
Durch Einwirkung von Natriumamalgam in wiissrig-alkoholischer 
Liisung wird Xylylglyoxylsiiure in eine neue, in Wasser leicht liisliche 
Saure - vermuthlich die p - Sylyloxyessigsiiure: Cs Hg C H 0 H 

C 0 0 H - ubergefuhrt, mit deren Untersuchung wir eben beschaftigt 
sind. 

Auch die Yerkin’sche R e a c t i o n  der a - K e t o n c a r b o n s i i u r e n  
tritt mit voller Sicherheit ein. Nach ltingerem Erhitzen konnten wir 
aus der dunkelbraun gefarbten Reactionsmasse (2 Thl. Xylylglyoxyl- 
saure, 5 Thl. Essigsaureanhydrid, 5 Thl. Natriumacetat) eine n e u e  
S a u  r e isoliren, die in Nadeln krystallisirend in heissem Wasser, 
Aether und Petroleumtither ziemlich leicht liislich ist und bei 132OC. 
(uncorr.) echmilzt. Offenbar ist diese S&ure die nach der Theorie zu 
erwartende D i m e t h y l z i m m t s t i u r e ;  sie sublimirt oberhalb ihres 
Schmelzpunktes in feinen, kuqzen Nadeln. Wir hoffen in Balde Naheres 
iiber dieselbe mittheilen zu kiinnen. 

.~ 

Anhangaweise sei noch erwahnt, dass ich auch die Acetylverbin- 
dungen des m e t a -  und o r t h o - X y l o l s  habe darstellen lassen, und 
dass die Untersuchungen iiber die Oxydationsproducte a u c h d i e ser 
K e t o n e  im hiesigen Laboratorium von Hrn. G a r t n e r  und Hm. 
C l a u e  s e u  fortgesetzt werden. 

F r e i b u r g ,  den 3. Juli 1885. 

368. Nicolaue v o n  Elobukow: Ueber cine neue IKethode 
eur  quantitativen (maassanalytischen) Beetimmung dee Schwefels. 

(Eingegangen am S. Juli ;  mitgetheilt von Hrn. A. Pinner.) 

Das  im Folgenden zu beschreibende Verfahren verfolgt den Zweck, 
d i e  B e s t i m m u n g  d e r  G e s a m m t m e n g e  d e s  S c h w e f e l s  i n  
s a n i m t l i c h e n  d u r c h  S i i u r e n  z e r s e t z b a r e n  S c h w e f e l v e r b i n  - 
d u n g e n  a u f  m a a s s a n a l y t i s c h e m  Wege z u  e r m i i g l i c h e n .  

Bekanntlich bedient man sich zur Bestimmung des Gesammt- 
schwefelgehaltes in’ den oben genannten Verbindungen der sogenannten 
,Oxydationsmethodeo:, bei welcher die bei der Zersetzung der Substanz 
auftretenden Producte (Schwefelwasserstoff, schweflige Saure und 
Schwefel im elementaren Zustande) durch kriiftige Oxydationsmittel, 
wie Brom , rauchende Salpetersaure etc. zu Schwefelsaure oxydirt 
werden und diese letztere a1s Baryumsulfat gewogen wird. 

122. 
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Metbode ist bei genauer Ausfiihrung unzweifelhaft eine 
allein wegen der Schwierigkeiten und Umstiindlich keiten, 
Oxydation bietet, und die jeder zur Geniige kennt; ferner 
bekannten Eigenschaft des Bas  0 4 ,  gewisse fremde Salze 
zuriickzuhalten , erfordert das Verfahren eine besondere 

Geschicklichkeit des Arbeitenden und nimmt eine geraume Zeit in  
Anspruch. 

Das folgende Verfahren rermeidet fast in allen Fallen diese 
Uebelstiinde und sol1 deshalb kurz beschrieben werden. 

