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wird, und welches beim Eintragen in wiissriges Ammoniak in eine
mit Wasserdimpfen leicht fliichtize, sehr explosive, narkotisch
riechende, neutrale Substanz verwandelt wird, die unldslich ist in
Wasser, aber ziemlich leicht 16slich in warmem Alkohol, aus welchem
sie in schwach gelblich gefirbten, 4 —6seitigen Tafeln oder Prismen
krystallisirt, und die ohne Zweifel das dem Diazobenzolimid ent-
sprechende Parabidiazobenzolimid (Hexazobenzol) von der Kormel
Ce Hriigi darstellt. Niheres iiber diese interessante Substanz werde

ich spiter mittheilen.

71. S. Eliasberg: Ueber die Anwendbarkeit des Wasser-
stoffsuperoxyds in der Maassanalyse.
[Aus dem unorganischen Laborat. der technischen Hochschule zu Aachen.]

(Eingegangen am 12. Februar.)

Ueber die Anwendbarkeit des Wasserstoffsuperoxyds in der
analytischen Chemie haben seiner Zeit A. Classen und O. Bauer
in diesen Berichten!) eine Abhandlung verdffentlicht. Dieselben beob-
achteten die Oxydation des Schwefelwasserstoffes zu Schwefelsiure in
alkalischern Wasserstoffsuperoxyd und griindeten unter Anderem hier-
auf eine Methode zur Bestimmung des Schwefels in allen denjenigen
Schwefelmetallen, welche durch Kochen mit Chlorwasserstoffsiure
unter Entwicklung von Schwefelwasserstoffgas sich auflésen. Diese
Methode, welche in letzter Linie auf eine gewichtsanalytische Be-
stimmung der gebildeten Schwefelsiure hinausliuft, verlangt infolge
dessen ein schwefelsiurefreies Wasserstoffsuperoxyd, welches heute noch
einen relativ hohen Handelspreis hat. Erwigt man, dass bei der
Oxydation des Schwefelwasserstoffs mit Natriumhydroxyd enthalten-
dem Wasserstoffsuperoxyd schwefelsaures Natrium entsteht, und dass
zur Bildung des letzteren eine bestimmte Menge von Natriumhydroxyd
erfordert wird, so kommt man leicht zu dem Schlusse, dass die
gewichtsanalytische Methode sich in eine maassanalytische umgestal-
ten lidsst. Hierzu braucht man nur das genau neutralisirte Wasserstoff-
superoxyd mit einer gemessenen Menge von Alkali zu versetzen und
nach erfolgter Oxydation des Schwefelwasserstoffs den Rest des nicht

) Diese Berichte VI, 1061.
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peutralisirten Alkalis mit einer titrirten Siiure zuriick zu bestimmen.
Die gesuchte Schwefelmenge ergiebt sich durch Multiplication der ge-
fundenen Schwefelsiure mit dem Factor 0.3249.

Zur Ausfiihrung des Verfahrens wurde der von Prof. Classen
angegebene Apparat!) mit der Abidnderung benutzt, dass zur Auf-
nahme des alkalischen Wasserstoffsuperoxyds zwei mit einander ver-
bundene Kolbchen dienten.2) Man verfihrt in der Art, dass man die
abgewogene Menge der zu untersuchenden Substanz in das Koch-
kélbchen bringt, die zur Absorption des Schwefelwasserstoffs dienenden
Gefiisse mit genau neutralisirtem Wasserstoffsuperoxyd theilweise an-
fiilllt, in jedes Gefiiss eine abgemessene Menge titrirtes Alkali zugiebt
und nun mit der Gasentbindungsrébre verbindet. Man lisst hierauf
Salzsiiure3) in das Kochkélbchen einfliessen, verdringt die Luft aus
dem Apparate durch Kohlensiiure oder Wasserstoffgas, sperrt alsdann
das Gas ab und erhitzt so lange, bis keine unzersetzte Substanz mehr
wahrzunehmen ist. Um das Schwefelwasserstoffgas vollstindig in die
Absorptionsrébre iiberzufiihren, leitet man wiederum Kohlensiure oder
Wasserstoffgas ein und setzt das Kochen noch fort, bis das ent-
weichende Gas anf Bleipapier keine Reaction ausiibt. Die ganze
Operation pimmt etwa 2 Stunden in Anspruch. Den Inhalt der Ab-
sorptionsgefiisse bringt man in ein Becherglas, erhitzt einige Zeit ge-
linde und titrirt nach dem Erkalten das nicht neutralisirte Alkali
zuriick.  Als Indicator eignet sich am besten das von Lunge
empfohlene Dimethylanilinorange, welches bekanntlich gegen Kohlen-
séiure unempfindlich, und auch bei Gegenwart von Wasserstoffsuper-
oxyd verwendbar ist.

Analytische Belege.

Angewendet Berechnet
SbaS3
0.4660 g 0.1328 g = 28.51 pCt.
0.5471¢g 0.1550g = — >
0.5128 g 0.1462g — — »
Gefunden Gefunden
S Shg S3
0.1323 g = 28.39 pCt. 0.4640 g = 99.58 pCt.
0.1555 g = 28.42 » 0.5454g = 99.68 »
0.1454 g = 28.35 > 0.5090 g = 99.44 »

1) Classen: Quantitative Analyse, 3. Aufl. Diese Berichte XVI, 1069.
%) Die Drechsel’schen Absorptionsflaschen sind hierzu sehr geeignet.
8) Um das Ueberdestilliren von Salzsiuregas zu verhiten, darf die an-
zuwendende Saure eine gewisse Concentration nicht dberschreiten. Es eignet

sich am besten eine Siure vom spec. Gew. 1.1 mit einem Gehalt von circa
20.24 pCt.
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Analyse des unterschwefeligsauren Natriums.

