
eine C h e i n i e  d e r  l a b i l e n  V e r b i n d u n g e n  im Wiederentstrhen br- 
griffm ist, so wird d i e s e  Chemie die Riithsel des LGsungsrorgangrs 
und der nichtwassrigen LBsungen sicherlich unter Zuhiilferiahme des 
polarisirten Lichts zu erhellen berufen sein. 

R i g a ,  November 1904. 

62. Otto Ruff und Willi Jeroch: Beitrag zur jodometrischen 
Bestimmung der schwef ligen Saure in alkalischer L6sung. 

[Aus dem anorganiechcn und elektrocbcmischen Laboratorium 
( l e r  tcchoischen Hochschule zu Danzig.] 

(Eingegangen am 19. December 1904: mitgetheilt i n  der Sitzong an1 

9. Januar l!)M von Hrn. A. Rosenheim.) 

In der Mehrzahl der Lehrbiicher fur 'l'itrir- und quaititatire Aun- 
lyse') findet man die Augabe, dass sich schweflige Saure i n  analoger 
Weise wie nrsenige Siiure bei Gegeuwart ron iibersehiissige~ii Katriuni- 
bicarbonat durch Zugabe von Jodliisung mit bekanntem Jodgebalt 
titriren lasse. Als Urheber der Metbode werden F o r d o s  und G r l i s  . 

genannt. Die Vermlassung zu derselben gab die rnr1 R u n s e n 2 )  auf- 
gestellte Theorie, dass die zu kleineu Werthe. welche man bei der 
Titraiiou freier schwefliger Saurr {init grouserer Concentration :tIs 
0 . 0 4  pCt.) durcli Z~~fliessenlasseu von Jodliisuug erhllt,  auf die 1-11;- 
krhrbar keit der tlabri sich abspielenden Reaction: 

H2SOs + 2 J  + HrO + HzSOr + 2 H J  
zariickzufuhren seien. Durch Bindung der  entstehendrn, freien S laren  
hofften sie. gennu wie bpi der arsenigen Saure, die Reaction his zii 

Knde fiihren zu konnen. Xlittlerweile hat die Hurisen'scbe Theorie 
der von V o l h a r d . ' )  Platz machen miissrn, wonach es nicht die t-111- 

kehrbarkeit nbiger Reaction ist, welcbe die zu niedrigen Werthe ziir 
Folge hat. sondern die neben der Reaction: 

H2SO;q + H a 0  + 25  l-J?SC)r + 2 H J  
diirch die gebildete JodwasserstoKsGule bewirkte theilwcise Reduction 
drr freien schwefligen Saure zu Scliwefel: 

H2S05 -t. 4HJ = S + 3 H 2 0  + 2qJ2. 

I) Z. B. F r. Mob r, Lehrbuch der chemis~h-aoalytischen Titrirmetliude, 
4. Auflage, S.301 ff. F r iedheim,  Lehrbuch dcrquantitativen Anrly!e, 5. Burl., 
1905. 0. Kiihling, Lehrbuch der Maass:tnnljw, 1900, S. iJS u. a. ni. 

') .4on. d. Chcni. Y6, 2G5. 3; . Inn .  ( I .  Cheni. 242. 94 



4 10 

Auch nach dieser Theorie rniiesten bei der Titration in bicarbonat- 
hiiltiger Losung die stiirenden Einfliisse der Jodwasseretoffsaure a d -  
gehobeu werden und die Erzieliing richtiger Werthe moglich sein. 

Im Gegensatz hierzu giebt T r e a d w e l l ' )  ail (allerdings ohne 
uhlenmiissige Helege und Anfiihrung vori Hegriindtingen), dass die 
Titration schwefliger Saure i n  bicarbonathaltiger Losung durch Zu- 
Airssenlassen vou Jodlosung falscbe Werthe erglbe, was von R u p p  
uiid Fi uc k "), sowie CI. Wi r i  k 1 e r  J, und schliesslidh auch durch uusere 
eigenen Versuchr brstiitigt w i d .  (Siehe Anhang dieser Arbeit sub X').) 
R u p p  und P i n c k  haben zu zeigen rersucht, dass man richtige Resultate 
fiiude. wenri mail die Ilirecttitration dui.ch eine Resttitration rnit ein- 
viertelstundigrr Reactionsdauer rrsetatr. Nnch ihrrr Vcrschrift ver- 
fiihrt man dabei so, dass man 10 ccm einer Natriuni~ulftl6sung, die 
ca. 15 g NasSOs + i H , W  im Liter euthalt, also ungefiihr zebntelnornial 
ist, rnit 1 g festeni Natriumbicarbonat versetzt, 20 ccrn zehnteliiorrnalr 
Jodliisung zufiigt und iiach einviertelstiindigem Stehen rnit zehntel- 
nornialer Thiosulfatliisung zuriicktitrirt. Die vcln R u p  p und F i n c k  
angefuhrten Zahlen werthe zeigen gute Uebereiristirninuug unterriuauder 
und rnit der Theorie. Die Autdren begrunden die Nothweodigkeit ihrer 
Arbeitsweise mit der Bernerkung, dass die Oxydationegesch windigkeit 
der gebundenen schwefligen S u r e  durctr J o d  wesentlich gerirrger aei 
a l p  diejeuige der freien Saure bezw. des Scbwefeldioxyds 

