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Eine allgemeine Methode zur quantitativen 
Bestimmung der Basicit t yon S uren 

ro l l  

Fritz Fuehs. 

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. v. B a r t h, 
an derk. k. Uuiversit~t in Wien. 

(Mit 1 Tafe].) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. December 1888.) 

Die Bestimmung' der Basicit~it mittelst des Silbersalzes ist in 
vielen Fallen, wie bet den Oxysi~uren h(ichst unzuverliissig und 
in manchen, wie bet dan Gallus- und Gerbs~iuren ganz undureh- 
ftthrbar. :Nachstehende MeLhode erm(iglicht es mit circa O '05g  
Substanz in kurzer Zeit eine Bestimmung der S~uregl.uppe atls- 
zufiihren und zwar auch in jenen F~illen, we die Silbersalz- 
methode Versagt. 

Ich habe die leichte Zerseizlichkeit der Sulfhydrate dureh 
S~iuren zu ether Bestimmung der Basicit~t bentitzt. 

Der Schwefelwasserstoff hat bet g'ew~ihnlicher Temperatur 
nut sehr schwach saute Eigenschaften, selbst Kohlens~ure ver- 
mag ihn aus seinen Alkalisalzen auszutreiben, und wi~hrend die 
Alkalihydrosulfide eine stark alkalisehe Reaction zeigen, reagiren 
die entsprechenden Hydrocarbonate fast neutral. - -  Fiir die zu 
beschreibende Methode ist vor allem das chemische Verhalten der 
Alkalihydrosulfide yon Wichtigkeit. Da dieses in manchen Punkten 
noch nicht tiber jeden Zweifel klargestellt war, so mussten erst 
in dieser Richtung Versuche unternommen werden. 

Die Sch wefelwa sserstoffverbindung des Kaliums, das Kalium- 
hydrosulfid ist schon frUhzeitig krystallisirt erhalten worden. Es 
bildet sich direct beim Erhitzen yon Kalium im Schwefelwasser- 
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stoffstrome ( G a y - L u s s a c  und Th4nard )  und wurde aueh beim 
Vcrdunsten einer mit Schwefelwasserstoff ges~ttligten Kalilauge 
tier KSrper KSH + H~O dargestellt (SchSne).  

Diese Kih'per 15sen sich in Wasser ohne jedes Aufbransen, 
und Entwicklung" yon Schwefelwasserstoff; es ist somit dig 
Existenz des KSrpers KSH in wi~sseriger LSsung sichergestellt. 
Anders verh~tlt es sich beim Natrium. B e r z e l i u s  soll durch Ver- 
dunsten Gfner mit Schwefelwasserstoff gesgttigten Natronlauge 
zerfiiessliche Krystalle yon NaSH Grhalten haben. G u e r a n g e r  
(Journ. chim. med. 15~ 49) bestreitet dies nnd erh~lt rim" Krystalle 
yon N%S. - -  Nach den Untersuchung'en yon G a y - L u s s a c  und 
ThSna rd  ( G m e l i n - K r a u t ' s  Lehrbueh 1878) bildet sich beim 
Erhitzen yon Natrium im SchwefGlwasserstoffstrome nicht der 
KSrper NaSH~ sondern der KSrper NaaS2H (Na2SNaSH). 

,~Natrium im Schwefelwasserstoffstsom erhitzt nimmt unter 
Feuesentwicklung den Schwefel aus so viel Maassen Schwefel- 
wasserstoff auf~ als das Natrinm Wasserstoff mit Wasser cnt- 
wickelt haben wiirde, aussel'dem absorbirt es noch ein Drittel yon 
diesem Volum unzersetztes Sehwefeluasserstoffgas; die Ver- 
bindung entwickelt mit wSsserigen Sauren vier Drittel sovie! 
Schwefelwasserstoffgas, als das angewandte Natrium Wasser- 
stoffgas entwickelt haben wtirde." 