Es treten, wie bekannt, a l s  Z e r s c t z u n g s p r o d u c t e  d e r  
S c h w e f e l  v e r b  i n  d u n g e n  S c h w e f e 1 w a s  s er  - 
s t o f f .  s c h w e f l i g e  S a u r e ,  S c h w e f e l  und in einigen besonderen 
Fallen Sch w e f e l s a u r e  auf; uoter diesen Zersetzungsproducteo nun 
ist es der Schwefelwasserstoff, dessen quantitative Bestimmung durch 
Titration mit J o d  nach den Methoden von D u p a s q u i e r  und B u n s e n  
sich am leichtesten und bequemsten durchfiihrm Iasst. Es belehrten 
mich aber eigene, bei einer anderen Gelegenheit angestellte Versuche, 
dass d u r c h  W a s s e r s t o f f  i n  s t a t u  n a s c e n d i  n i c h t  n u r  d i e  
S c h w e f l i g s a u r e ,  s o n d e r n  a u c h  d e r  d u r c h  Z e r  s e t z u n g  e i n i g e r  
S c h  w e f e l r e r b i n d  u n g e n  s i c h  a u s s c h e i  d e n d e  e l e m e n t a r e  
S c h w e f e l ,  unter gewissen Bedingungen, s i c h  v o l l s t i i n d i g  q u a n t i -  
t a t i v  i n  S c h w e f e l w a s s e r s t o f f  i i b e r f i i h r e n  lasst. 

Das  P r i n c i p  meiner Methode b e s t e h t  d e m n a c h  i n  d e r  
R e d u c t i o n  d e r  Z e r s e t z u n g s p r o d u c t e  d e r  S c h w e f e l v e r b i n -  
d u n g e n  d u r c h  S a u r e n  (bis auf die Schwefelsaure, welche, falls 
vorhanden, auf gewiihnlichem Wege bestimmt wird) zu S c  b w e f e l -  
w a s  s e r  s t o ff u n d d e s s e n d a r a u f f o  Ige  n d e r  j o d o m e t  r i s c h e n  
B e s t  i m m ung.  

d u r  c h S a u r e  n I) : 

Die A u s f f i h r u n g  d e s  V e r s u c h e s  ist wie folgt: 
Es wird die zu untersuchende Schwefelverbindung in einem g e  

schlossenen Gefiisse bei Gegenwart ron Zink und Salzsliure zersetzt. 
Die in einigen Fallen als das eine Endproduct der Zersetzung auf- 
tretende Schwefelsaure bleibt im Zersetzungsapparate und wird mit 
der schon in der urspriinglichen Substanz vorhanden gewesenen 

I) Zur Orientirung miigen die liier in Betraeht komrnenden Zersetzungen 

1. NnzS + 2HC1= PNaCI + H2S. 
2. N a S S n +  2HCI = 2NaCI + 112s + S, -1. 

3. NaaSOs + PBCl = SO2 + H a 0  + 'LNaCI (schweflige SiLure). 
4. Naa $03 + 2H CI = S 0 2  + S + Ha 0 + 2 NaCl (untenchweflige SiLure). 
5. Naz Ss 0 s  + 2 H C1 = S 0s + H2 S 0 4  + 2 Na CI (Dithions&ure). 
6. Na&Os + 2HC1 = So2 + S + H2S04 + 2NaCI (Trithionshure). 
7. N s  SI 0 6  + 2 H CI = S 02 + 2s + Ha S 01 + 2 NaCl (Tetrathionsiure). 
5. N ~ S 5 0 s  + 2HCI = SO2 + 3s + &SO4 + 2NaCl (Pentathionehure). 

__ 

angefithrt werden: 
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Schwefelsiure als Baryumsulfat bestimmt, wiihrend der als das andere 
Endproduct der Zersetzung stets auftretende Schwefelwasserstoff in 
passende Absorptionsapparate gelangt, die rnit einer titrirten Jod- 
lijsung gefullt sind, deren Ueberschuss nach der Operation zuruck- 
titrirt wird. 

Bei meineii Versuchen bediente ich mich des folgenden Apparates : 
Ein geraumiger (etwa 500 cbc fassender) Kolben, in welchem die 

Zersetzung der Substanz geschah, ward einerseits mit den Absorptions- 
apparaten, andererseits, mittelst einer bis zum Boden reichenden 
Rijhre, rnit einem Waaserstoffentwickelungsapparate verbunden; ein 
Kugeltrichter rnit Glashahn besorgte die Zufiihrung der zur Zersetzung 
angewendeten Saure (Salzslure). 

