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Verfahren zur titrimetrischen Bestimmung 
von Hydrosulfit. 

Von Dr. H4Ns ROTH, Konstanz. 

Bei dem zusammen init Ing. G. D u r s t ausgefuhrten 
'I'itrationsverfahren von Hydrosulfit in  Kupen m r d e  die 
Titration mit Methylenblau und Titantrichlorid ausgefuhrt. 
Dieses Verfahren hat eine prize Reihe von Schatten- 
seiten, von denen, auch bei der von uns veneinfachten 
Methode l), besonders zwei hervorzuhebben sind. Erstens 
die schwierige Aufbewahrung der Titantrichloridlosung 
unter LuffxiabSclhlui3, denn es ist immer eine miDliche 
Sache, Vierbindungen mit Gummischlauclien herzustellen, 
die ainem Unter- oder ffberdruck standhalten souen, und 
zumal in technischen Laboratorien, in dlenen meistens 
nicht der Raum fur solche Apparate zur Verfugung steht. 
Zweitens der ziemlich unsiohere Farbumschlag, der noch 
dazu gegen Luftzutritt aukierordentlich empfindlich ist, 
wobei auah in der verschlossenen Flasche in kurzer Zeit 
die blauliche Farbe des Methylablaus irnmer wieder 
kehrt. 

Ich habe &her Versuche gemacht, mit Ferrisalz zu 
titrieren, die wohl besonders durch den Umstand, dai3 ich 
Salycilsaure gleichzeitig als Katalysator und Indicator 
verwende, zu eehr giinstigen Resultaten gefuhrt haben. 
Dile Salycilsaure bildet bekanntlich als Phenol mit Ferri- 
salzen eine tief violettrote Farbung, die auch durch die 
Gegenwart von Natriumacetat und freier Essigsiiure niclit 
verringert wird. Ich habe hierbei, um das Verfahren zu 
kontrollieren, nicht mit Kiipen, sondern mit reineni 
Natriumhydrosulfit gearbeitet. 

Zur Anwendung gelangte eine normale Losung yon 
reinstem Ferriammoniumsulfat. (,,Kahlbaum".) 

48,221g des Alauns werden in 1 1 dest. Wasser grelost und 
am besten auf jodometrischem Wege eingestellt. 

Zuerst wurden Versuche gemacht, die Hydrosulfitlosung 
direkt rnit Eisen zu titrieren. 

Eine genau abgewogene Menge Hydrosulfit (etwa 150 nig) 
wurde in ein Gemixh von 20 ccrn Wasser (das zur Entluftung 
mit 1-2 ccm Eisessig uad einer Messerspitze Natriumbikarbonat 
versetzt war), 10 ccm Natriumacetatlosung (250 g Natriumacetat 
Itrist. auf 500 ccm Wasser) und etwa 0,l g Salicylsaure rasch 
eingestreut und sofort rnit der Eisenlosung titriert. 

Die Resultate fielen merkwiindig niedrig aus; es wur- 
den Ziffern von 81-82 yo gefunden. Um zu kontrollieren, 
ob ein Analysenfehler vorliege, wurde das Rucktitrations- 
verfahTen durchgefuhrt. Es war dabei slehr schwierig, 
eine geeignete Liisung fur die Rucktitration des iiber- 
schiissigen Ferrisalzes zu finden, und es wurde als beste, 
die sonst ihper Unbestandigkeit halber gewii3 abgelehnte, 
Losung von Hydrosulfit in Natronlauge selbst verwendet. 

Die Losung wurde folgendermaiiien hergiestallt : 3 g Hydro- 
'sulfit wurden in eine Mischung von 5 ccm Natronlauge 40 0 B6 
und 100 ocm Wassier rasch eingeruhrt und auf 250 ccrn verdunnt. 
Die Losung lie6 sich aber ohne einen kbeinen Kunstgriff, um 
die rasche Oxydation durch den Luftsanerstoff zu verhindern, 
nicht verwenden. Als sehr beqwemes Mittiel, die Haltbarkeit der 
Hydrosulfitlosungen zu erhohen, wurde Petrolather verwendet. 
Die Losung wurde in die  Biiriette ieingefiillt und rnit etwa 2 ccrn 
Petrolabh~er iiberscbichtet. Um das Ablesen des Hydrosulfitmienis- 
kus in der Burette zu erleichtern, wurde d'er Petrolather niit 
Asphalt schwach braunlich angefarbt. 

