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Phosphorescenz ist an vielen Pflanzen und an einzelnen Thieren
beobachtet worden (z. B. Pyrophorus Noctilucus). T. A. Edison hat
bewiesen, dass Chlorophyll, Curcumin (von kurfumeric)!') und Daturin
(von Datura Stramonium) Phosphorescenzerscheinungen aufweisen.

670. E. Rupp: Ueber die Titration kleinster Mengen.
(Eingegangen am 11. November 1903.)

Als Erwiderung anf eine Krititk des auf der Reaction AuCls
+ 8 KJ = Aud + 2J + 3 KCl basirenden Goldtitrationsverfahrens
von Gooch und Morley?), das ich im Anschlusse an eine jodome-
trische Bestimmung des Goldes mit AssO3%) als ungenan gekenn-
zeichnet hatte, ist die aus dem gleichen Laboratorium hervorgegangene
Arbeit von Ralph N. Maxson za betrachten, in der bewiesen werden
soll, dass »fiir die Bestimmung sehr kleiner Goldmengen« — darunter
werden Zehntel- und Hundertstel-Milligramme verstanden —, das Ver-
fahren von Gooch und Morley zuverlissigere Resaltate liefere als
das von mir angegebene. Da ich die untere Grenze der Substanz-
mengen eigens durch die Bemerkung festlegte, dass mit der AspOs-
Methode »Mengen von wenigen Milligrammen noch mit einer inmer-
halb 1 pCt. liegenden Genauigkeit bestimmbar sind« und Maxson
keineswegs den Versuch macht, die Ungenauigkeit des Verfahrens von
Morley oder die Genauigkeit meiner Methode bei Anwendung nor-
maler Substanzmengen zu bestreiten, so konnte ich mich hierbei
vollig beruhigen. Die Sache beriihrt jedoch die Principienfrage der
minimalen Substanzmengen in der Titriranalyse. Hier liefern nun
sowohl die von Morley wie die von Maxson ausgefiihrten Versuchs-
reihen ein Material an die Hand, welches schlagend beweist, dass es
Lei einem Maassfliissigkeitsverbrauch wie im vorliegenden Falle ein
absolutes Unding ist, Zehntel- oder gar Hundertstel-Milligramme von
Substanz an Hand der iiblichen Hiilfsapparatur titrimetrisch bestimmen
zu wollen, — mag es gich um eine auch noch so exacte Methode
handeln. Von den fehlerhaften Abinderungen, die Maxson in meine
Methode hineintrigt, und die sein Beweismaterial total unbrauchbar
machen, sehe ich hierbei zuniichst vollkommen ab.

Die nachstehende Tabelle enthilt eine Berechnung der procen-
tischen Fehler der Versuche von Morley, die Maxson wiederholt und
bestitigt.

1 yon Curcuma longa. ) Zeitschr. fur anorg. Chem. 22, 200.
%) Diese Berichte 35, 2011 [1902].
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Angew. Au-Menge Analysenfehler in pCt. Dur;l;ﬁl;;litt].
8.97—4.25 mg 2.1 28 09 0.7 1.6 0.5 0.8 0.7 0.8 0.2 114
3.0 0.3 o
0.87—0.09 mg 1.5 1.5 23 23 69 0 691523015 464
1.3 1.4 0 3.8 2,3 5.8 0 29.45 22.2 :
0.871—0.087 mg | 4.5 075 4.16 4.5 3.8 3.2 2.85 3.44 4.02 404
9.2 '
0.52—0.052 mg 1141 1141 7.7 99 0 190 1.9 1.9 1.0 3.58
0.57 0 1.53 0.76 v

Die Autoren finden auf Grund dieser Versuche, dass ihre Methode
soffenbar ein vollkommen einwandfreies Mittel zur Bestimmung ge-
ringer Mengen Goldes darbietete.