Was die Absorptionsapparate anlangt, so bestanden sie der Reihe 
nach aus: 1) einem ziemlich grossen Kolben, in welchern die Gas- 
zuleitungsriihre aus dem Zersetzungskolben bis zum Boden reichte, 
und welcher die Hauptmenge der titrirten Jodlosung enthielt, 2) aus 
einem ebenfalls rnit titrirter Jodlijsung angefiillten Liebig 'schen Kali- 
apparat und 3) aus einem zweiten mit Jodkaliumliisung angefiillten 
Kaliapparat, l n  welchem die etwa aus dem vorigen Apparate mitge- 
rissenen Joddampfe absorbirt werden sollten. 

Urn nun die Verwendbarkeit der Methode einer Priifung zu unter- 
werfen, unternahm ich unter Einhaltung gewisser weiter unten zu 
beschreibenden Bedingungen C o n t  r o l l v e r s u c h e  mit Verbindungen, 
bei welchen die Gfters genannten Zersetzungsproducte einzeln oder 
neben einander auftreten, und zwar waren dies: M e h r f a c h s c h w e f e l -  
k al i u m, 8 c h w e f l i g s a u  r es N a t r i  u m und u t i  t e r s c h w e fl i gs a u r e  s 
N a t r i u m .  Zur  Controlle diente jedesmal die Bestimmung des Ge- 
sammtschwefels in einer gleichen Portion der Losung mittelst der 
Boxydationsmethodea ; bei dem 'unterschwefligsauren Salz ausserdem 
eine directe Titration mit J o d  nach der bekannten Methode von 
B u n s e n .  

Die Controllversuche ergaben folgende als hijchst befriedigend zu 
bezeichnende Resultate : 

I. A n a l y s e  d e s  M e h r f a c h s c h w e f e l k a l i u m s .  
In  gleichen Volumtheilen (20 ccm, entbaltend 0.3168 g Substanz, 

berechnet auf (Ka S)2S) einer frisch bereiteten Losung war die gefundene 
Gesammtschwefelmenge in Gramm : 

a) Nach der BOxydationsmethodecc . . 0.1207. 
b) Nach der zu priifenden Methode . . 0.1213. 

Oder, berechnet in  Procenten des Gesarnmtschwefela in der analysirten 
Verbindung, erhalten wir in 

a) . . . . 38.09 pCt. 
b) . . . , 38.28 2 
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Das Mehrfachschwefelkalium wurde aufden e i i i f a c h  g e b u n d e n e n  
Schwefel in der Weise gepriift, dass es im oben beschriebenen Apparate 
durch Salzsaiire (bei Abwesenheit yon Zink) zersetzt wurde; dabei 
betrug die Menge des als Schwefelwasserstoff entwichenen Schwefels 
in einer gleichen Portion (20 ccm) der ,zu analysirenden Fluseigkeit: 

0.0722 g. 
Es war  somit meine Substanz eine der oben angegebenen Formel 

annahernd entsprechende Mehrfachschwefelrerbindung. 

11. A II a 1 y s e d e s s c h w e  f 1 i g s a u r e n IS a t  r i u m s. 

In gleichen Yolumtlieilen (10 ccm, enthaltend 1.0513 g Substanz, 
berechnet auf  Naa S 0 3  , 7 Hz 0) war die gefundene Gesammtschnefel- 
menge in Gramm: 

a) Kach der )~Oxydatioiisn~etIiode) . . 0.1335. 
0.1341. 
0.1335. b) Nacli der zu prufenden Methode . . 1 

Oder, berechriet in Procenten des Gesanimtschwefels in der analysirten 
Verbindung, erhalten wir in: 0 

a) . . . 12.69 pc t .  

I,) . . * \;;:;; ; 
Die roil mir angewendete Substanz war  nicht ganz frei yon 

mechanisch beigemengtem Wasser , sonst aber chemisch rein, an der 
Luft getrocknet und enthielt, zuruckgerechnet auf das Gewicht des 
aiifgeliisten Salzes, 95.0’2 pCt. der Verbindung h’azSO3, 7 H z 0  I). 

