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Verfahren zur titrimetrischen Bestimmung
von Hydrosulfit.

Von Dr. Hans RotH, Konstanz.
(Eingeg. 12. Marz 1926.)

Bei dem zusammen mit Ing. G. D urst ausgefiihrten
Titrationsverfahren von Hydrosulfit in Kiipen wurde die
Titration mit Methylenblau und Titantrichlorid ausgefiihrt.
Dieses Verfahren hat eine ganze Reihe von Schatten-
seiten, von denen, auch bei der von uns vereinfachten
Methode '), besonders zwei hervorzuheben sind. Erstens
die schwierige Aufbewahrung der Titantrichloridlgsung
unter Luftabschlufl, denn es ist immer eine mifBliche
Sache, Verbindungen mit Gummischlduchen herzustellen,

die einem Unter- oder Uberdruck standhalten sollen, und

zumal in techmischen Laboratorien, in denen meistens
nicht der Raum fiir solche Apparate zur Verfiigung steht.
Zweitens der ziemlich unsichere Farbumschiag, der noch
dazu gegen Luftzutritt auBlerordentlich empfindlich ist,
wobei auch in der verschlossenen Flasche in kurzer Zeit
die blduliche Farbe des Methylenblaus immer wieder
kehrt.

Ich habe daher Versuche gemacht, mit Ferrisalz zu
titrieren, die wohl besonders durch den Umstand, dafi ich
Salycilsdure gleichzeitig als Katalysator und Indicator
verwende, zu sehr giinstigen Resultaten gefiihrt haben.
Die Salycilséiure bildet bekanntlich als Phenol mit Ferri-
salzen eine tief violetirote Farbung, die auch durch die
Gegenwart von Natriumacetat und freier Essigsidure nicht
verringert wird. Ich habe hierbei, um das Verfahren zu
kontrollieren, nicht mit Kiipen, sondern mit reinem
Natriumhydrosulfit gearbeitet.

Zur Anwendung gelangte eine 1/;, normale Ldsung von
reinstem Ferriammoniumsulfat. (,,Kahlbaum®.)

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

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

Eine genau abgewogene Menge Hydrosulfit (etwa 150 mg)
wurde in ein Gemisch von 20 cem Wasser (das zur Entliftung
mit 1—2 cem Eisessig und einer Messerspitze Natriumbikarbonat
versetzt war), 10 ccm Natriumacetatlosung (250 g Natriumacetat
krist. auf 500 ccm Wasser) und etwa 0,1 g Salicylsdure rasch
eingestreut und sofort mit der Eisenlosung titriert.

Die Resultate fielen merkwiirdig niedrig aus; es wur-
den Ziffern von 81—829% gefunden. Um zu kontrollieren,
ob ein Analysenfehler vorliege, wurde das Riicktitrations-
verfahren durchgefithrt. Es war dabei sehr schwierig,
eine geeignete Losung fiir die Riicktitration des iiber-
schiissigen Ferrisalzes zu finden, und es wurde als beste,
die sonst ihrer Unbestindigkeit halber gewifl abgelehnte,
Losung von Hydrosulfit in Natronlauge selbst verwendet.

Die Losung wurde folgendermafien hergestellt: 3 g Hydro-
sulfit wurden in eine Mischung von 5 cem Natronlauge 40° Bé
und 100 cem Wasser rasch eingeriihrt und auf 250 cem verdiinnt.
Die Losung lief sich aber ohne einen kieinen Kunstgriff, um
die rasche Oxydation durch den Luftsauerstoff zu verhindern,
nicht verwenden. Als sehr bequemes Mittel, die Haltbarkeit der
Hydrosulfitlsungen zu erhéhen, wurde Petrolither verwendet.
Die Losung wurde in die Biirette eingefiillt und mit etwa 2 cem
Petrolather iiberschichtet. Um das Ablesen des Hydrosulfitmenis-
kus in der Biirette zu erleichtern, wurde der Petrolither mit
Asphalt schwach briunlich angefirbt.

