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Mit concentrirter Salzsaure grhitzt wurde Phenol und Anilin, mit 
Alkohol nnd concentrirter Salzsiiure erhitzt wurde Benzol und Anilin 
erhalteii. Ob der von friiheren Angaben (91O) etwas abweichende 
Schmelzpnnkt lediglich auf eiiie Vernnreinigung des Praparates, etwa 
durch Amidoazobenzol, ziiriickzufiihren ist,  rnijchte ich vor der Hand 
dahingestellt sein lassen. Es wird sich dies durch eine Vergleichung 
mit den auf anderem Wege erhaltenen Praparaten entscheiden lassen. 
Vorlaufig scheirit mir dieser Weg der einfachste zu sein, um ein reiiies 
Diazoamidobenzol zu erlangen, nnd es ist wohl zu erwarten, dass sich 
auf gleiche Weisr iioch andere Diazoamidoktirper werden darstellen 
lassen. - Die Versuche, die analogen Derivate des o-Toluidins und 
des Xylidins zn erhalten, haben bisher befriedigende Resultate nicht 
ergeben, sie sollen indess fortgesetzt werden. Dagegen scheittt es, als 
ob die Sulfocyanide der Amine bei der gleichen Reaktion krystallisirende 
Verbindung geben. 

Bemerkenswerth erscheint mir diese Reaktion iibrigens in zwei- 
facher Hinsicht. Abgesehen d ~ v o n ,  dass sie das wrschiedene Verhalteri 
des Diazokiirpers Phenolen und Aminen gegeniiber illustrirt, zeigt sie, 
wie verschieden die Homologen des Anilins unter gleichen Verhdtnissen 
sich erweisen, und wie sehr die Natur der Produkte durch die Wahl 
der arigewendeten Reagentien beeinflusst wird. Ersetzt man namlich 
das im vorstehenden Versnche angewendete Natriumacetat durch Na- 
tronhydrat, so wird direkt Amidoazoljenzol erhalten. 

B e r  1 i 11, Pharmakologischrs Institat der Cnirersitiit. 

158. L k o n  Crismer: Anwendung des neutralen Kaliumchromats 
z u r  Herstellung titrirter Jodldsungen. 

(Eingegang.Cn am 9. M&m; mitgctheilt in  der Sitzung iron H r n .  A .  P i n n o r . )  

Die  volumetrische Bestimmungsmethode von B un  s e n ,  welche auf 
der Anwendung vni i  Jod  und Natriumhyposulfit beruht , wird haulig 
angewmdt. Sie bietet jedoch den grossen Uebelstand, dass sie ein 
sehr fliichtiges Element, das Jod, erfordert, dessen Reinheit haufig 
zweifelhiift ist und welches sich iiicht in Liisung halt. Man erhalt in 
der That  Liisungen von verschiedenem Gehalt vermittelst des Natriuni- 
hyposulfits , j e  nachdem man einfach sublimirtes J o d  anwendet , oder 
solches J o d ,  welches iiber geschmolzeriem Kaliurnjodid sublimirt ist, 
nachdem man dieses mit Schwefelsiiure getrocknet hatte, oder endlich 
solches Jod, welches im Vacuum iiber trockenem Kaliumjodid destillirt 
ist. Man erhalt sogar verschiedene Resultate, wenn man die titrirte 
Jodliisung unmittelbwr nach der Darstellung benutzt, oder wenn man 
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eiiiige Minuteii wartet, da  das J o d  sich schnell aus seinen Losungerr 
verfluchtigt. 

Als Z i i l k o w s k y l )  versuchte, die Chromsaure durch Kaliumjodid 
qtiantitativ zu bestimmen, und das in Freiheit gesetzte Jod  durch 
Hyposulfit titrirte , hatte er schon den Gedanken geaussert, dass 
man das abgewogene Jod  durch das in der vorher angegebenen 
Reaktion erhitltene J o d  ersetzen konne. Nach Z u l  k ow s k y muss 
miin, um gute Resultate zu erhalten, nicht zu sehr verdunntes Bichromat 
anwendeii , innerhalb gewisser Greiizen der Verdiinnung bleiben und 
Salzsgure zum Ansaiiern benutzen. Die angegebenen Analysen, welche 
sich iiberhaiipt auf die Bestimmung der Chromsaure bezogen , waren 
weder zahlreieh noch iibereinstimmend genug, um diese Methode an- 
nehmen zu lassen. 