111. A n a 19 s c d e s u n t e r s c h w e f 1 i g s a u r e n N a t r i u ni s. 

In gleichen Yolunitheileii (10 ccm, enthaltend 0.3739 g Substanz, 
berechnet a u f  ?r‘apS?O.<, 5Hp 0) war die gefundene Gesanimtschwefel- 
menge in Gramm: 

a) Xach der r0xydationsmethode)) . . 0.0962. 
b) Xach der directen jodometrischen Be- 

stimmung . . . . . . . . . . 0.0915. 
c) Kach der zu priifenden Methode . . 0.0966. 

Oder , berechnet in Procenten des Gesammtschwefels in der analy- 
sirten Yerbindung, erhalten wir in  : 

a) . . . . 25.73 pCt. 
b) . . . . 2531 ) 

c) . . . . 25h3 ) 

- 

1) Es krystalliairt Ixkauntlich daa schwefligsaure Natriuni ie nach der 
Temperatur mit 6, 8, j a  sogar 10 Molekiileu Wssser. 
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Die von mir angewendete Substanz war in etwas feuchtem Zu- 
stande; sie enthielt, zuruckgerechnet auf das Gewicht des aufgeliisten 
Salzes, 96.13 pCt. der Verbindung h’azS203, 5HzO. 

Ich gehe iiunmehr zur Erliiuterung der p r a k t i s c h e n  A u s f j h -  
r u n g  d e s  V e r f a h r e n s  iiber. Was zuniichst die B e d i n g u n g e n  an- 
langt, b e i  w e l c h e n  d i e  s c h w e f l i g e  Saure u n d  d e r  bei der Zer- 
setzung mit Sauren sich ausscheidende e l e m e n t a r e  S c b w e f e l  d u r c h  
n a s cir e n d e n  Wa s s er s t o  f f i n  S c h w e f e l  w a s  s erst o f f ii berg e f u h r t 
w e r d e n ,  so sind sie erfahrungsgemass folgende. 

1. S c h w e f l i g e  S a u r e  wird durch nascirenden Wasserstoff aus 
nicht besonders cmcentrirten Flussigkeiten bei Abwesenheit von Luft 
bei gewiihnlicher Temperatur (noch besser beim gelinden Erwarmen) 
leicht uiid vollst&ndig , ohne Bildung von Schwefelsaure, in Schwefel- 
wasserstoff iibergefiihrtl). 

Der durch Zersetzung einiger Schwefelverbindungen rnit ver- 
diinnten Mineralsauren bei Gegenwart ron nascrrendem Wasserstoff 
auageschiedene Elementarschwefel wird in Liisungen von mittlerer 
Concentration unter Luftabschluss und bei gewiihnlicher Temperatur 
(besser bei einer geringen Abkiihlung der Fliissigkeit) vollstandig zu 
Schwefelwasserstoff reducirt. 2) 

2. 

Was die 

P r a k t i s c h e  A u s f i i h r u n g  d e r  M e t h o d e  

anbelangt, so besteht sie auf Grund der angefiihrten Bedingungen in 
Folgendem : In den Zersetzungskolben wird eine gewisse Menge granu- 
lirten, schwefel- und arsenfreien Zinks und die abgewogene Menge der 
Substanz (bezw. Losung derselben) hineingebracht und rnit einer 
passenden Menge Wasser verdiinnt. Alsdann verschliesst man den 
Kolben, rerbindet ihn mit den iibrigen Apparaten und leitet etwa 
10 Minuten lang Wasserstoff durch, um die Luft zu vertreiben, worauf 
man rnit der Zersetzung beginnen kann. 3) 

1) Siehe dariiber auch die Versuche von F o r d o s  und Gklis: Journ. fiir 
pract. Chem. 29, 79 u. f. 

*) Eine kurze Andeutung iiber die Mcglichkei t  einer solchen Reduction 
fand ich in Gmelin’s Handb. d. anorg. Chemie 6. Aufl., 1. Bd., S. 216, ferner 
in  Graham-Otto’s  Lehrbuch d. anorg. Cheniie 4. Aufl., 1. Abth., S. 603. 
Bekannt ist ferner, dass bei der Elektrolyse von Wasser, welches fein zer- 
theilten Schwefel suspendirt enthtilt, sich Schwefelwasserstoff hildet. 