Die erste Versuchsreihe arbeitet mit Substanzmengen der Gréssen-
ordnung, fiir die bei meiner Methode der alleriusserste Fehler 1 pCt.
nicht erreicht, wihrend dort die mittlere Fehlergrésse 1.14 pCt ist,
darunter Positionen mit 2.1, 2.3 und 3 pCt.

Die zweite Versuchsreihe umfasst Analysen, bei denen der Ge-
sammtverbrauch an "/y,-Titerfliissigkeit im hdchsten Falle 0.88 em
betrigt und abfillt bis anf 0.24, 0.21, 0.1 ccm! Diese Werthe werden
nicht etwa durch Directtitration, sondern nach einer Restmethode ge-
wonnen, denn um das im Reactionsgemisch ausgeschiedene Jod zn
titriren, finden es Gooch und Morley aus Griinden, die ich friiher
bereits klarlegte, empfehlenswerther, mit Thiosulfat »ginzlich zu ent-
firben und dann mit Jod auf »rosa¢ zurilickzutitriren<. Um diese
Stirkeindication hervorzurufen, ist doch offenbar ein Ueberschuss von
etwa einem Tropfen Jodlosung in den Kauf zu nehmen. Nun gehen
bei einer Normalbiirette ca. 4 Tropfen auf einem Zehntelcubikcenti-
meter, sodass dempach bei einem Titrationsverbrauch von 0.1 cem
mit einem Versuchsfehler von 25 pCt. gerechnet werden muss, ganz
abgesehen von mindestens zwei Ablesungsfehlern, deren jeder mit
mindestens 0.01 cem = 10 pCt. in obigem Falle in Anschlag zu bringen ist.

Dem entspricht es, dass die Analysen mit 0.21 bezw. 0.1 cem
n/100-Thiosulfatverbrauch Fehler von 22.2 resp. 29.4 pCt. aufweisen.

Die beiden letzten Versuchsreihen sind mit ca. "/yo9;!-Thiosulfat-
bezw. Jod-Lisung durchgefiihrt. Die Verbrauchsmengen hieran fiir eine
ganze Titration durchlaufen die Scala von 8.39—0.55 ccm.  Auch diese
kommen wiederum durch Resttitration zu Stande. Den bereits be-
riihrten Fehlerquellen gesellt sich eine weitere hinzu, indem an- jeder
Titration eine Correctur von 0.1 ccm anzubringen ist, da die Stiirke-
16sung auf einen Tropfen "/1p00-Jodldsung natiirlich lingst nicht mehr
reagirt. Correcturfactoren werden immer etwas Willkiirliches ent-
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Lialten, jedenfalls aber diirfte es die Grenze des Zuldssigen iibersteigen,
Versuche in's Feld zu filhren, bei denen die Correctur 18 pCt. des
Gesammtwerthes betriigt, wie dies bei einer Titrationsmenge von0.55 cem
der Fall ist. In Anbetracht dieser verschiedenen Fehlerquellen lisst
sich allerdings von den bis 11.41 pCt. Differenz aunfweisenden Resul-
taten sagen, sie sind »g0 regelmissig, wie man nur erwarten kann«.
Dags diese Fehler aber »an und fir sich gering¢ sein sollen, darf
doch fiiglich bestritten werden.

Es liegt auf der Hand, dass die auf einander folgenden Fehler
sich theilweise compensiren kénunen. Ein Verfahren, das mit einem
methodischen Fehler behaftet ist, wird aber dadurch nicht einwands-
freier, dass man diesen durch Hineintragen weiterer Fehlerquellen
unter Umstidnden ausgleicht und darch Anwendung extrem kleiner
Substanzmengen die absoluten Fehler in eine sehr tiefe Grossen-
ordnung herabdriickt. Als prineipiellen Fehler der Methode habe ich
die Weiterzersetzung von AuJ unter Jodabspaltung gekennzeichnet,
wodoreh zu hohe Werthe gefunden werden. Indem Maxson dies be-
streitet, verneint er die lingst erkannte, in jedem Handbuch der Chemie
vermerkte Thataache, dass Goldjodiir bei Gegenwart der geringsten
Mengen von Jodkalium dem Zerfall anbeimfillt. Der Erklirungs-
versuch, dass zu hohe Jodtitrationswerthe abgelesen werden, »vielleicht
deswegen, weil sich der wohlbekannte Einfluss concentrirter Jodid-
I6sungen auf die Empfindlichkeit der Stiirkeendreaction geltend machts,
ist hiofillig, da eice Empfindlichkeitssteigerung?), um die es sich
allein handeln kann, sich doch nicht soweit treiben lisst, dass mehr
Jod gefanden wird, als iiberhaupt dem stchiometrischen Umsatze ent-
gpricht,