Dem steht eine Angabe i u  C 1. Wi II k l e  r's s, Lehrbuch der Maaas- 
:inalyse, 3. Auflage, gegenuber, dass die Resultate ganz falsch wcrdeu, 
wrnn man der alkaliochen Lijsuog der sLhwefligen Slure eineii ge- 
nirsseneu Ueberscbuss von JodlGsung znsetze und diesen dann ruit 
thioscliwefelaaureni Natrium zurucktitrire. Die Ursache hiervoti sei 
d:irin zu suchen, dass beirn Titriren einer rnit saurem koblensaurem 
S::Itrium zlkalisch gemachten Jodliisung rnit Thiosulfat neben Tetra- 
thionsaure sehr vie1 Schwefelsiure entstehe. In Folge dessen konue 
si(,h ein urn 30-40 pCt. zu niedriger Verbrauch an Thiosulfatliisung 
crgeben. 

Gelegentlich der qiiantitativen Verfolgung unserer Versuche, Schwe- 
felstickstoff, No S4, durcli alkaliache Losuugen zu verseifen, wobei man 
als Vrrseifungsproducte ausser Ammoiiiak hnuptsachlich Thioschwefel- 
s iure  und schweflige Siiure';) erhalt, bandelte ea eich far uns darum, 

I )  T r e a d w e l l ,  liurms Lehrbuch der :Innlyt. Chem., I f .  Anll., I f .  Theil, 

.') C1. W i n k l e r ,  Lehrbuch der Maassanalyse, 3. .\utl., 1902, S. 107. 
' J  Da wir in einem Anhang unsere siimmtlichen \'ersuchsdaten zusammen- 

gc3tellt haben, so werden wir immer nur rnit riimischen Ziffern aufsie verweisen. 
j) loc. cit. 
') O t t o  R u f f  u. Emil  ( ;e ibe l ,  ciiase BLxrichte 37, 1573ff [1!104]. 

s. 472. a)  Diese Berichte 36, 3694-3695 [1902]. 
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achweflige Sliure bei Gegeiiwart  \-on S;itriutnbicarbouat. :itrimerris& 
211 bestimnien. Hei den sic11 so widersprecheiiden Literaturangaben 
brziiglicli der  Ausfiihrung dieser Titration war eine Nachpriifung der- 
selben durchaus nothwendig. Da R u p p  und F i n c k  die Eiiizigen w a r m ,  
die eah1enrn:'issige Belege fur ib r r  Rehauptongen gegehen batten, so 
ritrirten wir zungchst nach ihrer  Vorscbrift und fanden in ITeberein- 
siimmniig niit ihnen, dass  inaii richtige Wertl te erhalt ,  wenn man 
ihre '~ersuc.hsbpdinguugen atreng befolgt (vergl. sub I). Als wir  jedoch 
vrrsucliien, iii iiblicher Weise wir bei dcr arsenigen Saure  statt  mit 
re'eetein Natriiimbicarbonat mit einer 5-procentigen Lijsirng dieses Salzes 
z:: arbeiten. iind auch den Ueberschuss der  tJodlosung nicht so gross 
illachtrn wie R u  11 p und F i l l  c k, erhielten wir  schwankende urid falsche 
\Ye1 the (vergl. sub  11). Wii Iiiderten nun schrit twrise die Ikdinguugen, 
linter denen RU p 1) titrirt hxttr ,  uiid hierbei zeigte es sich, dxss seine 
richtiger! Resultate durcli das  zut'illige Zusamiiientrefeii giinstiger 
Hedi iigungen erlialten wurderi. im iibrigen al:er die nacli seiner Meth9de 
erhalterit-n Werthe in s t a r k m i  MaasJe nbtilugig waren sowohl von der  
Concentratioti dea Ricarbon:.ts, a l s  auch der  uberscliiissigen Jodlijsung, 
iriid zwar :]liter sonst gleiclieu Brdingungen beitle Male rnit ziinelimen- 
drr Concentration wuchseri .:vergl. su l )  I11 ti. 1V). I>nmit diirfte abe r  
wohl der  A~isprucli  auf eiiie praktisch ve1wendb:rr.e Xletliode fur das 
K upp'scht.  Verfahrc.ii trinfiillig sein. 