Folgende Ziffern mogen diese Tatsache niher erliutern:

1. ohne Petrolither:

10 cem Eisenldsung brauchten:

nach 0 Minuten 10,30 ccm Hydrosulfitlsung

2% 30 1) 10,39 k2] i
” 60 9 10,46 ”» ”
k4 90 ” 10?52 ” ”

1) Siehe ,Melliands Textilberichte* 1925, S. 837.

2. mit Petrolather:
10 cem Eisenlosung brauchten:
nach 0 Minuten 8,64 ccm Hydrosulfitlosung

2 30 ” 8765 kAl ”
9 60 ” 8765 ” ”
» 90 % 8,65 ,, w

Die Haltbarkeit ist also unter diesen Bedingungen so
grof}, daf} eine Abnahme wihrend der Versuchsdauer fiir
die Hydrosulfittitration nicht zu befiirchten ist.

Die Titration wird nun folgendermaflen ausgefiihrt:

Einstellung der Hydrosulfitlgsung: Zu 25 ccm Wasser,
die sich in einem Erlenmeyerkolben befinden, gibt man
zur Entliiftung 1-—2 cem Eisessig und eine Messerspitze
Natriumbicarbonat. Darauf werden 10 ccm Natriumacetat-
16sung (250g Na-acetat kristallisiert gelost in 500 ecm
Wasser) und etwa 0,1 g Salicylsiure zugefiigt. Nachdem
die Salicylsiure in Losung gegangen ist, werden 10 cem
Eisenlosung und noch etwas Natriumbicarbonat zugegeben.
Die Losung ist tief dunkelrot geféirbt und wird sofort mit
der Hydrosulfitlosung titriert. Die Farbe der Losung wird
allmdhlich heller und schlégt bei richtigem Arbeiten bei
Rosaténung mit einem Tropfen Hydrosulfitlosung scharf
in farblos um. Eine schwache Rosafirbung, hervorgerufen
durch Oxydation durch den Luftsauerstoff, tritt erst nach
{aingerem Stehen wieder auf. Die Titration wird bei
Zimmertemperatur ausgefithrt. Der Titer der Hydrosulfit
losung 148t sich durch zweimaliges Titrieren genau be-
stimmen.

Die eigentliche Bestimmung von Hydrosulfit wird
nun ganz analog ausgefithrt. Zu der oben bereiteten
Mischung von 25ccm Wasser (mit Bicarbonat und Eis-
essig entliifftet), 10 cem Natriumacetatlosung und 0,1 g
Salicylsidure, werden 20 cem Eisenlésung gegeben, und aus
einem Wigershrechen etwa 0,150—0,170 g Hydrosulfit
(durch Differenzwiagung genau ermittelt) eingestreut und
mit der eingestellten Hydrosulfitlgsung zuriicktitriert.

Beispiel:

Einwage an Hydrosulfit — 0,1509 g

1 cem der Hydrosulfitlosung fiir Riicktitration entsprachen
1,047 ccm Eisenlosung.

Angewandt wurden 20 ccm Eisenlosung genau '/, normal.

Zur Riicktitration wurden 4,62 cecm Hydrosulfitlosung
== 4,84 cem Eisenlosung verbraucht.

Von dem zu analysierenden Hydrosulfit wurden also

20,00
— 484
== 15,16 ccm Eisen verbraucht.

Da 1 Mol Na,S,0, 2 Mole Eisen zur Oxydation benotigt, so
entspricht 1 ecem 1/, n Eisenlosung 8,706 mg Na,S,0,.

15,16 cem = 0,182 g Na,S,0, = 87,47 %.

Anschlieflend gebe ich noch einige Resultate von
Versuchen, die zeigen, dal die Kohlensidureatmosphire
die Resultate giinstig beeinflufit, dagegen das Arbeiten in
einer geschlossenen Flasche keinen Vorteil gegeniiber
dem raschen Arbeiten im offenen Erlenmeyerkolben hat.