Es war nae|l diesen Untersuehungen der Zweifel gerecht- 
fGrtigt, ob der KSrper NaSH in des wSsserigen LSsung bestehe. 
Wenn dies aueh nach Analogie des Kaliums wahrseheinlieh war, 
so wurde doeh ein positives Beweis hiefiir bis jetzt nieht geliefert;. 
es ist namlieh unm~glieh, einG mit Sehwefelwasserstoff tibersiittigte 
Natronlauge yore tiberschtissig'en Schwefelwasserstoff zu befsGien 
uud dann eine direete Sehwefelbestimmung' zu maehen. Alle, aueh 
die gelindesten Mittel, welehe zu diesem Zweeke angewandt 
werden~ ftihren eine Zersetzung der Verbindung selbst herbei. - -  
Sehon G e r n e z  (Col,~pt. rend. 64, 606) hat gefunden, dass die 
Su!fhydrate der Alkalien unter dem Einfluss ~ines Stromes eines 
indifferenten Gases besti~ndig Sehwefelwasserstoff entwiekeln. Da 
ein derartiger Gasstrom physikaliseh i~hnlieh wig ein Vacuum 
wirkb so was vorauszusehen, dass im Vaeumn ~hnliehe Er- 
scheinungen auftreten warden. 
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Die Versuche, welche ich im Ver]aufe zweier Jahre angcstellt, 
haben diese Voraussetzung vollst~ndig best~tigt. ~ Die Sulf- 
hydratlSsungen zeigtcn nach l~ngerem Stehen im Vacuum immer 
einen bedeutend geringcren Gehalt an Schwefelwasserstoff, als der 
Verbindung gaSH respective KSH entspricht; so z. B. wiesen 
SulfhydratlSsungen schon nach aehtsttindigem Stehen im Vacuum 
einen Verlust yon mehr als einem Zehntel ihres Schwefelgehaltes 
auf. ~ Die Versuche wurden in dieser Richtung" nicht weitergefUhrt, 
da es nur darauf ankara zu constatiren, d~.ss sich in der That 
LSsungen der Hydrosulfide im Vacuum zersetzen. Alle diese 
Erseheinungen zwingen zu dem Schlusse, dass  die  S u l f h y d r a t e  
t ier  A l k a l i e n  zum mindesten in w~tsseriger LSsung nur  in 
e i n e r  A t m o s p h a r e  yon S c h w e f e l w a s s e r s t o f f  b e s t e h e n .  

Will man daher Untersuehungen mit den Sulfhydraten in 
wasseriger L~sung anstellen, so muss vor allem die oben ange- 
fUhrte Bedingung crfiillt sein. 

Die Versuehe, welchs ich an einer mit Sehwefelwasserstoff 
ges~tttigten hTatronlauge vorgenommen, wobei sich die L~sung in 
einer Atmosphare yon Schwefelwasserstoff befaud, haben ergeben: 
class dieselbe mit S~turen genau so viel Schwefelwasserstoff ent- 
wickle, als der Formel :NaSH entspricht~ dass in w~isseriger 
LSsung daher der KSrper lqaSH w i r k l i c h  b e s t e h e .  

Als Versuehssubstanz wurde reine krystallisirte Benzoes~iure 
verwendet. 
0 "0595g Benzoesaure entwickelten bei einemDruck B~751"  1ram 

und einer Temperatur T =  1S ~ C. an Sehwefelwasserstoff: 

berechnet f'tir 
NaStt 

V~-11"9 c m z  / - - -11"9 c m S  ; 

0"0616g Benzoes~iure entwickelten bei einemDruek B : 7 4 9 "  2 r a m  

und einer Temperatur T = 2 5  ~ C. an Sehwefelwasserstoff: 

5 cma Natronlauge (1 cm ~ ~ - 0 ' 4 8 3  cm 3 Normals~ure) mit Schwefel- 
wasserstoff tibersKttigt, verbrauchten nach circa achtstiindigem Stehen im 
Vacuum 20 c~lt 3 JodlSsung, berechnet 22" 5cm3~ 1era 3 JodlSsunff ~ 0" 027303g J. ; 

5 cm 3 derselben Lauge nach circa eintKgigem Stehen verbrauchten 
17 "2 em3, bereehet 22 "5 cm 3. 

z Da die Ablesung" t'tber Wasser geschah, so ist vom Druek B die der 
Wemperatur T entspreehende Tension des Wasserdampfes abzuzichen. 
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Bereehnet far 
NaSH 

V-- 12" 75 cm s V-- 13 cm ~. 