Ich habe mich neuerdings rnit der Einwirkung des neutralen 
Kaliumchrornats auf Kaliumjodid beschaftigt , nm Eisen volumetrisch 
zu bestimmen, und ich habe gefunden, dass eiue Hundertstel-Normal- 
losung ron Kaliumchromat (1.9396 g auf ein Liter) auf Kaliumjodid, 
welches mit rerdiinnter Schwefelsaure angesauert ist, genau nach fol- 
gender Formel einwirkt: 

2 KpCrOl+ 6 K J  + 8HaS04 = 5 K 2 S 0 4  + Crp(SO4)3 + 8 H 2 O  
+ 3 J 2 .  

2. 1.9396. 3. 253.06. 
Nach dieser Reaktion wiirde ein Molekiil Kaliumchromat, 193.96, 

drei Atome Jod, 379.59, in Freiheit setzen und 1 ccm der Hundertstel- 
Normalliisung ron  Kaliumchromat wiirde 0.0037959 g J o d  entsprechen. 

Es ist bei dieser Reaktion gleichgtiltig, ob man mit verdunnter 
Salzslure oder mit verdiinnter Schwefelsaure ansluert; jedoch snthalt 
die Salzsaure hiiufig Eisenchlorid oder Chlor, welche beide bei Gegen- 
wart von Kaliumjodid Jod  in Freiheit setzen. Aus diesem Grunde 
hahe ich die verdiinnte Schwefelsaure vorgezogen. Die Reaktion findet 
iibrigens mit den meisten Saureii statt, selbst mit organischen Sauren. 
So  farben sich einige Cubikcentimeter einer Jodkaliumlosung, welche 
von Kaliomjodirt frei ist, und welcher man StBrlrelosung und einige 
Tropfen der Hundertstel-Normallosung ron  Kaliumchromat zugesetzt 
hat, sofort blau, wenn man mit Phosphorsaure, Ameisensaiure, Essig- 
saure, Baldriansaure, Milchsaure, Weirisaure, Citronensiiure, Bernstein- 
sailre, selbst mit BenzoFsiiure ansauert. Bei der letzten Saure erscheint 
die Farhung langsam. 

Wenn man bei dieser Reaktion eine Zehntel-Normallosung von 
Kaliumchromat anwendet, und wenn man das in Freiheit gesetzte J o d  
mit Natriumhyposulfit und Starke titrirt, so wird es sehr schwer, das 

1) Zcitsohrift fur analyt. Cheniie, Rd. 8, S. 74. 



Ende der Reaktion zu beobachten; man erhiilt dann, weil man den 
Moment nicht wahrnehmeri kann, in welchem nur  noch Spuren von 
J o d  in Lijsung sind, wegen der iiitensiven Fdrbung des gebildeten 
Chromsulfats , an Stelle eiiier Blaufarbung durch die Starke einen 
schwkzlichen Niederschlag; urid da dam1 die griiiie Farbe  des Chroin- 
sulfats nicht mehr vorhanden ist, so kann man riicht mehr genau die 
Entfarbung der Starke beobachten. 

Dagegen geht die Titrirung sehr gut ~ o n  Statten, wenn man Hiin- 
dertstel-Normalliisungen anwendet. Die Art und Weise des Verfahrens 
ist die folgende. 

20 Cubikceiitinieter Jodkaliumlosung zu 10 pCt., welche mit 
10 Cubikcentimetern Schwefelsaure 1 : 4 angesauert &id, setzt man 
zu 20 ccm Hundertstel-Noimitllosung von Kaliumchromat. Jetzt  lasst 
man Natriumhyposulfitlosung in die Jodliisung laufen, bis die rothe 
Farbe in eine sehr klare, grcnlich-gelbe umgeschlagen ist. Dann fiigt 
mail 1 ccm frisch bereitete Stiirkeliisung liinzu und fahrt nun in der  
Bestimmung , wie von I3 u n s e n  angegeben , fort, bis die dunkelblitue 
Farbung in ein sehr schwaches Azurblau ubergeht; man unterscheidet 
sehr leicht diesen Uebergang voii einer Farbe zur sndern. E in  
Tropfen der eiiien oder der anderii Lijsung genugt, urn sie entstehen 
uod verschwinden zu lassen. 