Ohne CO, = Atmosphire im offenen Erlenmeyerkolben:

87,36 9% Hydrosulfit
87,34 % »
87,00 % ”
Mit CO,-Atmosphire im offenen Erlenmeyerkolben:
87,46 % Hydrosulfit
87,48 % ”
87,47 % »
In geschlossener Flasche mit CO,-Atmosphére:
87,42 Y, Hydrosulfit
87,47 % »

Bei einem weiteren Versuch wurden vor der Riicktitration
noch 3 g Thiosulfat zugegeben und etwa zwei Minuten gewartet

Es wurden 87,38 % gefunden.
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Dies zeigt also, dafl Thiosulfat, das sich meistens in
den technischen Priparaten besonders nach lémgerem
Lagern immer vorfindet, keinen Einflul auf die Genauig-
keit der Bestimmung ausiibt.

Die Resultate sind etwas niedriger als die, nach dem
Verfahren mit Quecksilberchlorid von Boshardt und
Grob?) gefundenen, jedoch geben die Verfasser selbst
an, daB die Werte leicht etwas zu hoch ausfallen. Ver-
gleichende Versuche mit dem Verfahren von Knecht
und Hibbert, welche Methylenblau verwenden, fielen
merkwiirdigerweise sehr verschieden aus. Die Resultate
nach diesem Verfahren waren um mehrere Prozente nied-
riger. Es scheint, dal durch das Einstreuen von festem
Hydrosulfit in die Methylenblauldsung durch die
momentan starke Konzentration das Methylenblau weiter
als bis zur Leukobase reduziert wird. Vergleichende Ver-
suche, bei welchen das Hydrosulfit zuerst in Lauge gelost
war, ergaben dann auch nur noch Differenzen von
0,2—0,5% .

Die bisherigen Verfahren iiber Titration des Hydro-
sulfits mit Ferrisalz?®) lassen die Titration immer in
mineralsaurem Medium erfolgen. Es treten dabei, gerade
bei der Analyse von festem Hydrosulfit, leicht Schwierig-
keiten dadurch auf, dafi das Hydrosulfit unter Schwefel-
ahscheidung zersetzt wird, wodurch das Resultat stark be-
einflult wird. Auch die Anwesenheit von Thiosulfat be-
eintréchtigt das Resultat, selbst wenn in der Kélte titriert
wird, erheblich. '

Ich habe nun moch Versuche gemacht, eine mit Form-
aldehyd stabilisierte Hydrosulfitlgsung zu titrieren. Das
Verfahren wird durch den Umstand, dafi bei mindestens
50 © titriert werden mufi, etwas ungenau, da-hierbei der
Endpunkt nicht so scharf erhalten wird. Um die in diesem
Falle rascher erfolgende Riickoxydation des Ferrosalzes
zu verzogern, gibt man vor der Riicktitration etwas leicht
siedenden Pefrolither zu, wodurch die Luft durch den
schwereren Petrolitherdampf aus dem Titrierkolben ver-
dringt wird. Man kann auf diese Weise noch leicht eine
CGienauigkeit von 0,59% erreichen.

Zusammenfassung.

Verfahren zur Titration von Hydrosulfit unter Ver-
wendung einer genau '/,,n-Ferriammoniumsulfattésung
bei Gegenwart von Essigsdure, iiberschiissigem Natrium-
acetat und Salicylsiure als Indicator in einer Kohlensiure-
atmosphére, die durch Bicarbonat erzeugt wird. Zur Ver-
wendung kommt Uberschufl des Ferrisalzes, der mit alka-
lischer Hydrosulfitlosung, das unter Petrolither auf-
bewahrt wird, schnell zuriicktitriert wird. [A. B1.]

Neue Apparate. |

Eine neue Skala*) zur direkfen Py ~Ablesung.
Von Dr, A. Hock.

Agrikulturchemisches Institut der Hochschule fiir Landwirt-
schaft und Brauerei Weihenstephan.
(Eingeg. 24. April 1926.)

In den letzten Jahren hat die Reaktionsmessung in allen
cinschiigigen Gebieten, hauptsichlich im biologischen und bio-
chemischen, so in ihrer Anwendung und Bedeutung gewonnen,
daf} ein modern eingerichteter Laboratoriumsbetrieb Lkaum

*y Boshardtund Grob: Ch. Ztg. 87, 483 [1913].