Fiir die Reantwortiing dcr Frage  nach dem pi iiicipiellen Fehler  der  
Hupp'scli tmklethode wiir diirchCI. W i n k l e r ' )  bereits de rweggewiesen .  
Ee 8:ellte sich heraus, wie iibrigens auch schou G. T o p f 2 )  in seiiien 
-~Jodometrischen Studiena gezeigt hat, dass  eine It i ick t i t r a t i o n  von 

.Ind mittels N a  t r i u  i n  t h i o s  ii 1 fa t  l i i s  u n g  bei Gegenwart  von Nntrium- 
Iiicar1)onat iibertiaupt n i c h  t Ini igl ic t i  ist. wegen der  theilweisen Oxy- 
dation des ' fhiosulhts  zu Schwefelsaure, die qua1it:itiv nachweisbar 
war. jVr:.gl. sub V, VI ,  V I I ,  VlII . )  LXe Mcnge der  entsteheuden 
'chwefelslure wlchst ,  wie wir iins iiberfiilirt haben. mit der  zunehmen- 
den Concentration des Ric::rbonnts und der Jodlijsung, sowie de r  Zeit 
ihrer Einwirkung auf einander,  s inkt  dagegen mit dem Zunehmen de r  
Kohleiisiiiireconceritrntion. (Veigl. sub  V-VlII.)  Es i 3 t  dies so zu 
rrklbrru, wie G. Topf ; ' )  es  bereits ausge~prochen  iind F i j r s t e r  und 
( ; y r a )  es  wahrscheinlich gc,macht haben, dass b e i  d r r  E i n w i r k u n g  
t n n  .loti : inf  N n t r i n m b i c a r b o n a t  i n  g e r i n g e r  M e n g e  u n t e r j o -  
d i g e  S i i u r e  e n t s t e h t ,  d i e  T h i o s u l f a t  zii  S c h w e f e l s i i u r e  u n d  
i i i c h t  z u  ' r e t r a t h i o n s l u r e  o x y d i r t .  lmmerhin ist der  Thiosulfat- 
verbi~auch zu gering, und es  miissten sicti fur den ,Jodverbrnuch zur 

') !tic. ( : i r .  
I 10L . i . .  

2, Zritjchr. f. analyt. Chem. 26, 137 ff.; 2G, 277 ff. 
') Zoifschr. i'. Elektrochem. 9, 1-10 [1903]. 
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Oxydation des Sulfits zu liohe Werthe ergeben. Stntt ?essen hahen 
wir schwankende, theils zii hohe, theils zu niedrige Wertlie erhalten. 
(Vergl. sub 111 11. I V . )  Die ErklSrung hierfiir wird erst weiter unteri 
gegeben werden. 

Da R u p p  seiner Methode eine experimentell niir schwach begriin- 
dete theoretische Erklarung beifiigt, so sahen wir uns geniithigt. aucli 
dieser etwas niiher zu trefen. 1Sr sagt niimlich, dass die geriogert. 
Geschwindigkeit der Oxydation der schwefligen Saure durch .Jod in 
natriumbicarbonathaltiger Liisung die 211 niedrigen Werthe bedingr. 
W i r e  dies der Fall. dann musste sich bei einer bis gerade zum Farben- 
umschlag mit .Jodliisung versetzten alktllischen Sulfitl8song nacli dem 
sofortigen Ansauern noch schwef life Siinre durcli Verbrauch cines 
weiteren Tropfens Jodlosung nachweisen lasseri, was bei einrni ent- 
sprechend angestellten Versuche nil  l i t  der Fall w;ir. Ferner koiinren 
wir den principiellen Fehler, die Verwendung vou Natriunithiosulfat 
zur Rucktitration, eliminireo. Wir stellten lrirnlich fest, dass d i e  R u c k -  
t i t r a t i o n  v o n  J o d l B s u n g  b e i  G e g e n w a r t  v o n  N a t r i u n i b i c a r -  
b o u a t  s i c h  d u r c h  a r s e n i g e  Saure  b e w e r k s t e l l i g e n  I i e s s e ' , .  
Die Richtung, in der aich die FeLler nun hewegten, war dieselbe wie 
hei der Directtitration (vergl. sub 1X u. X), die Werthe waren zu 
klein. Mithin war a l ~ o  entweder die Oxyllation nocl i  n i c h t  ZII  Ende 
gr,fiihrt, oder es niusste eirie andere Ursache die z u  geringen Wertbr 
bedingen. Somit war also die Rupp'ache Methode auch auf di-se 
Weise iiicht fur die priiktische Verwendung zu re!trn. 