Die Belege lgummer ] bis 5 und lgummer 1 bis 20 der fol- 
genden Abbandlung kSnnen, da die Analysen mit vollkommen 
reinen Substauzen ausgeftihrt wurden, ebenfalls als Beweis fur 
obigcn Satz gclten. 

Es zeigte sich ferner, class entgegen den Ang'aben B e e h a mp' s 
(J. B. 1868, 858) die Verdtinnung der LSsung keine Zersetzung 
dcr Alkalisulfhydrate herbeifiihre. 

In welcher Weise die Untcrsuchung ausgefiihrt wurde~ wird 
aus Folgen~tem Mar. - -  Nachdem, wie ieh friiher gezeig't~ cine 
SulfhydratlSsung nur in einer Schwefelwasserstoffatmosph~ire 
besteht~ kommt bei den Versuchen tier KSrper NaSH (KSH) + 
+ xH~S in Betracht, wobei unter tier GrSsse ,xH2S" die Menge 
des gelbs~en und des tiber der I,(Ssung befindlichen Schwefel- 
wasserstoffes zu verstehen ist. 

NaS[-I + xH~S + C6H~COOH --  C6HsCOONa + xg2S + H~S. 

Es entspricht somit einem Atome durch Kalium ersetzbaren 
Wasserstoffs ein Molektll Schwefelwasserstoff, das heisst einem 
Volum Wasserstoff zwei Volume Schwcfelwasserstoff. 

In obiger Gleichung befindet sich der Ausdrnek ,xtI2S" 
auf beiden Seiten der Gleichung; kS ist also unnSthig, die absolute 
GrSsse des Ausdrueks zu kennen; es wird nur erfordert, dass die 
GrSsse ,xH~S" w~thrend der Dauer des Versuches eine constante 
sei, das heisst mit anderen Worten~ dass 1. die Nenge des 
gelSsten~ 2. das golum des fiber der LSsung befindliehen Schwefel- 
wasserstoffs constant bleibe. Dicsen Anforderungen wird geniigt~ 
wenn wiihrend des Versuches 1. Druck und Temperatur constant 
sind, 2. die tiber der Fliissigkeit stehende Gasschichtc dieselbe 
Zusammensetzung behi~lt. 

Der Bedingung 2 ist dadurch genilgt, dass sich w~hrend des 
Versuches tiber der Fltissigkeit due Sehichte reinen Schwefel- 
wasserstoffgases befindet; der Bedingung 1 dm'ch die kurze 
Dauer des Versuches. Die eig'entliche Analyse, welche bei 
gewShnlieher Zimmertemperatur an einem geschtitzten Orte vor- 
genommen wird, erfordert nur 1--5 Minuten Zeit. 
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Man kann also ftiglich Druck und Temperatur als constant 
annehmen. 

Der entwickelte Schwefelwasserstoff wird aufgefangen und 
entweder a) durch  T i t r a t i o n  mit  Jod oder b) s e i n e m  Volnm 
n a c h  bestimmt. Wie ich vorgreifend erw~ihnen will, ist letztere 
Art dcr Bestimmung einfacher und daher in der grossen Mehrzah| 
yon FKllen vorzuziehen. 

Bere i tung der  Lfsung.  
Die Lauge, welche benUtzt wird, darf nicht concentrirt sein~ 

(circa 1 Theil Kali- oder besser Natronlauge auf mindestens 
10 Theile Wasser)~ da die moisten Alkalisalze in eoncentrirter 
Sulfhydratl(isung schwerer l(islich sind, und so ~lie vollstKndige 
nnd schnelte Einwirkung verhindert wUrde. 

Da es schwer ist eine kohlens~urefreie Lauge zu erhalten, 
versetzt man vorher mit Barytwasser, l~isst in einem Kiilbchen 
auikochcn~ den gebildeten ~iedersehlag absetzen und giesst nun 
die klare L~snng in das K~ilbehen ab~ welches zum Versuche ver- 
wendet wird. )fan l~tsst erkalten und leitet Schwefelwasserstoff 
im Uberschusse ein. 

Das Barythydrat, das sich in geringen Mengen in L~istmg 
befindet, wird dutch den Schwefelwasserstoff ebenfalls in Hydro- 
sulfid verwandelt und Ubt daher auf die Analyse keinen 
Einfluss aus. 

T i t r ime t r i sche  Best immung.  