Der Besprechung, wie Maxson meine Methode in Anwendung
bringt, sei Folgendes vorangestellt:

Nachdem ich in meiner Abhandlung bemerkt batte, dass eine
Trennung des durch Reduction abgeschiedenen Goldes von der iber-
schiissigen AsyO3-Ldsung nicht erforderlich ist, und man deshalb ein-
fach »die gesammte Untersuchungsfliissigkeit zur Titration bringte,
wurden die Versuchsbedingungen nochmals dahin zusammengefasst,
dass die Goldlésupg »mit einer iiberschiissigen Menge »/1o-As; O3-Lio-
supg so lange erhitzt wird, bis die Fliissigkeit absolut wasserklar ge-
worden ist, worauf die iiberschiissige »/1o-Asp O3-Lisung in bicarbonat-
alkalischer Losung zuriicktritirt wirde.

Maxson verfihrt aber wie folgt:

» Angewandtes Gold in g 0.00087.« Diese Menge, welche 15 cem
geiner Lésung entspricht, wird im 100 ccm-Kolben mit "/100-A92 03

1) Treadwell, Analyt. Chemie 1903, I, 454.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVL 253
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reducirt, und nun nicht etwa iberschiissiges As; O3 direct zuriickge-
messen, sondern Maxson ergiinzt das Volumen der Flissigkeit auf
100 ccm und titrirt biervon 25 cem. Den gefundenen Titrationswerth
nebst den Versuchsfehlern multiplicirt er dann mit 4 und gelangt so
zum Resultate.

Welcher Grosse sind nun die Versuchsfehler, die Maxson bei
obiger Bestimmung macht? Der berechnete Gesammtverbrauch an
"/100-482 03 fiir 0.87 mg Au ist 1.3226 ccm, folglich fir eine Titration
von 25 ccm == 0.3307 cem! Da nun, gering angesetzt, mit einem Ab-
lesungsfebhler von 0.01 ccm za rechuen ist und dieser mit 4 multiplicirt
wird, so entsteht daraus ein Resultat von 1.28—1.36 cem /100 As2 O,-
Verbrauch = 96.7—102.75 pCt. der Berechoung. Diesem Fehlbetrag
vou — 3.3 bis +2.75 pCt. gesellt sich rochmals ein etwa doppelt so
grosser hinza. Zur Hervorrufung der Endreaction (Stirkeentfirbung
durch */yp,-Jod) muss mit einem Ueberschuss bis zn einem Tropfen Titer~
fliissigkeit gerechnet werden. 1 Tropfen = (0.025 ccm, vervierfacht
== 0.1 cem = 7.5 pCt. von 1.322 cem!

Schliesslich macht aber Maxson auch noch einen groben Fehler
elementarster Art, indem er den Titrationsflissigkeiten vor der 30 Minu-
ten langen Erhitzungsdaver auf dem Wasserbade Natriumbicarbonat zu-
giebt, »mehr als ausreichend, um die schwach saure Losung zu neu-
tralisiren¢, d. h. er setzt einen Ueberschuss zu. Dieser geht selbst-
redend bei der Erbitzungsdauer in jodbindendes Carbonat iiber, sodass
ganz bnothwendiger Weise zu niedrige Resultate gefunden werden
miissen. Auf diese Weise werden 33 Titrationen ausgefihrt, welche
die Ueberlegenheit des Verfahrens von Gooch und Morley darthun
sollen und von denen nicht eine den von mir angegebenen Versuchs-~
bedingungen und den von mir geforderten Minimalmengen an Sub-
stanz entspricht. Das Substanzmaximum einer Titration von Maxson
ist moch nicht einmal 0.75 mg.