Damit gaben wir unaere Beniiihuiigen, durch eine R e s t t i  t r a t i o u  
zum Ziele zu gelangen, ::uf, und waiidten tins der D i r e c t t i t r a t i o n  der  
schwefligen SIure  in natriariibicarbon;ithaltiger Liisung zu, indeni wir 
die Griinde fur das Versagen dieser Methode durch Ermittelung dee 
Einflusses miiglichst oiler dabei in Frnge komnitnden Factoren feet- 
zustellen suchten. Es wurde in diesem Sinne untersiicht: die Abhangig- 
keit der Resultntc von der Ccincentration der schwefligeii Sihre, drr 
Concentration des Hicarbonats, der Teniperatur, der Zeit, die wabrenti 
der Zugabe der Jodliisung verfloss. und elldlicll der ev. Einfluss 
des Luftsaner-stnf. (Vergl. sub  XI-XV.)  Die Werthe waren ateis 
zu kleiri iind schwankend, iinabbangig ron der Concentration d e r  
schwefligen Saiire: des I3ic:ubonats uiid der Temperatur. S u r  der 
Einfluss der Zeit, in clrr die Jodl6sung zugegeben wurde, schien v-on 
Hedeutung zit sein, indeni bei schnellerem Titriren sicb bessere Werthe 
erzielen liessrii ; deEgleiclien war der Einfluss des Lrlftsauerstofis bei 
den Titrationen evident, mie sich aus den besecren Zablenwerthen bei 

I) Unscrc Beg~hnclitang ist in Ucbercinstirnmung niit t l e ~  V(JU F G r s  t e r  
und G y ? ,  10,:. cit. 
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Ausscliliies der Luft  Prgicbt. KeLen dem Einfluss des Lufts:iuerstoffs 
konnte ercnt. noch eine in anderem Sinn verlaufende Oxydation der 
schwefligen Saure durch die Jodlijsung, z. B. linter Rildung rnn Poly- 
thionsiuren, die Bildung der fitlschen Werthe mit hedingen. Um liier- 
ijber AiifschIus3 zu crhalten, fallten wir die durvh die Titration gebildete 
Schwefelsaure niit I~aryumchloridliisuug und prijften im Piltrat auf 
Schwefel. Solcher war  nicht nachweisbar. Es konnte sonrit nichts 
iinderes als nur die gleichzeitige B e t b e i l i g u n g  d e s  L i r f t s n u e r s t o f f s  
an der Oxydation der schwefligen SBtite die zu lileincn Werthe reran- 
I;issen. \Vabrscheinlich wirkten die ,Jodionen liatnlyti?ch auf die 
Osjdntion des Sulfits, wie das ja schon iifters beobnchtet worden ist'). 
Gleichviel war es uus nicht rnoglich, durch sorgfaltigste Vermeidiing 
jeder Eerijhrung der Sulfitliisung nnd der BicarbonatKisung niit Luft 
theoretische Werthe zu erhalten. Stets hlieb uns 
in der Jodliisuug noch eine Quelle, welche Sauerstoff mit sich fiihrte 
und nicht verstopft werden konute. Erst als die katalytische Wirkung 
der Jodionen durclr Zusatz eioes negativen Katalysators - wir wahlten 
nach H i g e l o w a )  M a n n i t  - verihgert wurde, erhielten wir  Ergebnisse, 
die iniierhalb der Fehlergrenze lagen und, verglichen mit denjenigen, 
nelche mnn nach der R o s e - F i n k e n e r ' s c h e n  Methode erhalt, 1 pCt. 
nicht iiberstiegen. (Vergl. sub XVI A,  D u .  E.) Dnmit war nun 
:tuch defiuitir dar Heweis erbracht, dass es nur die 13ethciligung des 
Luftsauei~stoffs an der Oxpdntion des Sulfits wiir, welche die zu geringen 
Wertbe rzr:inlasste. 

Darnus erklirten sich nber auch die bei der Resttitratiqn nach 
l < u  p p  ertraltenen theils zu geringeii, ttieilv z t i  hohen Werthe. (Vergl. 
sub 111 ti. IFr.)  Bei derselben Iiommeri zwci Fehler in Betracht, die 
sicli cornpvi~sii'eir kiinnen: 1. I)er Eiotluss clej Lufrsnumtotrs, 2. die 
Oxydntioir des Tliiosulfats z u  Schwelilsiiure statt zu Tetrathionsaure. 
Letztero ist in ihrer Grikse abliiingig ron der Concentration der unter- 
jodigen S5uw und damit auch derjenigen des Ricarbonats und der 
Kohlensaore. I)er erste Pehler bedingt die zu niedrigen If'erthe fur 
die echasflige Siiiire und der zweite die ZLI Iinhen. Jcder Einfluss, 
der Rich nnch der einen oder :inderen Richtnng geltend mncht, wird 
die Wertlie entsprechend rerschieben. 