Der Apparat (Tar. Fig. I)~ der zur Bestimmung verwendet 
wird, besteht aus einem Kiilbchen A nach Art der Erlenmayer'- 
schen aber aus diekwandigem Glase und einem Gasentwicklnngs- 
rohr B. Die Verbindung wird dutch den Kautschnkstopfen C 
hergestellt. 

Der Kautschukstopfen C enth~tlt eine doppelte Bohrung~ die 
eine ist znr Aufnahme des Rohres B bestimmt~ die andere zur 
Aufnahme des R(ihrchens mit der zu bestimmenden Substanz und 
eines Glasstabes yon gleiehem Kaliber wie das R~hrchen. 

Es ist aus zwei GrUnden zweckm~ssig~ die Dimensionen des 
Apparates m(iglichst klein zu wi~hlen. 

I. Li~sst er sich leiehter mit reinem Schwefelwasserstoffgase 
ftillen; 
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2. wird der Fehler etwaiger Temperatur- und Druck- 
schwankungen verring'ert. 

Ausfiihrung der  Analyse. 

Man bereitet nach obiger u die L(isung des Suli- 
hydrats. Da sich die LiJsung durch die Absorption yon Schwefe|- 
wasserstoff erw~trmt~ so stellt man das K(ilbchen wiihrend des 
Einleitens zweckmi~ssig in cine Schale mit kaltem Wasser. 

Wird yon der Lauge kein Schwefelwasserstoff mehr absorbirt, 
so leitet man noeh einig'e Minuten einen langsamen Stroln 
Schwefelwasserstoffs durch. 

Man wggt sodann die rein zerriebene getrocknete Substanz 
(circa 0"05 g) in dem Riihrchen ab .und fUgt es auf folgende 
Weise in den Kautsehukstopfen C; in der eng'en Offnunff befindet 
sich das Gasentwicklungsrohr B, in die weitere schiebt man yon 
oben den Glasstab bis zur Marke 1, die in Form eines Feilstriches 
an demselben angebracht ist; sodann schiebt man yon unten das 
R(ihrehen mit der Substanz so welt in die ()ffnung~ his es den 
Glasstab beriihrt. 

Man wirft in das K(ilbchen ein StUckchen Weins~Lure oder 
Oxalsiiure (circa 1/4g ) und verschliesst mit dem Kautschuk- 
stopfen. 

Der sieh entwickelnde reinc Schwefelwasserstoff verdr~ng't 
vollkommen die Luft. Ist die Gasentwicklung beendet, so legt 
man ein kleines Becherg!as vor, welches mit concentrirter Kali- 
lauge gefUllt ist. Da die Lauge den Schwefelwasserstoff stark 
absorbirt~ so steigt sie im Entwicklungsrohr etwas empor; es ist 
dies jedoch ein Fehler, der sich im Verlaufe des Versuches yon 
selbst corrigirt. 

Man driickt jetzt den Glasstab bis zur 2. Marke hinab~ das 
R(ihrchen mit d er Substanz fallt in die Sulfhydratl~sung und 
entwickelt Schwefelwasserstoff. Da der ganze Apparat mit reinem 
Schwefelwasserstoffe gefUllt ist, so wird ebenso viel Sehwefel- 
wasserstoff dul'ch das Gasentwieklungsrohr entweichen und von 
der Lauge absorbirt werden. 

Ist die Entwicklung beendet~ so senkt man langsam das 
Becherglas mit tier Laug'e~ um das Gas wieder unter den 
nrsprtinglichen Druck zu stellen. 
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Man spiilt die Lauge in einen geri~umigen Kolben, sptilt aucb 
das Gasentwieklung'srohr dutch. (Da das Gasentwieklungsrohr 
einen fast eapillaren Quersehnitt hat, so ist die Menge des daria 
befindlichen Sehwefelwasserstoffes nicht "con Be]ang.) 

Man verdUnnt mit Wasser (circa auf 1/2 l) neutralisirt mit 
Essigs~ure, setzt etwas St~trkeltisung zu und titritmit Jodltisung. 
Es entspricht: 1 H - -  1H26 - -2J .  

Man braueht das Gewicht des verbrauchten Jods n u r  durcl~ 
alas doppelte Atomg'ewicht desselben zu dividiren, um das Gewicht 
des ersetzbaren Wasserstoffs zu erhalten. 