3) Mohr: Z analyt. Ch. 12, 138 [1873]; Kénig und
Kraueh: Z: analyt. Ch. 19, 2569 [1880]; Bollenbach:
Ch. Ztg. 32, 146 [1908].

*) Dieselbe kann von der Firma F. u. M. Lautenschliger,
Miinchen, Lindwurmstr. 29/31, bezogen werden.

mehr ohne die entsprechenden MeSvorrichtungen auskommen
wird, Die vielen Arbeiten und Verofientlichungen in den ein-
zelnen Fachzeitschriften geben davon geniigend Kunde. Aufler
in rein wissenschaftlichen Instituten bekommt{ die Reaktions-
messung allméhlich auch den gebithrenden Platz in den indu-
striellen, praktischen Betrieben eingeriumt und wird dort als
wertvolles unentbehrliches Hilfsmittel benuizt, Bis vor kurzem
hat es allerdings noch an einfachen, brauchbaren Apparaten auf
diesem Gebiete gefehlt; dieser Mangel konmte hauptséchlich
durch den Ausbau der elektrometrischen Mefimethode, die ja
immer noch das Standardmefiverfahren darstellt und durch
Vervollkommnung des elekirometrischen H-Tonenapparates
ziemlich beseitigt werden.

Bei der elekirometrischen Wisserstofi-H-Ionen-Messung
wurde meistens bis jetzt noch die Ausrechnung der Werte aus
den Mefiresultaten als ldstig und zeitraubend empfunden.
Durch die newere Apparatur, die die unmittelbare Milli-Volt-
Ablesung gestattet (vgl. die folgende Abhandlung S. 647) und
ganz besonders durch die vom Verfasser ausgearbeitete py-
Skala *), die im folgenden kurz beschrieben werden soll, kommt
eine Berechnung ganz in Wegfall,

Die Skala gestattet aus gemessenen oder errechneten Milli-
volizahlen die py-Werte bei entsprechenden Temperaturgraden
abzulesen; sie soll der Tabellenform gegeniiber den Vorzug
griferer Ubersicht und Handlichkeit besitzen, so daB bei
einiger Ubung auch rascher damit abgelesen werden kann.
Besonders fir praktische Betriebe, aber auch fiir wissenschaft-
liche Institute, wo fortlaufend Kontroll- und Serienmessungen
ausgefithrt werden miissen, ist die Skala ein wertvolles Hilfs-
mittel. . Thre sorgfiltige Ausfithrung in stabiler Form (Metall)
bietet dafiir Gewihr.

Die Skala ist sowohl fiir Chinhydron als auch Platin-
Wasserstoli (altes Mefverfahren) ausgearbeitet und so ange-
ordnet, dafl die eine Seite der Mefallscheibe fiir Chinhydron
— die andere fiir Platin-Wasserstoff gilt. Fig. 1 zeigt ein
verkleinertes Bild der Skalenanordnung und zwar die Chin-
hydronseite. Fig. 2 gibt einen Ausschnitt davon wvergrofert
wieder.

Ausfithrung der Skala:

Standard py Kreis 209, die Werte dafiir sind von 2 zu
2 M. V, auf dem Kreis eingetragen; auBlerdem sind fiir 87°
die Werte im selben Sinne aufgenommen; dieser Kreis mit
den Werten ist der besseren Ubersicht halber rot eingetragen.
Fiir die Temperaturgrade unter 20°¢ und iiber 20 ¢ gelten nun
die entsprechenden Spiralen:

Fiir Chinhydron: 1. Spirale fiir 190 und 21°
18

2. » ¢, 22°__,in der Skalarot
3 » %éz » gi g eingezeichnet
4. »
5. . . 15° | 950

Fiir Pt-H: 1. Spirale fir 19° und 21°
2. , 18° , 220__, in der Skalarot
i. » i f75 g » 239 eingezeichnet
5 . . 150