Soferri :tlso eine Restimrnnng \-on schwefliger SBure in bicarbonat- 
haltiger 1,ijsung ausgefuhrt werden muss. h a t  ninn wie fnlgt zu verfabren: 

Zu einer nbgemessenen Menge der Sulfitldsung, die unter griisater 
Sorglhlt. gegen Beriihrorig rrrit der LuR hergestellt sein muss, indem 
zum Auffiillen nusgekocbtes wid im  Kohlcnsaurestroni erkaltetrs Wasser 

(Vergl. sub XV B.) 

I) Bull. hoe. chin]. 23, 499-500. 
3, Zeitschr. f. phys Chcm. 26, 493 [18DS]. 
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verwendet wird (iiber die Abweichungen, wenn dies nicht der Fall, s. 
Anhang sub XVI B), fiigt mnu Natriumbicarbonat bis zur Siittigung 
und Mannit, und zwar bei kleinen Quantitaten schwefliger Saure 20 pCt., 
bei grosseren wenigstens 10 p e t .  (fiber den Einfluss der Mannitconcen- 
tration, s. Anhang sub XVI C) und halt wahrend der Zugabe der Jod-  
h u n g  die Luft durch Einleiten von Kohlensaure in das Gefass fern. 

Eine solche Titration i3t unabhangig von der Sulfit- und Bicarbonat- 
Coricentration, doch empfiehlt es sich, des Mannitverbrauchs halber, mit 
wenigstens i/~o--'/5-normalen Sulfitloeungen zu arbeiten. (Vergl. sub 
X V I E  u. D.) 

A n h a n g .  
Ebe wir uusere Zahlen wiedergeben, sei bemerkt, dass alle Ti- 

trationen, bei denen es sich um schweflige Saure handelt, mit Sulfit- 
t6sungen vorgenommen \IW den, die aus dem gewBhnlichen Handels- 
8ak,  Nan5303 + 7 H,O, t>ergestellt wurden. Nimmt man grosse Krystalle, 
spiilt die aussereu Krusten, welche stark schweftlsaurehaltig sind, 
in einem Trichter mit destillirtem Wasser a b  und trocknet die Ober- 
flachen mit Fliesspapier, so findet man die Losungen so behandelter 
Krystalle bei der Priifung mit Baryumchlorid fast schwefelsiurefrei. 
Der  quantitative Befund solcher Liisungeii an reinem Sulfit, Naz SOs, 
+ 7 HsO, mag durch folgende Zahlen demonstrirt werden. Iler Gehalt 
yon je 20  ccrn der Losungen a n  schwefliger S lure  wurde dorch Ti- 
tration nach der nusgezeichneten R o s e - F i n  kener ' schen  Metbodel) 
bestirnmt, nach der man die Sulfitldsung iri die angesiiueite Jodlosung 
fliessen Ilsst. Die Lnsurigen wurden niit nusgekochtem Wasser auf- 
gefiillt und der Raurn iiber der Fliissigkeit durch Wassrietoff vou 
I,uft befreit erhalten. 

Abgewog. Mrnge Fur 20 ccm Theoretisch Procentgeh. a n  

1. 4.590 g 14.26 ccm 14.55 ccm 98.01. 
1'. 5.925 )) 18.54 ~> 15.79 98.67. 
3. 5.940 )) 18.61 * 18.84 >> 98.78. 
4. 6.405 * ?0.01 )) 20.31 98.52. 

NaaS0~+7H& verbr. " ' I D  Jodl. erfordcrlich Na2SOJ t 7 H s O  

Das Salz war also fur nilsere Zwecke, auch ohne umkrystallisirt 
zu werden, geniigend rein. Die Liisungen halten manchinal den Titer 
einigermaassen. So zeigte eine Liisung kurz nach der Herstellung fiir 
20 ccm einen Jodverbrancli Ton 18.54 ccm Zehiitelnormalliisung und nach 
24 Stunden einen Rolcberi von 18.49 ccm. Wir beobarhteten jedocb irn 
allgemeiuen ein so rasches Sinken des Titers, dass wir es fur got 
fanden, vor und mcfi einer jeden, nicht zu laog ausgedebnten Ver- 

_ _  

I) H. Rose,  Handbucli der anal. Chem., 6. Aufl., S. 937. 
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s u c h ~ r e i h r  deii G e h d t  de r  Liisung n a c h  de r  R o s e - F i i i  kr~i irr 'scbeu 
Method(, zii rriiiirteln. h i  Vertuchsrri l ien,  die lingere & i t  wahrten, 

t i  rden in li urz.eii 111 terv all en Cot: t ro  I I t i  trxt ion en tin tern nni men und d ie  
(1urr)i Interpolat inn Prniittelten Wwthe bei d e r  Kerechnung de r  einzel- 
r i m  inalysentitrationen zii Grundr gclegt. Urn schliesslicli bequeriier 
\ - e rg l e i ehhrc  Resiiltatr zu bekornrneii, haben wir alle Iyer the ,  w o  
nichr besundeia e twas  andems  arigegeben ist. aiif eiii Fiinfliundertstel 
A r i ~ i ~ i v a l e n t  umgerrchriet, 11. t i .  uuaere Zahlen geben an ,  wieviel ccin 
einer zehntelnorrnalen Siiliitliisung diirch Titration mit zehntelnorrnaler 
Jodl~isuxi,g nach weisbar sind. unter d e r  Voraussetzung, das s  20 CCIII 

..in-[ wirklivh zr.hntrlnorrnalen Sulfitliisnng :ingewnndt wurdrn.  