Es war zu erwarten, dass die Methode auch zur Bestimmung der
Salze der niedrigeren Oxydationsstufen des Schwefels anwendbar ist,
deren Base zur Siittigung der durch Oxydation gebildeten. Schwefel-

sdure nicht ausreicht. Folgende Gleichungen mdgen dieses veranschau-
lichen:

NagS2:03 + 4H03 + HoO = Na;SO; + H3; SOy 4+ 4H;0.
Na3S,0s + TH2 02 + 3H:0 = NasSO, + 3H:S0, + TH;O0.

Die hierauf beziiglichen Versuche haben die Erwartung bestitigt.
Zur Analyse des Natriumhyposulfits versetzt man die Losung des-
selben in einem Ko&lbchen mit neutralisirtem Wasserstoffsuperoxyd,
giebt eine abgemessene Menge titrirtes Alkali hinzu, und erhitzt gelinde
etwa eine halbe Stunde lang. Nach dem Erkalten titrirt man den Ueber-
schuss von Alkali zuriick. Die gefundene Schwefelsiure mit dem
Factor 2.5316 multiplicirt, giebt die gesuchte Menge Hyposulfit,
NazS:03 + 5H;0.

Angewendet Gefunden
NasS;03.5H,0 NagS:03.51L:0

10 g 0.9944

10 g 0.9962.

Dieselbe Menge nach dem Bunsen’schen Verfahren mittelst Jod
bestimmt, ergab 0.9955.

Das Salz war demnach noch etwas feucht, aus welchem Grunde
dasselbe zwischen Filtrirpapier getrocknet und nochmals bestimmt
wurde. 1.7990 g desselben lieferte 1.7978 g = 99.93 pCt.

Bei der Einfuchheit des Verfahrens und der vielfachen Ver-
werthung des Natriumhyposulfits in der Maassanalyse diirfte dasselbe
zur Titerstellung einer Ldsung des genannten Salzes Anwendung
finden.

Analyse des tetrathionsauren Natriums.

Das zur Analyse benutzte Salz wurde im Wesentlichen nach dem
von v. Klobukow!) angegebenen Verfahren dargestellt. Die Be-
hauptung, dass unter den von v. Klobukow angefiihrten Bedingungen,
absolut kein trithionsaures Natrium entstehen soll, kann ich nicht be-
stitigen. Lost man nimlich den abfiltrirten und ausgewaschenen
Niederschlag, welcher zum grossten Theil krystallinisch ist, in wenig
Wasser und versetzt mit Alkohol, so entsteht zuerst ein flockiger
Niederschlag. Reines trithionsaures Natrium zeigte unter denselben
Verhéltnissen ein gleiches Verhalten. Filtrirt man von dem flockigen

1) Diese Berichte XVIII, 1869.
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Niederschlage) ab, so schiessen nach einiger Zeit Krystalle des tetra-
thionsauren Natriums an.

Zur Analyse des Salzes verfihrt man wie beim Hyposulfit,

Angewendet Gefunden
0.5911g 0.5186 g = 87.73 pCt.
0.7048 ¢ 0.6216 g 86.87 »
0.6071 g 0.5313 g 87.51 »
0.6980 g 0,6993 g = 87.74 »

Da ich iber den Gehalt an Krystallwasser dieses Salzes keine
Angaben fand, so wurde das Wasser durch Erhitzen mit Bleichromat
und Kupferoxyd im Platinschiffchen in einem Verbrennungsrohre, unter
Ueberleiten von trockener Luft und Aufnahme des Wassers in Chlorcalcium,
besonders bestimmt. Drei Versuche ergaben 12.31, 12.25 und 12.23 pCt.
Wasser. Die Formel NagS, O+ 2H; O verlangt 11.75pCt. Das Salz ent-
hielt demnach noch etwas hygroscopisches Wasser, infolge dessen auch die
obigen Resultate um eine entsprechende Menge zu niedrig ausfielen.

Aachen, den 11. Februar 1886.

72. Alex. Classen und Rob. Ludwig: Quantitative Analyse
durch Elektrolyse.
(Sechste Mittheilung.)
[Aus dem unorgan. Laboratorium der technischen Hochschule zu Aachen.]
(Eingegangen am 12. Februar.)

Gelegentlich einer fritheren Mittheilung ?) ist bemerkt worden,
dass die Abscheidung des Arsens durch den electrischen Strom weder
aus wiisseriger noch aus chlorwasserstoffsaurer oder mit Ammoninm-
oxalat versetzter Loésung vollstindig gelingt. Andererseits war es
bisher nicht méglich, aus einer Antimon und Arsen enthaltenden
Losung das Antimon arsenfrei elektrolytisch zu fillen 3). Neuerdings
hat sich gezeigt, dass die Trennung leicht bewerkstelligt werden kann,
wenn man dafir Sorge triigt, dass das Arsen in Form von Arsen-
siure oder einer dieser Oxydationsstufe entsprechenden Verbindung
in Lésung sich befindet.

) Die Menge desselben ist nur gering, weshalb von einer quantitativen
Bestimmung Abstand genommen wurde.

2) Diese Berichte XTIV, 1630.

3 ibid. XVIII, 1110.