20 ccm Kaliumchroniatlijs. erfordern 19.64 ccm Natriumhyposulfitl. 
20 >> >) 1 9 . 6 ) )  )> 

20 )) )) 19.6 )) x 

20 ccm Kitliumcliromatliisung, 19.6 ccm Natriumhyposulfitlosung. 
20 )) 1) 19.6 1) )> 

Dieselben Liisungeri ergaben nach 10 Tageri: 

Nach weiterem Verlauf einiger Tage wurde das Natriumhyposulfit 
bestimnit durch eine I~aliunichrorriittliisung, deren Kaliumchromat aim 
seiner wasserigen Liisung durch Alkohol gefallt war. 

1. 20 ccm KaliumchromatlBs. erfordern 39.66 ccm Natriumhyposulfitl. 
2. 20 )) )) )) 19.69 3 >) 

3 9 19.7 ?) >> 
4. 20 ’) ,> )) 19.7 B 
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Nach dem AnsSiuern mit Weinsaure war  die Endfarbung ein sehr  
schwaches Rothgelb. I n  diesem Falle erforderten 

I .  20 ccm Kaliumchromatliisung 19.5 ccm Natriumhyposulfitlijsung. 
2. 20 )) 1) 19.5 )) >> 

Nach dem Ansiiuern mit Oxalsffure war die Endfarbung ein sehr  
schwaches Rothviolett. Es erforderten 

30 ccm Kaliumchroniatliisaiig 19.5 ccm Natriumhyposulfitlijsung. 
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Wenn man das Mittel aus den Bestimmungen (a) zieht, und wenn 
man annimmt, dass 1 ccm der Kaliumchromatliisung 0.0037959 g J o d  
in Freiheit setzt, so findet man, dass 1 ccm der Natriumhyposulfit- 
1Bsung 0.003871 g J o d  entspricht. 

Nach den Bestimmungen (b) wiirde 1 ccm der Natriunihypobulfit- 
lijsung 0.003865 g J o d  entsprechen. 

Das Natriumhyposulfit wurde darauf mit J o d  titrirt, welches zwei 
Ma1 sublimirt und mehrere Tage im Exsiccator iiber Schwefelsaure 
getrocknet worden war. Das J o d  wurde auf einem Uhrglase gewogen, 
in .Jodkalium aufgeliist und titrirt. 

0.251 3 g J o d  erforderten 65.1 ccin Natriumhyposulfitliisung, von 
welcher also 1 ccm 0.003860 g J o d  entsprechen wiirde. Dieser Ti t re  
ist schwerlich rnit dem zii vergleichen, weleher in den Bestimmungen (a) 
erhalten wnrde, da diese mehrere Tage vorher aiisgefuhrt waren. 

Ferner habe ich Jod  mit geschmolzenem Jodkaliam vermischt. 
Die Mischung wiirde im Vacuum iiber Schwefelsaure getrocknet. 
Dann wurde sie in eine an einem Ende geschlassene Riihre gebracht 
und das Vacuum in dieser Riihre hergestellt (12 mm Druck). Die 
Riihre wurde geschlossen und das J o d  in der Riihre im Sandbade 
sublimirt. Dieses sublimirte J o d  wurde in einen kleinen, luftdicht zu 
schliessenden Kolben gebracht, ron  Neuem rnit Schwefelsiiure getrocknet 
und gewogen. 

Dann wurde es in eine Jodkaliumliisung von 20 pCt. (20 ccm) 
geschuttet ond die titrirte Natriumhyposulfitliisung in dem Maasse 
zugesetzt, als das J o d  sich ausschied, um einen Verltist dorch Ver- 
fliichtigung des Jods zu vermeiden. 

