 
deshalb wiinschenswerth , ein Fallungsniittel fiir Schwefelsaure zu 
finden, dms eine einfache mid bequeme Zurucktitration erlaubte. Ein 
solthes habe ich in dem B e n z i d i n c h l o r h y d r a t  gefunden, als ich ge- 
legmtlich einer Arbeit physikalisch-chemischeri Inhalts') eine einfache 
Bestimmung des Benzidins suchte. Die Schwerloslichkeit des Hen- 
zidinsulfats ist schon lange bekannt; eine annahernde Bestimmung 
ergtb, dass sich bei 25O 0.01-0.03 pCt. in Wasser losen. Diese 
Liislichkeit wird nach dem Massenwirkungsgesetz durch Zusatz sowohl 
von Schn efelsaure aIs auch von Benzidinsalzen zurikkgrdrangt, so- 
dass eine quantitative Ausflillung niijglich ist; diese bildet die eiue 
Grundlage rneiires Verfahrens. Die andere Gruudlage liegt darin, 
tias? Benzidinsalze von starken SBuren als Salzr einer schwacheu 
K:isr weitgehend hydrolysirt sind. In Folge desseri lasst sich die in 
einem Benzidinsalz gebundene Saure mit Barytwasser oder Natrou- 
h u g e  unter Verwrndung von Phenolphtalein als Indicator vollstandig 
scharf titriren. Die Umsetzcingsgleichung fur ein beliebiges Sulfat 
uud Benzidinchlorhydrat lautet folgendermaassen: 

R"S04 + C12Hs(NHp)2.2HCl = 2 RCl + C ~ S H ~ ( N H ~ ) ~ . H Z S ~ ~ .  
Es fiillt also fur jedes Aequivalent Schwefelsaure ein Aequivalent 

Henzidin m s j  gleichzeitig verschwinden die am Benzidinchlorhydrat 
gebundenetl Wasserstoffinnen aus der Losung. Verwendet man eine 
gemessene Menge Benzidinchlarhydrat im Ueberschuss und bestimmt 

1) Es handelt sich um die Gesohwindigkeit der Umlagerung Ton Hy- 
drazobenzol in Benzidin, iiber die spater beriehtet werden soil. 



die nach der Ausfallung zuriickbleibende Menge, so eutspricht die 
Differenz der vorhandeu gewesenen Schwefelsaure. Nachdem hier die 
Grundlage des Verfahrens gegebeu ist, gehe ich zur Besprechung der 
praktischen Ausfiihrung iiber, die in den bis jetzt studirten Fallen 
die besten Resultate gegeben hat: 

1. H e r s t e l l u n g  d e r  Benzidinlosung.  Benzidinbase wurde in Salz- 
saure aufgelost und das Benzidinchlorhydrat zur  Reinigung mit concentrirter 
Salzsiiure ausgGfiillt. Etwa 30 g des so gorcinigten Benzidinchlorhpdratcs 
wurden unter Zusats von etwas Salzsaure zu einem Liter Losung aufgelost. 
Der Sauretiter dieser Lusung wurde gegen Baryt- und Natron-Lauge gestellt, 
die Normalitat war n = 0.3702; die Normalit% an Benzidin, die nur un- 
gefshr bekannt z u  sein braucbt, war ctwa 0.24. Die Losung war etwas gelb- 
lich gefarbt und iinderte im Lauf von etwa 2 Monaten ihren Skuretiter nicht. 

2. Die Ausfallung der Schwefelsaure wurde gewohnlich in einem 250 ccm- 
Kolben vorgenommen: Fiir den Fall, dass es sich um Bestimmung von 
Schwefelsaurc in Sauregemischen handelte, wurde er oben mit einem kleinen 
Trichteransatz versehen, der durch einen Glasstopsel verschliessbar war. 

3. Die bei der Titration verwendeten Normalflussigkeiten, Barytwasser 
und Natronlauge, waren mehrfach gegen Oxalsaure, die zu den Versucben 
verwendete Schwefel- , Salz- und Salpeter - Saure gegen die beiden Langen 
eingestellt. 

