
Mittheilungen . 
465. A. T hiel:  Zur Jodometrie des Rhodanwasserstoffs. 

(Eingegangen am 12. Juli 1902.1 

R u p p  und S c h i e d  veriiffentlichten vor Kurzem‘) ein Verfahren, 
welches eine jodometrische Bestinimung des Rhodanions ermoglicht. 
Sie lassen Jod in bicarbonat-alkalischer Liisung Stunde auf Rho- 
dan einwirken und titriren das nicht verbrauchte Jod ohne Anwendung 
von Starke zuriick. Stiirke ist wegen der Anwesenheit von Jodcyan 
in den Reactionsproducten nicht anwendbar; die Menge des zu titriren- 
den Rhodane darf wegen‘ der bei griisseren Mengen Jodcyan schliess- 
lich eintretenden Gelbfarbung hijchstens 2.5 ccm 0.1-n. Rhodanid ent- 
sprechen. 

Der Reactionsverlauf ist folgender: 
CNS’ -t 4th + 4 & 0  4 Soh” f 75’ -t 8H’ + CN’J. 

Die Mingel der sonst hiichst willkommenen Methode bestehen 
in der Beschrankung der titrirbaren Menge R.hodan nach oben hin 
und in der Nothwendigkeit, auf die namentlich fiir den minder ge- 
Cbten Prakticanten so werthvolle Jodstarkereaction zu verzicbten. 

Zur Handhabung der Methode miichte ich noch bernerken, dass 
mir die unvollstandige Aufliisung des Bicarbonats i m  Hinblick auf  die 
im Verlaufe der Reaction reichlich entwickelten Wasserstoffionen 
bedenkiich erscheint; ich schlage daher vor, den zugesetzten Ueber- 
schuss von Bicarbonat vor  Zufiigung der Jodliisung vollstandig auf- 
zuliisen, urn sicher alle Wasserstoffionen wegznfangen. 

Was ferner die fiir die Reendigung der Reaction niithige Zeit an- 
betrifft, so spielt naturgemass die Temperatur eine grosse Ralle. In  
einigen von inir angestellteu Versuchen war bei Zimmertemperatur 
(lSo) die Reaction noch nach 3 Stdn. unvollstandig. Ich m6chte des- 
halb ein laugeree Stehenlassen ernpfehlen. 

Der Hauptmangel der Methode endlich, ihre in Bezug auf die 
Menge beschrankte Anwendbarkeit, lasst sich auf sehr einfache Weise 
beseitigen. 

Wie oben schon bemerkt, werden die gedachten Uebelstande 
durch die Entstehung von Jodcyan veranlasst. Dieses setzt sich mit 
Jodionen in schwacb alkalischer und neutraler Liisung sehr tangsarn, 
in saurer sehr rasch, in Jod und Cyanionen um nach der Gleichung: 

C N J  -t- J’ --+ Jz + CN’. 

l) Diese Berichte 35, 1191 f.19021. 
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Diese Reaction ist eingehend von C .  M e i n e k e  studirt und zur 
Titration von Jodcyan benutzt worden *). 

Sie bietet auch eine Handhabe zu einer zweckmassigen Umge- 
staltung der jodoxuetrischen Rhodanbestimmung unter Beseitigung der  
oben erwahnten Uebelstande. 

Rhodanid wird zunachst in bicarbonathaltiger Losung niit J o d  
behandelt, bis die Reaction 

C N S ’ + 4 J a + 4 H 2 0  -+SO*”+ 7 J ’ + 8 H ’ + C N J  
zu Ende gegangen ist. 
der Fall. 
action 

CN J + J’ --+ J a  + CN’ 
hervorgerufen, welche in sehr kurzer Zeit verliiuft. Das unverbrauchte 
J o d  wird mit Thiosulfat unter Anwendung von Stgrke als Indicator 
zuriicktitrirt. 

Die Umgrenzung der angewandten Mengen fallt damit vo11ig weg. 
Der  Endzustand wird also durch die in zwei Phasen verlaufende 

Dies ist bei Zimmertemperatur nach 4 Stdn. 
Dann wird durch Zusatz Ctberschiissiger Salzsaure die Re- 

Reaction 
CNS’ + 3Ja -+ 3; Ha0 -* SO: + 6 J’ 

Die Genauigkeit der Titration ist sehr gross, wie die folgenden 

8 H  f CN’ 
bedingt. 

Versnche darthun. 