3) Was die Meoge des anzuwendeuden Zinks anbelangt, so muss es selbst- 
versttindlich stets in einem Ueberschusse vorhanden sein ; andererseits ist eine 
zu posse Nenge ron  Zink nachtheilig, weil ehen zur rollstandigen Aufl6sung 
desselbeo cine lingere Zeit in Anspruch genoinmen wird. Ea ist deshalb 
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Man beachte dabei folgende zwei Fiille. 

I. F a l l .  

Tr i t t  als Zersetzungsproduct S c h w e f e l  a l l e i n  oder n e b e n  d e r  
s c h w e f l i g e n  S l u r e  u. s. w. auf, so stellt man unter den Zersetzungs- 
kolben eine Schale mit kaltem Wasser oder ein Gefiiss mit continuir- 
lichem Wasserzufluss iund leitet die Zersetzung zunlchst miiglichst 
1 a n g s a m  eiri; man beobachtet dabri (bei klaren Liisungen), wie sich 
die Fliissigkeit in Folge der Schwefelausscheidung rnilchig triibt, dann 
aber allmiihlich diese Triibung verschwindet und die Liisung wasserhell 
wird. 1st dieses Stadium der Zersetzung errricht, was etwa nach 
20 - 35 Minuten der Pal l  ist, so entfernt man die Kiihlvorrichtung, 
giebt mehr Saare zu und beschleunigt die Aafliisung des iiberschiissigen 
Zinks durch gelindes Erwiirmen; hat sich das Zink vollstlndig auf- 
geliist, so erhitzt man den Kolben einige Zeit bis auf 70-800. Gleich- 
zeitig verstiirkt mail deli Wasserstoffstrom (welcher, so lange noch 
Zink rorhanden ist, nicht stark zu sein braucht), wodurch die Fliissig- 
keit im Zrrsetzungskolben in  lebhaftere Bewegang versetzt wird, was 
einerseits die Entfernung der letzteii Spuren von Schwefelwasserstoff 
aus der Fliissigkeit beschleunigt, andererseits aber ein etwaiges Zuriick- 
steigen der Absorptionsflussigkeit i n  den Zersetzungskolben bei einer 
Abkiihlung dieses letzteren unmiiglich maclit. 

11. P a l l .  

Tritt bei der Zersetzung der zu analysirenden Schwefelverbindung 
k e i n S c h w e f e l ,  sondern nur schweflige Saure und Schwefelwasser- 
stoff auf, so wird die Abkiihlung des Zersetzungskolbens entbehrlich; 
man leitet die Zersetzung bei gewiihnlicher Temperatur ein und be- 
schleunigt sie spiiter durch schwaches Erhitzen. I m  Weiteren verfiihrt 
man geriau so, wie das im I. Falle angegeben wurde. 

Es ist rathsam, bevor man den Versuch unterbricht, sich mittels 
einer Probe mit Bleipapier zu uberzengen, ob der Schwefelwasserstoff 
glnzlich aus dem Zersetzungskolben vertrieben iet, welche Probe man 
etwa an der Verbiiidungsstelle zwischen der Gasableitungsriihre und 
drm ersten Absorptionsapparate vornimmt. 

Die Dauer dm ganzeri Versuchea ist in der Regel 11/2-2 Stunden; 
nach Vollendung desselben werden die Absorptionsapparate i n  ein ge- 
meinschaftliches GeGss entleert und der Ueberschuss der Jodliisung 
mit unterschwefligsaurem Natrium zuriicktitrirt. Die Fliissigkeit im 
Zersetzungskolben enthiilt nun sammtliche Schwefelsaure, welche als 

rathsrm, durch einen kleincn qual i  ta t iven Vorversuch  die erforderliche 
Menge des Zinks anniihernd zu bestimmen, wobei man zugleich iiber den 
Verlauf der ganzen Reaction ein Urtheil hekonimt. 
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Zersetzungsproduct der gegebenen Substanz auftreten konnte, sowie 
die in dieser letzteren urspriinglich vorhandene Schwefelsiiure; man 
bestimmt sie ill bekannter Weise als Baryumsulfat. Als Maassflussig- 
keiten dienen Zehntel- Normallijsungen von J o d  und unterschweflig- 
saurem Natrium, welche auf einander genau eingestellt sind; die zur 
Zersetzung dienende Salzsaure ist von der Concentration 1 : I zu 
nehmen. l) 

B e  l e g  ve  r s  u c h  e. 