Der Fehle 5 der durch das HinabdrUcken des Glasstabes 
entsteht, li~sst sich ein fUr alle Mal leicht bestimmen, wenn man 
einen Versuch ohne Substanz ausftihrt, er ist so gering, dass er 
meistens vernachl~issigt werden kann. 

0"0522 g Benzoesiiure verbrauchten 3"8 c m  3 Jodltisung, 1 c m  ~ 

Jodltisung-- 0" 027303 g Jod; 

dutch Natrium ersetzbarer Wasserstoff: 

ge l  0" 78o/o , ber. 0" 82~ 

0" 0615 g Benzoesi~ure verbraachten 5" 5 c m  ~ Jodli3sung, 2 . 2  c m  ~ 

Natriumhyposulfitl(isung, i c m  3 Na2S20 a - -  0"47 c m  ~ Jod- 
15sung'; 

dutch Natrium ersetzbarer Wasserstoff: 

gef. 0" 77~ bet'. 0"82%. 

Da der Gebraueh yon Titerfltissigkeiten~ besonders yon J.od- 
ltisungen, die ihren Titer leicht ~tndern, immer Fehlerquellen in 
sich schliesst, so verdient die Bestimmung nach dem u in 
den meisten F~llen den Vorzug. 

Bes t immung nach dem golum.  

Da sich der Sehwefelwasserstoff in den meisten Fltissig'- 
keiten liist, so w~re ein direcies Auffangen clesselben nur Uber 
Queeksilber mtiglieh. 

gg  2 + H2S --  Hg2S + Ha, Hg + H2S ~ HgS + H v 

Es wird durch eine erfolgende Zersetzung das Volum des 
Gases nicht ge~ndert. Es sprechen jedoeb andere Griinde gegen 
den Gebrauch yon Quecksilber, vor allem lassen sieh bei An- 
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wendung yon Quecksilber merkliche Druekschwankungen nut 
schwer vermeiden, dann beeintri~chtigt auch die Bildung yon 
Schwefelquecksilber die Genauigkeit der Ablesung. 

Ich habe, um ein Auffangen des Gases tiber Wasser zu 
ermSglichen, das Princip der Luftverdr~ingung in analoger Weise, 
wie dies bci der Victor-Mayer'schen Dampfdichtenbestimmung 
geschieht, in Anwendung gebracht und demgem~ss dem Apparate 
eine entspi-echende Form gegeben. 

(Tar. 1~ Fig'. II). Der Apparat a besteht aus dem langhalsigen 
Kiilbchen A 1 und dem erweiterten Gasentwicklungsrohr B ~ 
die Yerbindung ist dutch den Kautsehukstopfen C hergestellt. 
Die eine Bohrung des Stopfens C ist dazu bestimmt, das Rohr B 
aufzunehmen~ in der zweiten befindet sich das l~Shrchen mit der 
Substanz and darUber der gleiehkalibrige Glasstab. 

Vor Beginn des Versuches ist das KSlbchen zum grSssten 
Theil mit Schwefelwasserstoff gefiillt, im oberen Theil des Halses 
befindet sich etwas Luft. 

Das Gasentwicklungsrohr B ist mit trockener Luft g.efUllt. 
Geht die Gasentwicklung" vor sich~ so verdriingt der entwiekelte 
Sehwefelwasserstoff ein gleiches Volum Luft, welches iiber 
Wasser in einer eubieirten R(ihre anfgefangen wird. 

Im unteren Theile des Rohres B wird allerdings eine 
Mischung der Gase erfolgen, sie kann jedoeh wiihrend der Dauer 
eines Versuehes nieht in dem Grade ibrtsehreiten, dass merkliche 
Mengen Schwefelwasserstoff in die cubicirte R(ihre dringen 
wilrden. 

Ausf t ih rung .  

Man bereitet vorschriftsmlissig die LSsung des Sulfhydrates 
und bringt sodann das versehlossene KSlbchen an den Platz, wo 
man die Analyse ausfiihren will, damit die LSsung die Temperatur 
des Raumes annehme. 

Man leitet sodann durch dam Gasentwicklungsrohr einen 
Strom trockener Luft durch und zwar immer so, dass der~Luft - 
strom beim Capillarrohr austritt. (Aspirator, Luftpumpe.) 