Ve r s ti 1; h s d  a t e  n 

Vcir s 11 c h e n a c 11 R u 11 1): 

I .  J e  ; O  ccrn ron l,Bsuugen, (lie 12-16 g Na:,S0:;+7B20 in 1000 ccm 
enthicken, wurden mit 20 ccni "'lo-Jotllijsiing ubertitrirt lint1 nach einviertel- 
-ifindigem Stehcn rnit " ~~~-Tbio~iil~:itliiSung zuriicltlitrirt. -- Es crgaben sich 
die Wertlic: 

3M),5 : 3LW2 : 20.1s. 

i I .  J c  :.'I ('cni ciiier Sulfitlikung. die ci. I I  :: N a 2 S O : ; t i  t i 2 0  in 1000 scm 
+ r , i n i  :It. ~ v i i ~ ~ l ~ i i  rnit 30 ccm viiier t'iiniproceritigen 1,6sung von Natriumbi- 
cai bcnat. iiio iuit I ~ o h l e n s ~ u w  gesilttigt war, versctst, 25 ccm "/~~-Jodl6sung 
gieich cinein Ccberschuss voii > ccm) zugegcljen und nach einviertelstiindi- 

~ ' + - n ;  Stclrt ii zuriicktitrirt i i i i t  r. Il,-Thiosulfatl6sunp. Wir i.rhieltcri die Zahlcn: 
1 Y.85 : 17.54. 

i l I .  . \ bh i iug igkc i t  Y O U  d c r  C u n c c n t r a t i o i i  (10s B i c a r b u n a t a .  
Hs wurdcn i e  10 ccm c:iner LBsung. die <.a. 12 g Nac,SO,:+7H20 i n  1000 

:cm a th ie l t ,  uiit verschiedere~i Mengen festcn, kiiiiflichen Bicarbonats V N -  

- c z t ,  20 crni 'I lo.Jotll6siing zugesetzt iind -nach csinviertelstiindigem Stcheu 
zl;rGcktitrirt. 

3 g Uicarh. 1 g Bicarll. I/2 g Bicarli. 2 g Bic;ii.b. 
21.179. 20.0.5. I8.9G. Ii.i-,. 

Diibei ergali sic11 Pi~lpendes: es wiirdon rerhrauchf bci 

Henierkensweiili ist dabei, dass  de r  Weril l ,  bpi deiii die R u p p -  
r c h r i ~  Hediriguugeu gennu erfiillt sind, niimlicli bei Verwendung yon 

g Nat i  iunibicni hnniit, wieder befriedigend ist. 

I\-. . \ b h i i n g i y k e i t  v o n  d c r  Concentration ~ l c r  i i be r schc i s s igen  
. l o d l 6 s u n g .  

Wir versetztcn ,jc 10 ccin der unter 111. bescliril:beiien LBsung mit j e  
i? g Festem Natriimbicarbonat und  fiigten 14, 1 1  und 9 ccm " lo-Jod16sung 
EU. wiis ainem Ueberschu~s von ca. 5 ,  3 und 1 ccm Ciit6priCht. Wir sind uns 
ciatei lic,niis.t, d a q s  wir gleiclizeitig tlnrnit ( l ip  Cor;cmtr:ction der Sulfitlosung 
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inderten. Doc'] steht diesc henderung i i i  keiueni Vcrhdltniss zii den Schwan- 
kangeo der sich ergelwnden Zahlen. 

Ueberschnss an Jodliisung . . 5 ccm 3 ccm . 1 ccni 
Erhaltene Werthe.  . . . , 21.55 19.G3 19.67. 

VP r s u c h v mi t r c i n e 111 B i c a r b  o n 3 t . 
Ea wurde nach der Vorschrift von T r e a d w e l l ' )  dargestelltes, mit Kohleo- 

siure gcsnttigtes und an der Lnft qctrocknetri Salz ver\tandt. 