Ich unterlasse es, auf die dbrigen, gleich leicht zu widerlegenden
Einzelheilen der Maxson’schen Arbeit einzugehen.

Auf die Bemerkung, dass ich dem Verfahren, das Maxson ver-
tritt und »dessen Zuverlidssigkeit durch 55 Bestimmungen gestiitzt ware,
ein solches mit nur 6 Bestimmungen gegeniibersteilte, mochte ich er-
widern, dass npatiirlich zahlreiche Versuchsreihen angestellt wurden.
Duotzende von Versuchen anzufiibren, deren jeder immer wieder das-
selbe beweist, erscheint mir jedoch ebenso zwecklos, wie die Auf-
ziihlung von 33 Versuchen, von denen die 32 letzten ebenso wenig
beweisen wie der erste.

Hrn. Maxson war die undankbare Aufgabe zugefallen, eine von
vorn herein verlorene Sache verfechten zo sollen; denn nachdem er
meine Methode fiir rormale Substanzmengen als unbestreitbar aner-
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kennen musste, liess sich ohne weiteres folgern, dass, selbst wenn das
von Morley bearbeitete Verfahren brauchbar wire, dessen Genanig-
keit doch auf weniger tiefe Substanzmengen herabreichen musste, als
bei meiner Methode, wo dasselbe Volumen an Titerfliissigkeit nur zwei
Drittel der Goldmenge anzeigt wie bei jener.

In einer weiteren Arbeit wird die Titration des Plating als Platin-
jodiir behandelt werden, welche gleich der Titration des Goldes als
Jodiir zuerst von Peterson') bearbeitet wurde und ebenfalls durch
Apwendung unzuliissig niedriger Substanzmengen anscheinend Genauig-
keitsgrade erreicht, die thatsdchlich garnicht existiren.

Freiburg i. B. Chem. Universitits-Laboratorium (Phil. Abth.).

671. Johannes Thiele: Ueber Isomerie bei den Salzen des
Amidoazobenzols.

[Vorlaufige Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Strassburg.}
(Eingegangen am 12. November 1903.)

Das salzsaure Amidoazobenzol krystallisirt bekanntlich in dunkel
gefirbten Nadeln. Andere Salze des Amidoazobenzols sind weit
heller gefirbt, so das Oxalat, welches gelb ist2), und vor allem das
Sulfat3). Lost man Amidoazobenzol in concentrirter Schwefelsiiure,
so fillt beim Verdiinnen mit Wasser das Salfat als helles, in der
Flissigkeit fast weiss erscheinendes Pulver aus. In hell gelbbraunen
Nadeln erhilt man es, indem man die rothe Lésung von Amidoazo-
benzol im 18-fachemn Gewicht concentrirter Schwefelsiure Wasser an-
ziehen lidsst urcd die ausgeschiedenen Krystalle mit verdiinnter
Schwefelsiure, schwefelsdurehaltigem Alkohol und zuletzt mit Aether
wischt,

Die auffillig helle Farbe des Sulfates liess auch die Existenz
eines hellen Hydrochlorids méglich erscheinen.

Hellrothes Hydrochlorid des Amidoazobenzols.

2.5 g Amidoazobenzol, in 130 cem. Aether geldst, werden unter
Umschwenken mit soviel iitherischer Salzsiure (nicht ganz 50 eem
eines Gemisches von 1.5 ccm rauchender Salzsiiure, 10 cem absolutem

) Zeitschr. fir anorgan. Chem. 19, 63.
?) Martius und Griess, Z. f. Ch. 1866, 132
3 ). c., Nihere Angaben iiber die Farbe des Sulfates sind an dieser
Stelle nicht gemacht.
25H3*