1. 0.1407 g Jod  erforderten 36.6 ccm Natriumhyposulfitliisung, 
also 1 ccm Natriumhyposulfitliisung entsprach 0.00381 g Jod. 

Die Natriumhyposulfitliisung wurde von Neuem mit der Kalium- 
chromatliisung titrirt. 

a) 50 ccm der EIuiidertstel-Normalliisung von ICaliumchromat 
erforderten 49.3 ccm der Natriumhyposulfitlijsung, 

b) 50 ccm der Hundertstel- Normalliisung von Kaliumchromat 
erforderten 49.3 ccm der Natriumhyposulfitlijsung. 

Es entspricht danach 1 ccm der Natriumhyposulfitliisung 
0.003849 g Jod. 

Wenn wir uns dieses letzten Titres der Natriumhyposulfitliisung 
bedienen, um in den Bestimmungen (1) und ( 2 )  das gewogene J o d  zu 
berechnen, so finden wir, dass in (1) die 36.6 ccm Natriumhyposulfit- 
lisung 0.14087 g Jod, und dass in (2) die 35.6 ccm Liisung 0.13702 g 
J o d  entsprechen. 

Diese Zahlen zeigen ziir Gentige, dass die Reaktion eine zur 
yuantitativen Bestimmung geeignete ist: 
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Um eine titrirte Jodliisung zu bereiten, geniigt es, 100 ccni der 
Hundertstel- Normalliisung von Kaliumchromat in einen kalibrirten 
Kolben von 150 oder 300 ccm Irihalt zu bringen, welcher 20 ccm einer 
Judkaliumliisung von 20 pCt. und 20 ccm im Verhiiltniss 1 : 4 ver- 
diinnter Schwefelshre enthalt, und bis zur Marke den Kolben mit 
destillirtem Wasser zu fullen. Wenn man einen Kolben voii 150 ccm 
Inhalt nimmt, erhalt Inan eine Funfzigstel-Normaljodliisung, mit einem 
Kolben ron  300 ccm Inhalt eine Hundertstel-Normaljodliisung. 

159. Lbon Crismer: Bestimmung des Eisens und der Stanno- 
salze durch Kaliumchromat. 

(Eingegangen am 13. Mi~rz.) 

Man bestimmt gewiihnlich die Stannosalze in alkalischer Liisniig 
mit Jod  nach L e n s s e n  l) oder auch mit Eisenchlorid, indem inan 
das gebildete Eisenchlorur mit Kaliumpermanganat nach L i i w e  n t 11 a1 
und S t r o m e y e r  2, titrirt. 

Umgekehrt bestimmt man das Eisen durch Zinnchlortir und Jod  
nach F r e s e n i u s .  Es ist dieses die bestr Methode, um Eisen in 
Gegenwart van Alumiiiium, Silicium oder der Metalle der Eiseagruppr 
rolumetrisch zu bestimmen. 

Man 
kann jedoch einfacher diese Restimmungeri mit Kaliumchromat aus- 
fiihreri, wenn man auf folgende Weise verfahrt. 

Die Ferrisalzlosung, welche hiichstens 40-60 ccm betragen darf, 
wird bis zum Sieden erhitzt. Dann lasst man aus einer kalibrirteri 
Burette eine Zinnchloriirlijsung I on beliebigem Gehalte in die Eisen- 
losung laufen, bis dieselbe entfarbt ist, und fiigt einen kleinen Ueber- 
schuss hinzu. 

Die Liisung wird d a m  rasch abgekiihlt und derselhrn 5 cem eitier 
Jodkaliumliisuug 1 : 5 ,  1 ccm Starkeliisung und 10 ccm im Verhaltniss 
1 : 5 yerdiinnter Salzsaure zugefugt. 

Hirrauf lasst man aus einer kalibrirten Burette die Zehntel Nornial- 
liisung von Kaliumchromat tropfen , bis die Losung blau gefarbt ist. 
Das Kaliumchrornat set i t  das J o d  des Jodkaliums in Freiheit; das 

Alle diese Methoden geben ausreichend genaue Resultate. 

l) Journ. f. prakt. Chcmie LXXVIII. 
Ann. Chem. Phnrni. 117, 5'661. 