V. E in l ' luPs  d e r  C o n c e n t r a t i o n  d c s  H i c a r b o n a t s .  

'3 g, I g, 0.5 g nod 0.25 g des Salzes wurdcn in je  10 can  \Vasser ge- 
than, mit j e  10 ccm Jotllijsung vcrwtzt und nach cinriertclstiiiidigem Steben 
mit Thiosulfatl6sung zuriicktitrirt. Die DiKerenz der thcoretisch erforderlichen 
Zahl ccm "/to-Thiosulf;ttliisung weniger der thatsgchlich verbrauchtcn Zahl 
ccm giebt ein Maass eioerseits fiir den scheinbaren Jodvorlust (hervorgerufen 
durcli die Bildung unterjodigcr Sgure) andercrseits fiir die gclJiltlete Schwelal- 
airure (durch andersgclcitete Oxydation der Thioschwefelsiure cntstelieud:. 
Far die entsprechenden Bicarbonatmengcn sind diese DiKerenzen : 

2 g  ' g  0.5 g 0.25 g 
2.60 ccrn 2.31 ccm 1.35 ccm 0.56 CCIII. 

Vi.  E i n f l u s s  d e r  Conccn t r a t . i on  d c r  J o d l i j s u n p .  

3c 1 g Natriumbicarbonat wurde mit IOccm \Vasser versetzt, danii 1. 3, 
6, 12 uod 20 ccrn "il,,-Jodlii*ung und schliejslich noch so viol Wasscr zuga- 
fiigt, dass im ganzen immcr 20 ccm Liisung resoltirtcn. Nach cinviertel- 
atiindigem Stehen wurde mit ", lo-Thiosulfatlosung zuriicktitrirt. \Vie in V. 
werdcn die Differcnwn der Zalil der theoretisch crforderlich 711 ccin weoiger 
der thatsichlich vrrhra~ichten angcgehen. Den Jotlmeneen cntsprcchen EIS- 
tlann : 

.TodrnenKc i l l  ccni 20 12 (; 3 1 
3.26 1 . i 7  I .45 0.E 0.44. 

Ti!. Eiof1iis.i d r r  Z e i t ,  d i e  x n r  Z u g u h c  d c s  T h i o s u l f a t -  
v e r b  r a  11 c I i  t w i r d. 

J e  I g Natriumbicarbonat wurde in 10 ccm Wasser gelirst, 1U can  
"/lo-Jodl6sung zugesetzt und nach einviertelstlndigem Stchen zuriicktitrirt mit 
",'lo-Thiojulfatlijsung. Die Zugabe dcr letztcreu geschah in verschieden langen 
Zeiten. Dio Differenzen tier thcoretisch erfurderliclren ccm Thiosulfatliisung 
weniger den thats8clilich verbraucliten, waren fur die einzelnen Zeiten: 

Dauer d. Zugaho dcr Thiosulfatlsg. 33 Sec. 1 Min. 30 Sez. 3 Min. 23 SP:. 
Entsprcchende \?',Irl he . . . 1.83 ccrn 2.1 1 ccni. 2.72 ccm. 

I )  T r e a d w e l l ,  1,ehrbuch dcr cjuant. Analpse. S. 3S?. 



V I I I .  I < ; i n f l i i s >  cl , ,r C o n c e n t r a t i o n  d e r  K o h l e n s s u r e .  
Zu ,je 10 ccm Wasscr wurden j e  I g Natriunlbicwbonat gefiigt, darsuf 

j e  10 ccm '',10- Jodlosung zugetban und nach oinviertclstiindigern Stehen rnit 
"/,o-Thiosulfatliisung zurbcktitrirt. Jedoch war bci dem binen Versuch die 
Luft durcll I<uhlcn$iiurc aiisgcschlossen, bei dem andercn dagegen nicht. Die 
Differenzcri der Zahl dtx theoretisch erforderlichen ccm Thiosulfatli'isung 
weniger den thatsichlich rcrbrauchtcn sind: 

Ohnc Ersatz tler Luft durch Kollensitiirc* 1.45. 
Bvi )) D 0.51. 

1X. \cxrsucJi n a c h  K u p p ;  Wi ick t i t ru t ion  m i t  a r s e n i g e r  S f u r e .  
Eb wurden die Bcdingungen, die R u p p  vorschreibt, streng innegehalten. 

Nur geschah die Kiicktitration nicht mit Thiosulfatlosung, sondern mit "/lo- 
ars-niger PLurc. Der gefondcne Werth :iuf I 'SOD Acquivalent umgercchnet 
kt: 19.30. 

Direct  - t i t r a t  i o n e 11. 

X. ' T i t r a t i o n  o h n e  b e s o n d c r e  C a n t e l e n .  
do 20 CCN Sulfitlbsung wurden nach Zusatz von 5-procontigem Natrium- 

hicarbonat titrirt. Es  vrgaben sich als Werthe die Zahlen: 
16.49: 15.48: 15.84; 15.7s: 16.34: 16.16. 

In] Mittel a1s11 16.01 statt 20. 