1 Aus dickwandigem Glase. 
2 Das Gasentwicklungsrohr B ist in Fig. II g~Drochen gezeichnet. 
3 Der App~rat ist im Verh~ltnis von 5 zu 4 verkleinert gezeichnet. 
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Ist das Gasentwicklungsrohr mit trockener Luft gcfUllt, s(~ 
wird die Substanz in einem R~ihrehen gewogen~ welches entweder 
die Form % besser jedoch dic Form/3 hat. 

Man schiebt das RShrchen in die 0ffnung des Kautschnk- 
stiipsels so welt hinein, dass es gerade den Glasstab beriihrt (der 
Glasstab ist his zur Marke I hinabgetaucht). Nun wird der 
Kolben A mit dem Gasentwicklungsrohr B gasdicht verbunden. 
(Ein undiehter Verschluss macht sich sofort durch den Geruch yon 
Schwefelwasserstoff bemerkbar. 

Man liisst einige Minuten stehen; damit die durch das 
Anfassen etwas erw~rmten Stellen sich wieder abktihlen, senkt 
sodann den App~rat biB das Capillarrohr unter den Wasserspiegel 
kommt und stiilpt dab gefUllte Messrohr dartiber. 

Man drtickt sodann den Glasstab hinab (his zm" 2. Marke)~ 
wobei man den Sttipsel and nicht das Glas anfasst. 

Ist die Gasentwicklung' beendet, so bring't man die MessrShre 
in einen mit Wasser gefiillten Cylinder, bringt auf gleiches 
Niveau, und lies t nach einigen Minuten dab Volum ab; da das 
Wasser in allen Gef~ssen womi~glich Zimmertemperatur hat~ 
braucht man mit der Ablesung nieht zu warten. 

Die Berechnung erfolgt nach der Formel: 

v (b--w) 
G = X O" 0000896 

760 (1 + 0-00366 t) 

G-----Gewicht an ersetzbarem Wasserstoff, 
V-- ~bg'elesenes Volum, 
b = Barometerstand, 

w = d i e  der Temperatur t entspreehende Tension des 
Wasserdampfes, 

0"0000896 Gewieht eine Cubikeentimeters Wasserstoff bei 
0 ~ C. und 760 m m  Druck. 

Ftir eincn zweiten oder dritten Versuch kann dieselbe 
Ltisung benUtzt werden, es ist nur ntithig vor jedem folgenden 
u das Gasentwicklungsrohr B mit friseher Luft zu 
ftillen. 

Start eines Luftstromes kann man auch einen Wasserstoff- 
strom beniitzen. 
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Bei 100 ~ 
ge t rokne t  

Nr. lBenzoe -  
s~ure 

Nr.2 Benzoe- 
s~ure 

Nr. 3Papave -  
rins~ure 

r 

Nr. 4 Papave-  
rinsgure 

Nr. 5 Vera- 
trums~ure 

Gewogene  
Substanz a 

Druck ~--- b 
Tem- 

peratur-----t 
V o l u m =  V 

0" 0616 g 

0 0595g 

0"0489g 

0 0450 g 

0"0639 g 

b ---~ 749 "2 
t ~ 2 5  ~ C. 

V ~  12"75 cm~ 

b ~ 7 5 1 " 1  
t = 1 8  ~ C. 

V~---ll'9 era3 

b-~ 749-'2 
t~---25 ~ C. 

V~-~-7"5 cma 

b ~ 749"2 
t-~-25 ~ C. 

V~6"75  cma 

b=749"2  
t ~ 2 5  ~ C. 
V ~  9 cm 3 

Proeenter-  
se tzbaren  

Wasserstoffs 

g e l  ber. 

1 Die Barometercorreetur  ~ 0" 0687. 
Eine Analyse  ergab : 

berechnet  fiir 

C 16H13~-~07 

C ~ 58" 23O/o C ~--- 58" 00o/0 
H ~  4"00 tt---~ 3"92 

Provenienz 
der Substanz 

lung d. 
. Univ.- 
o r a -  
tiros 

a r 

~ ' ~  

(Wei tere  Belege Nummer 1 bis 20 der nachs tehenden Abhandlung.)  

Chorale-Heft Nr. lO. ~ 0  
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