Meine ersten Versuche ergaben durchweg um etwa 1 - 2 pCt. 
zu hohe Zahlen. Der  Grund war der, dass das Benzidinsulfat, in 
der Kalte gda l l t ,  etwas Benzidinchlorhydrat mitreisst und so den 
Resttiter zu klein erscheinen liisst, wodurch natiirlich die Differenz, 
die der Schwefelsaure entsprieht, gr6sser wird. Dieser Fehler lies9 
sich dadurch vermeiden, dass die Fallung in der Hitze vorgenommen 
wird. Im Speciellen wurde folgendermaassen verfahren : Eine be- 
stimmte Mrnge der zn untersuchenden Siiure wird in den 250 ccm- 
Kol ben pipettii t , einige Tropfen Phenolphtalei’nliisung zugefiigt und 
mit der Natronlauge genau titrirt, die neutralisirte Losung auf etwa 
150 ccm verdiinnt und auf dem VC’asserbade erwarmt. Nachdem die 
Liisung heiss geworden ist, wird Benzidinl6sung irn Ueberschnss zu- 
gegeben ; fiir die Menge der niithigeu Benzidinliisung giebt der vorher 
gewonnene Sailretiter oder eventuell ein kleiner Reagensglasversuch 
Anhalt. Es geniigt ein Ueberschuss von 20-30 pet .  iiber die zur 
Fallung nothwendige Menge, um diese vollstiindig zu machen. Aus 
der heissen L6song, die man noch einige Minuten auf dem Wasser- 
bade stehen Iasst, scheidet sich das Benzidinsnlfat in feinen Erystallen 
ab; die Liisung wird nun abgekiihlt, bis zur Marke aufgefiillt und 
durch ein trocknes Filter abfiltrirt. Die Filtration geht, dank der  
groben Abscheidungsform des Benzidiosulfats, sehr leicht von Statten, 
es findet niemals ein PDurcbgehenc des Niederschlages statt. Vom 
Filtrat wird ein aliquoter Theil (etwa 50 oder 100 ccm) mit Baryt- 
wasser oder Natronlauge zuriicktitrirt, die Differenz des Titers der  
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angewandten BenzidinlGsung und des gefundenen Resttiters der ge- 
aammten Menge giebt die Schwefelsaure. Sol1 die Schwefelsaure in 
einem Salz bestimmt werden, so wiegt man etwa 0.5-1 g geuau ab, 
spiilt diese in den 250 ccm-Kolben, verdiinnt auf etwa 150 ecm, er- 
warmt auf dem Wasserbade und verfahrt weiter wie oben. 

I m  Folgenden gebe ich Zablenbeispiele fur die Bestimmung von 
Schwefelsaure neben Salzsaure und Salpetersiiure , sowie in Calcium- 
sulfat und Mag~~esiumsulfatheptahydrat. Die Ausarbeitung der Me- 
thode fiir weitere Falle miichte ich mir vorbehalten. 

1. Sehwefelsgure: 10 ccm 1.001-n. = 0.9811 g = 100pCt. Has04 brauch- 
ten 38.55 (38.55 ber.) ccm Natronlauge, verdiinnt 75 ccm BenzidinlBsung 
= 106.58 ccm Natronlauge = 243.9 ccm Barytlauge zugegeben, Resttiter 
68.25 CCM Natronlauge, 155.3 ccm Barytwasser. 

Ber. Has04 100. Gef. Has04 100.05, 100.3. Mittel 100.17. 
2. Schwefe~saure und Salzsaure: 10 ccm 1.001-n.-Schwefelsaure und 10 CCM 

1. '203-~~-HCl bfauehten 84.75 (ber. 84.75) ccm Natronlauge, dazu 75 ccm 
Benzidinlosung, Resttiter 68.25 ccm Natronlauge, 155.3 ccm Barytlauge. 

Ber. Has04 69.04. Gef. Has01 68.73, 69.5. Mittel 69.11. 
3. Schwefelsaure und Salpetersaure: 10 ccm 1.001 -n.- Schwefelsaure und 

20 ccrn 0.3479 -n.-Salpetersaure brauchen 65.45 (ber. 65.35) ccm Natronlauge, 
dazu 75 cem Bcnzidinlosung, Resttiter 68.0 ccm Natronlauge, 155.62 ccm 
Barytwasser. 

Ber. HaSOl 65.66. Gef. &so4 65.78, 65.79. 
4. Kaliumsulfat, abgewogen 0.5907 g, aufgelost, mit 50 ccrn Benzidinlosung 

= 162.9 ccm Barytwasser versetzt, Resttiter 103.9 ccrn Barytwasser. 
Ber. SO1 5j.17. Gef. so4 55.36. 

5. ~agnesiumsulfatheptahydrat, abgewogen 1.0051 g, aufgelost, mit 50 cem 
Benzidinlosung wrsetzt, Resttiter 39.75 ccm Natronlauge, 91.00 ccm Baryt- 
wasser. 

Ber. SO4 38.96. Gef. SO4 39.01, 38.85. Mittel 38.91. 
W e  die vorstehenden Zahlen zeigen, ist die Genauigkeit der 

Methode unter. den angewandten Verhaltnissen eine grosse, indem die 
Abweichungen nicht iiber 3 pro Mille binausgehen und vollstandig 
in den Fehlergrenzen der acidimetriscben Titrationen liegen. Ich 
beabsichtige, weiterhin idie Anwendbarkeit der Methode auf andere 
Sulfate, auch bei Gegenwart anderer Sauren, zn priifen, und ferner- 
hin die Anwendbarkeit der Homologen des Benzidins znm gleichen 
Zwecb zu untersuchen. 