Folgende Ziff ern mogen diese Tatsache naher erlautern : 
1. ohne Petrolather: 
10 ccm Eisenlosung brauchten: 

(Emgeg. 12. MBrz 19.26) 

nach 0 Minuten 10,30 ccm Hydrosulfitlosung 
5, 30 ., 10739 5, 31 

7 9  60 1, 10,N ,, 5 9  

3, 90 7, 10,52 ,, 31 

I) Siiehe ,,Melliands Textilblerichte" 1925, S. 837. 

2.  rnit Petrolather: 
10 ccm Eisenlosung brmchten: 

nach 0 Minuten 8,64 ecm Hydrosulfitlosung 
,, 30 ,? 8965 1, 3, 

,, 60 ,, 896'5 1, 3, 

3 ,  90 ,, 8365 >, 
Die Haltbarkeit ist also unter dieisen Bmedingungen so 

groij, dai3 eine Abnahme wahrend d,er Versuchsdauer fur 
die Hydrosulfittitration eicht zu befurchten isst. 

Die Titration wird nun folgendermafisn ausgefuhrt: 
Einstellang d'er Hydrosulfitlosung: Zu 25 ccrn Wasser, 

die ssich in .einem Er1,enmeyerkolben befinden, gibt man 
zur Entluftung 1-2 ccrn Eisessig und eine Measerspitze 
Natriumbimrbonat. Darauf werden I0 ccni Natriumacetat- 
losung (250 g Na-acetat kristallisiert gelost in 500 ccm 
Wasiser) und etwa 0,l g Salicylsaure zugefiigt. Nachde'm 
die Salicylsaure in L6,sung ,gegangen ,ist, wenden 10 ccfn 
Eisenlosung und noch etwas Natriumlolicarbonat zugegeben. 
Die Losung i'st tief d~~iikelrot gefarbt un'd wird sofort mit 
der Hydrosulfitlosung titriert. Die Farbe der Losung wird 
allmahlich h'eller und 'schlagt b'ei richtigem Arbleiten bei 
Rosatonung mit einem Tropf'en Hydrosulfitlijsung scharf 
in farblos um. Eine schwache Rosafarbung, hervorgerufen 
durch Oxydation durch den Luftsauemtoff, tritt erst mch 
Iangerem Stehen wieder auf. Diie Titration wird b,ei 
Zimmertemperatur ausgefuhrt. Der Titer der Hydrosulfit 
losung laat sich durch zweim,aliges Titrieren genau be- 
stimmen. 

Die eigentliche Bestimmung von Hydrosulfit wird 
iiun ganz analog ausgefuhrt. Zu der oben blereiteten 
Mischung von 25 ccm Wasser (mit Bicarbonat und Eis- 
essig entliiftet), 10 ccm Natriumacetatlosung und 0,l g 
Salicylsaure, wlend'en 20 ccm Ei'senlosung gegebsen, und aus 
einem Wagerohr&en etwa 0,150-0,170 g Hydrosulfit 
(durch Diff'erenzwagung genau ermittelt) einge'streut und 
mit d'er eingestellten Hydrosulfitlosung zurucktitriert. 

Beispiel: 

1 crm der Hydrosulfitlosung fur  Rucktitration entsprachieii 

Angewandt wurden 50 ccm Eisenlosung genau normal. 
Zur Rucktitration wurden 4,82 ccm Hydrosulfitlosung 

Von d'em zu analysierenckn Hydrosulfit wurden also 

Einwage an Hydrosulfit 0,1509 g 

1,047 ccm Eisenlosung. 

=- 4,84 ccm Eisenlosung verbraucht. 

20,oo 
- 4,84 
= 15,16 ccrn Eisen verbraucht. 

Da 1 Mol Na,S204 2 Mole Eiaen zur Oxydation benotigt, SO 

15,16 ccni = 0,132 g Na,S,O, = 87,47 YO. 
Anschlieij'end gebe ich noch einiige Resultate von 

Versuchen, die zeigen, dai3 die Koh1,ensaureatmosphare 
die Resultate giinstig beeiafluijt, dagegen das Arbeiten in 
einler geschlos,simen Fhsche k.ein.en Vorbeil giegenuber 
den1 raschen Srbeiiten im offe.n,en Erlenmeyerkolblen hat. 

Ohne CO, = Atmosphare im offen.en Erlenm~eyerkolben: 
87,36 yu Hydrosulfit 

87,OO ?& 0 

hlit C0,-Atmosphare im offen'en Erlenmeyerkolbien : 
87,16 oh Hydrosulfit 

entspricht I ccm n Eisenlosung 8,706 rng Na2S204. 