Urn die Anwendbarkeit der geschilderten Methode einer genaueren 
Prufung zu unterwerfen, wurde eine grossere Reihe von Analysen ver- 
schiedener Schwefelverbindungen vorgenommen. Ausser den bereits 
oben angefuhrten Analysen voii Mehrfachschwefelkaliurn, schweflig- 
saurem Natrium unc) unterschwefligsaurem Natrium miigen an dieser 
Stelle noch die Analyse eines d i t h i o n s a u r e n  S a l z e s ,  sowie die eines 
t e t r a t h i o n s a u r e n  angegeben werden. Auf letztgenannte Verbindung 
richtete ich mein besonderes Aagenmerk, weil bei der verhaltnissmiissig 
schwierigen Zersetzbarkeit der tetrathionsauren Salze durch Salzsaure 
die Anwendbarkeit der Methode fur diese Schwefelverbindungen zweifel- 
haft scheinen kihnte. 

IV. A n a l y s e  d e s  d i t h i o n s a u r e n  K a l i u m s .  

In gleichen Volumtheilen (20 ccm, enthaltend 0.3871 g Substanz 
berechnet auf R2 SZ 0 6 )  war die gefundene Gesammtschwefelmenge 
in Gramrn: 

a) Nach der Oxydationsmethode . . . . 0.1041 
b) Nach der zu priifeiiden Methode ale Summe 

des als Schwefelwasserstoff entwichenen 
rind des als Schwefelslure im Zersetzungs- 
kolben zuriickgebliebenen Schwefels . . 0.1044 

Oder, berechnet in Procenten des Cresamrntschwefels in der analy- 
sirten Substanz, erhalten wir in: 

a) 26.89 pCt. 
b)  '26.96 _ _ ~  

11 War der zu untersuchenden Schwefelverbindung ein unltislichcr, fremder 
K6rper beigemcngt, so dnss man den Gang der Zersetzung mit dem huge 
nicht verfolgen konntc, und hat man irgend einen Grund zu vermuthen, dass 
sich im Riickstande noch etwa unreducirter, elementarer Schwefel befindet, so 
untersuche man den genannten Rickstand mikroskopisch auf Schwefel. Ferner 
richte man sein Augenmerk auf die nach dem Aufl8sen des Zinks etwa zuriick- 
bleibenden Kohletheilchen , welche, wie mich bei einigen misslungenen Ver- 
suchen die Beobachtung lehrte, mit Vorliebe die Schwefeltbeilchen zuriickhalten. 



Die angewandte, chemisch reine, jedoch etwas feuchte Substanz 
enthielt , zuriickgerechnet auf das Gewicht des aufgeliisten Salzes, 
92.76 pCt. der Verbindung KzSzOs. 

Beim Vergleichen der Summanden, welche die Mengen des als 
Schwefelsaure und des als Schwefelwasserstoff bestimmten Schwefels 
ausdrucken, ergab sich, dass sie, der Theorie widersprechend, einander 
nicht gleich sind, sondern sich ron einander urn einige Procente unter- 
scheiden - eine Erscheinung, niit dcren niiherer Erforschung ich mich 
gegenwlrtig beschlftige. 

V. A n a l y s e  d e s  t e t r a t h i o n s a u r e n  N a t r i u m s .  

In  gleichen Volunitheilen (20 ccni, entlialtend 0.2389 g Substanz 
berechnet auf Nan S h  0 6 )  war die gefundene Gesamrntschwefelmenge 
in Gramm: 

a) Nach der Oxydationsrnethode . . . . 0.11 17 
b) Nach der zu priifenden Methode ale Sumrne 

des als Schwefelwasserstoff entwichenen 
und des als Schwefelslure im Zersetzungs- 
kolben zuriickgebliebenen Schwefels . . 0.1 122 

Oder, berechnet in  Proceuten des Gesarnmtschwefels in der analy- 
sirten Substanz, erhalten wir in: 

a) 46.75 pCt. 
b) 46.96 

Die angewendete Substanz wurde von mir chemisch rein dar- 
gestellt und iiber Schwefelsiiure getrocknet; sie enthielt, zuruckgerechnet 
auf das  Gewicht des aufgeliisten Salzes, 98.59 pCt. der Verbindung 
Na2 ShOS, war also nicht vollstiindig wasserfrei. 