Versuche:  
Benut~te Losungen: 
I thodankal ium 0.1-n., eingestellt gegen Silberliisung nach Volhard :  

Letztere gcgen Chlorkalium nach Vol  h a r d  eingestellt. 
T hi 0 s  u l  f a  t 0.1-n., eingestellt gegen Kaliumjodat. 
Jo d los  un g 0.2-n., eingestellt gegen Thiosulfat. 
Je 10 ccm KCNS wurden mit 2 g NaIICOs und der zur Aufliisung 

dieses Salzes nothigen Menge Wasser versetzt; dazu 50 ccrn Jodl8sung. Nach 
4-stfindigem Stehen bei Zimmertemperatur in Glasstopselflaschen (deren Stopfen 
lose genug sassen, urn das gebildete Kohiendioxyd entweicben zu lassenf 
\mrden 20 ecm 2-0. HCl hinzugeffigt, worauf sofort mit 0.1-n. Thiosulfat zu- 
riicktitrirt murde. Indicator Stiirke. 

Es wurden verbraucht: 
40.02, 40.00, 40.01, 40.04, 40 04, 40.02, 40.01 ccm 0.1-n. Thiosulfat. 
Dem entsprieht ein Jodverbrauch von 
59.98, 60.00, 59.99, 59.96, 59.96, 59.98, 59.99 cem 0.1-n. 
Im Mittel wurden 59.95 ccm verbraucht. 
Es reagiren also thatsachlich mit einem Mol CNS’ 3 Mole J2. 

Die grosste Gesammtabweirhung unter den einzelnen Versuchen betragt 
0.04 ecm = 0.07 pCt., die grosste Abweiehung Tom Mittel 0 02 ccrn = 0.03 pCt. 

i, DJodcyan uod untersch\Fefligsaures Natronc<, Z. f. anorg. Chem. 2, 157, 



E s  i s t  s o m i t  d i e se  j o d o m e t r i s c h e  Rhodanbes t immung  
a l s  e i n e  d e r  genaues t en  M e t h o d e n  zu bezeichnen 

Es liegt nun auf Grund dieser Ueberlegung der Vorschlag nahe, 
zur Einstellung von Rhodanliisnngen anstatt der Einstellung gegen 
Silber nach Volhard die vorliegende jodometrische Methode zu be- 
nutzen, zumal da die Einstellung der Silberliisung nach Mohr nicht 
sehr genau und rnit Chlornatrium nach Volhard wegen der Um- 
setzung von AgCl rnit CNS' ebenfalls nicht absolut zuverlassig ist. 
Zudem ist die Jodometrie rnit Starke als Indicator auch in den Handen 
Ungeiibter weit bequemer und genauer, als die einige Uebung und 
Erfahrung beanspruchende Vo lha r  d'sche Methode. 

Es wiirde sich, namentlich fir minder Geiibte, aogar empfehlen, 
eine jodometrisch eingestellte Rhodanliisung zur Grundlage aller Silber- 
Titrationen zu  machen. 

C l a u s t h a l ,  10. J u l i  1902. Laboratorium der Bergakademie. 

464. Carl  Renz:  Ueber Thallium. 

(Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Breslau). 

(Eingegangen am 14. Juli 1902). 

I. Ueber  Verb indungen  v o n  T h a l l i u m c h l o r i d  mit  
o r g a n i s c h e n  Basen. (11. Mittheilung.) 

Im Anschluss an eine friihere Abhandlungl) babe ich noch eine 
Reihe weiterer Doppelsalze des Thalliumchlorids mit organischen 
Basen, unter besonderer Beriicksichtigung der Alkaloi'de, dargestellt 
und dabei in jeder Hinsicht wohlcharakterisirte uud krystallisirte Ver- 
bindnngen erhalten, von denen die folgenden naher untersucht wurden: 

2-Thalliumchlorid-3-Pyridinchlorhydrat, 
2-Thalliumbromid-3-Pyridin bromhydrat, 
l-Thalliumchlorid-3-Piperidincblorhydrat, 
1-Thalliumjgdid- 1 -Hyoscyaminjodhydrat, 
1 -Thalliumjodid- 1 -Atropinjodhpdrat, 
1 -Thalliumchlorid-2-Cocai'nchlorhydrat, 
1-Thalliumchlorid-2-8 trychninchlorhydrat, 
l-Thalliumchlorid-2-Cinchoninchlorhydrat, 
1-Thalliumcblorid-1-Chininchlorhydrat. 

___ ______ 

I) Diese Berichte 35, 1110 [1902]. 