87,34 yo 3 

87,48 9/0 37  

87,47 yo 19 

In geschloss,ener Flasche rnit C0,-Atmosphare: 
87,42 "/o Hydrosulfit 
87,47 yo 39  

B.ei &em weitwen Versuch aurden  vor der  Rucktitration 
noch 3 g Thiosulfat zugegeben und etwa zwei Minuten gewartlet 

Es wuTden 8 7 , s  % gefunden. 
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Dies zeigt also, dai3 Thiosulfat, das sich m,eistem in 
den techn,isch.en Praparaten besond,ers nach langerem 
Lagern immer vorfindet, kein'en Einflui3 auf die. Ge,nauig- 
lr eit d er Bestrimmung ausiibt. 

Die Resultate sind etwais ni,edriger als die, nacb dem 
Verfahren niit Quecksilberchlorid yon B o s h a r d t und 
G r o b2) gefundenen, j,edoch geben die Verfaisaer selbst 
an, dai3 die Wert'e leicht ,etwas zu hooh ausfallen. Ver- 
gleichen.de Versucbe mit tdem Verfahren von K n e c h t 
und H i b b e r t , welche Methylenblau verwenden, fielen 
merkwiirdigerweise sehr verschieden aus. Die Resultate 
nach diesem Verfahren waren urn m'ehRre Prozente nied- 
riger. Es sc,beint, dai3 durch das Ei'nstreuen von festem 
Hydrosulfit in die MethylenblaulGsung durch die 
momentan starkle Konzentration dais Methylenblau weiter 
als bis zur Lleukobase reduziert wird. Verg1,eicheed.e Vser- 
suche, bei w'elchen das Hydrosulfit zuerst in Llauge gelost 
war, ergaben dann auch nur no& Differenzen von 

Die bisherigen Verfahren iib,er Titration des Hydro- 
snlfits mit Ferrisalz 7 lassen diie Titration imm'er in 
mineralsaurem Medium erfolgen. Es tretten dabei, gerade 
bei der Analyse von festem Hydrosulfit, leicht Schwierig- 
keiten dla'durch auf, dai3 das Hydrosulfit unter Schwefel- 
abscheidung zersetzt wird, wodurch das R'esultat stark be- 
einflui3t wird. Auch di'e Anwwenheit von Thiosulfat he- 
eintrachtigt Idas Resultat, sedbst wenn in der Kalte titriert 
wird, erhehlich. 

Ioh habe nun mch  Versuche gemacht, eine mit F o r m -  
aldehyd 'stabilisierte Hydrosulfitlosung zu Eitrieren. Das 
V,erfahpen wind durch den LJmstan,d, dai3 b(e4 rnind'estens 
50 O titriert w e d e n  mui3, e tws  ungenau, da- hierblei der 
Endpunkt nicht so schjarf erhallen wird. Urn die in di'esem 
F'alle rascher erfolgende Ruckoxydation des Ferrosalzes 
~ L I  verzogern, gibt man vor der Riicktitratio,n ,etwas 1.eicht 
si'edlendea Petrolather zu, wodurch die Luft duroh dsen 
schwereren Petrolatherdampf am dern Titrierkolben ver- 
drangt wird. Man kann auf diese Weiise noch leicht ei'ne 
Genaujglreit von 0,5 % eneich,en. 

0,2-0,5 "/b . 

Z u s  a m m e n  f a s s  u ng .  
Verfahren zur Titration von Hydrosulfit unter Ver- 

wendung 'einer genau n-F'erriammoniumsulfatlGsung 
bei Gegenwart von Essiigsaure, iib~erschussigem Natriuni- 
acetat und Salicylsaure 'als Indicator in  einser Kohlensaure- 
atmoisphare, die durch Bicarbonat erzleugt wird. Zur Ver- 
wenduing kornmt Uberschul3 des Ferrhsalzes, der mit alka- 
lischer Hydrosulfitlosung, das unt,er Petrolather auf- 
bewahrt whd, schnell zurucktitriert wkd. [A. 51.1 

I Neue Apparate. 1 
Eine neue Skala *) zur direkfen p,, -Ablesung. 

Von Dr. A. H o c k .  
AgriBuflu~cfiem~isches Institut der  Hochsohule fur bandwirt- 

schaft ued Brauerei Weihenstephan. 
(Eingeg. 24 April 1926.) 

In den leltzten Jahren hat (die Reaktionsmessung in allen 
t\inschllgigen Gebieten, h~auptsachbieh im biologischen und bio- 
t hemiwhen, so in ihrer Anweadung und Redeutung gewonnen, 
c?iiR ein modern eingerirhteter Laboratoriumabetrieb ltauni 

2 )  13 o s h a r d t und Ci r o b  : Ch. Ztg. 37, 483 [1913]. 
3) M o h r  : Z. landyt. Ch. 12, 138 [1873]; K o n  i g  unrl 

Z: analyt. Ch. 19, 259 [1880]; B o l l s n  b a c  h : 

*) Dieselbe kann von der Firma F. 11. M. Lautenlschlager, 

K r a u c h  : 
Ch. Ztg. 32, 146 [1908]. 