Aus den Versuchen ergiebt sich, dass die Methode fur s a m m t -  
l i c h e  d u r c h  S a u r e n  z e r s e t z b a r c  S c h w e f e l v e r b i n d u n g e n  An- 
wendung finden kann und zwar bei Schwefelrnengen zwischen den 
Grenzen 0.005-0.150 g in der zu untersuchenden Verbindung. 

Einen Umstand rnochte ich noch zum Schluss hervorheben. Es 
zeigte sich namlich fast in allen Fl l len der Bestimrnung nach meiner 
Methode im Vergleiche rnit der >Oxydationsmethodee eine (zwar sehr 
kleine) p o s i t i v e  D i f f e r e n z  der Resultate. 

Die Ursache dieser Erscheinung lasst sich wohl am wahrschein- 
lichsten dadurch erklaren, dass selbst im sogenannten reinen Zink 
Spuren von Schwefel (Arsen) rorhanden sind , welche die Resultate 
etwas zu hoch ausfallen lassen; in zwei Fiillen bekam ich mit An- 
wendung eines scheinbar chemisch reinen Zinks sogar etwas zu kleine 
Rewltate. Zink alleiu irn Apparate in  griisseren Mengen zersetzt und 
aiif Schwefelwasserstoff jodometrisch gepruft , zeigte Spuren der Bil- 
dung dieses letzteren. 



Was die A n w e n d u n g  der Methode f u r  p r a k t i s c h e  Z w e c k e  
anlangt, SO miichte ich z. B. auf die Bestimmung des Gesammtschwefele 
in schwefelhaltigen Laugen, Sodariickstiinden, ferner auf die Anwendung 
zur  Analyse der  Polysulfide des Ultramarins u. s. w. aufmerksam 
machen. Einige der letztgenannten Anwendungen werden zur Zeit 
im hiesigen Laboratorium einer Priifung unterworfen. 

Die in neuester Zeit von O s m o n d l )  in Vorschlag gebrachte Me- 
thode zur maassanalytischen Bestimmung des Schwefels als Schwefel- 
wasserstoff kann gewissermaassen als  Ergiinzung der eben geschilderten 
Methode fiir Verbindungen, welche durch Siiuren nicht zersetzt werden, 
dienen. 

M u n c h e n ,  den 4. Juli 1885. Chemisches Laboratorium a. d. 
Rgl. technischen Hochschule. 

360. Xioolaue v o n  Elobuhow: Ueber eine bequeme Dsr- 
stellungeweise der Tetrathioneauren Alkaliealze. 

(Eingegangen an] 8. Juli; mitgetlieilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Bei Gelegenheit der Priifung der  von mir in Vorschlag gebrachten 
Methode zur maassanalytiscben Bestimmung des Schwefels *) beschff- 
tigte ich mich unter Anderem mit der Darstellung des tetrathion- 
eauren Natriums, da  ein fertiges Priiparat mir nicht zur Verfiigung 
stand. Es gelang mir nach mehreren Versuchen eine hijchst einfache 
und so zu sagen elegante d i r e c t e  D a r s t e l l u n g s w e i s e  der genannten 
Verbindung ausfindig zu machen, die ich a n  dieser Stelle kurz be- 
echreiben miichte. Meine Darstellnngsmethode beruht auf der Bildung 
der  Tetrathioneiiure nach der bekannten einfachen Reaction von For- 
dos und Gdl i s ,3)  

2NanS2Oj + 2 5  = NazSc06 + ZNaJ, 
welche bereits von den genannten Chemikern , namentlich aber von 
K e s s l e r  4, rorgeschlagen wurde, jedoch in Bezug auf die Ausfiihrung 
den iibrigen, sonst durchweg umstlndlichen Methoden dennoch nach- 
eteht. 

1) Bull. do la SOC. chim. 43, 70. - Diese Berichte XVIII, Ref. 343. 
2) s. d. rorherg. Abhandlung. 
3) Journ. f. pract. Chem. 25, 471 u. f. 
4) Journ. f. pract. Chcm. 47, 33 u. f. 