Miinchen, Lindnurnmtr. 29/31, bezogen werden. 

mehr ,o.hne die mtsprechenden MeDvorrichtwgen auskommen 
n-ird. Di,e v iebn  Arbieit,en und VerofEentlichnmgen in Idsen ein- 
zelnen Fachzeitwhriften gehen davon gen'iigen'd Kunde. AuBer 
in rein wissenscbsftlicben Institubn bekommt die Reaktions- 
niessuiig allmahlich auch dlen gebiihrenid'en Plafz in dlen indu- 
striellmen, prakt,ischen Bletr,i!eben eingeraumt und wird dort a16 
wertvolles unentbehrliches Hilfsmittel blenutzt. Bis vor kurzem 
hat e s  allerdings noch an einfaohen, brauchbaren Apparaten lauf 
die:sem G8ebiet.e gefehlt ; dieser Mangel kontnte hauptsachlich 
durch den Ausbau der  e1,ektrometrisch'en MNeDmetho.de, diie ja 
immer noch dais StandiardmeDverfahreu darstellt uad durch 
VervolIkommnung ,des elektrom'etrischen H-Ionenapprates 
ziemlich b'eseitigt w e n c h .  

Bei der elektrometrischen Wiasserstoff-H-Ionen-Messung 
wurde meistens bi.; jetzt noch #die A'usrechnung lder W,erte aus 
den MeGresultaten als lastig und zeitraubend empfunaden. 
Durch d i e  nenere Apparatur, d,ie die unmitielbiare Milli-Volt- 
Abllesung gestattet (vgl. die fo1gend.e Abhaadlung S. 647) und 
ganz besomders ,durch die vom Verfasser ausgearbeitde pK- 
Skala *), (die im mfolgend'en kurz beschrieben werden SOH, komm4 
eine Berechnung ganz in  W.egfall. 

Ilie Skah gestattet ,am gemesseenen ader erre,ch,eten Mil& 
voltzahlien die pH-W:erte bei entsprechiemdten Tempmaturgraden 
abxugeeen; sie sol1 d,er Tabel1,enform gegeniibter den Vonug 
grol3erer Ubersicht umd Eandlichkeit besitzen, so b D  bei 
einiger Obung au'ch rascher damlit abgelesm wer'den kann. 
Basonders fur praktische Betriebe, ab.er auch fur wisenschaft- 
liche Institute, wo fortlaufend Kontroll- und Serieamessungen 
ansgefuhrt wenden miissen, ist die Skala ein wertvolles Hilfs- 
m,ittel. Ihre sorgfaltige Ausfiihrung in stabiler Form (Me8tall) 
b,iet,et dafur Gewahr. 

D6e S k a h  islt 'so'wohl fur Chinhydron als auch Platin- 
U'asseristmoff (altes Mei3verfahren) ansgetarb'eitet und so age-  
oridnet, daf3 die e h e  Seite der IMalIscheibe fur Cbinihydron 
- die andere fur Platin-Wasserstoff gilt. Fig. I zeigt ein 
verkl.einIertes Bild d,er Skdenanordnung ulld zwar d ie  Chin- 
hydronsei'te. Fig. 2 gibt einen Awschnitt ,d#avon vergroDerlt 
wiener. 

trig. 1. 

Amfiihrung der Skalia : 
Standard pH Kreis 2 0 ° ;  1di.e Werte dafiir shd von 2 zu 

2 PI. V. iauf idtern Kreis etingetragen; .auBerdem sind fur 370 
die Wertte im sel;be,n Sinne aufgenommen; dieser Kreis niit 
den IVe,rten ist der  bvesseren fibersicht halber rot eingetragm. 
Fiir die Temperaturgmde untler 200 und ub,er 200 gelten nun 
die entq~i~echend~en Spiraken : 
Fiir Chinhydron: 1. Spirale fur 19O und 21O 

2. ,, ,, ISo 22'-+inderSkalarot 
3. ,, 17O 23' eingezeichnet 
4. 16' 24O 
5. 1 5 O  25O 
1. Spirale fur 19O und 21O 
2. n 18' ,, 22O+ inder.Ska1arot 
3. n ,, 17' ,, 23O eingezeichnet 

Fur Pt-H: 

4. n n 16' n 
5. n n 15' n 