XI. E i n f l u s s  cler C o n c e n t r a t i o n  des  Su l f i t s .  
J e  20 ccm eincr LGsung, die ca. 10.9 g NazSOs + 7 Ha0 in 500 corn 

enthielt, warden rnit 30, 50, 65 und 75 ccm 5-procentigem ITatriumbicarbonat 
versetzt, sodass die Concentration der LBsung an Bicarbonat ziemlich con- 
atant blieb, wahrend die der schwefligen Siiure auf ca. die Hitlfte, ein Drittel, 
ein Viertel und ein Fiinftol zuriickging. Wir erhielten fiir die entsprechen- 
den Verdinnungen: 

14.75; 13.12: 16.28; 14.67. 

X1I. E i n f l u s s  d e r  C o n c e n t r a t i o n  des  B i c a r b o n a t s .  
Ea wurde nur an zwei extremen Bedingungeo gemessen, namlich bei 

gbzlicher Ahwesenbeit von Bicarbonat und Verwendung reiner Sulfitlosung, 
nnd andererseits bei Gegenwart eines Ueberschusses an festem Bicarbonat. 
DL entsprechenden Wcrthe sind: 18.15; 18.18. 

XII1. E i n f l u s s  d e r  T e m p e r a t u r .  
Zwei Versuche wurden bei O o  ausgefiihrt. Die Losung war ca. zehntel- 

An Bicarbonat murde nur die theorctiech crforderliche Menge xuge- normal. 
fti& Wir erhielten die Werthe: 16.25: 16.00. 



XIV. E i n f l n s s  d o r  Z e i t ,  i n  d e r  d i e  Z u g a l ) c  dq.r . Jod lBsung  e r f o l g t .  
J e  10 ccrn 

wurden mit 10 ccm 5-procentigcr NatriumbicarbonatlBsung versetzt. 
Zeit der Zugabe: 11 Sec. 1 Min., I0 Scc., C, Min., 15 Sec. 
Gefund. Wcrthe: 1 9 2 1  : 17.71;: 1 .i.o 1 . 

Die LBsung cnthielt ca. 1 . i  g NanSOs + 7 HsO in 100 ccm. 

XV. T i t r a t i o n  u n t c r  h u s s c h l u s s  d c ,  L u f t s a u e r s t o f f b .  
A. D u r c h  Wassc r s to f f .  

Die Liisung enthielt C:L. 10.8 g Sulfit iin Liter. Die Mcngc dea zuge- 
Es wurdeu ge- gebenen Bicarbonats entsprach der theoretisch clrforderlichen. 

funden: 18.23; 19.17. 

B. ( lu rch  K o h l e n s i n r c .  
Bei Herstellung der Losung wurde auf das sorgfaltigste jeda Berhhrung 

mit der Luft vrrniieden. Die gefundenen Werthe sind: 18.93: 19.57. 

XVI. T i t r a t i o n  b c i  G e g c u w a r t  yon  M a n n i t .  
A. Die Losung, (lie ca. 16 g NaQSOs + 7 HsO in Liter enthiclt, wurde rnit 

grijsster Sorgfalt vor der Beriihriing mit Luft geschiitzt. Alle Apparate, in 
denen gearbeitet mnrde, wurden mit Kohlenslure gefdlt  erhaltcn. Die Probe. 
ob Mannit glnziich ohne Wirkung auf Jod x i ,  geschah 60, dash 3 g Mannit 
in 10 ccm Wasser geli;st und 10 ccm "/lo-Jodldsung zugefiigt wurden. Beim 
Zuriicktitriren mit "/,o-Thiosnlfatl~sung wurden gennu wieder 10 ccm vcr- 
braucht. 

J e  10 ccm der Sulfitlikung wurden mit 2 g Mannit vmetz t  und ca. 1 g 
festes Natrinmbicarbonat hinzugcthan. 

B. Die LBsung war mit nicht ausgekochtem Wasser hergestellt worden. 
DieMenge dea angowandten Mannits betrug 2g. Die Werthc waren: 10.26; 19.46. 

C. Zwci Titrationen, wo bei dcr crsten 4 pCt. Mannit, bei der zweiten 
8 pCt. zugegen waren, crgabcn die Werthe: 19.0'2: 19.26. 

D. Dio Abhhgigkeit  von der Concentrrttion der Sulfitlosung wurde ge- 
messen durch Verwendung einer "115- nnd einer "\s-Lbsong. Im iibrigen 
wurden die Dedingungen von XVI A innegehalten. Die Kefundcnen Werthe 
waren: 19.81: 19.71;. 

E. Die Abhiingigkcit der Werthe von der Concentration des Bicarbouatd 
wurde ermittelt unter Verwendung cincr "~~-Sulfitl6sung. Zu j e  10 ccm dieser 
Lijsung wurden l/s g, 1 g und 2 g Natriumbicarbonat zugesetet. Snnst wurden 
die Bedingungcn Ton XVI A innv;chnltcn. Als Wertho ergahen sich die 
Zahlen: 19.S4: 19.SI: 19.83. 

Die Werthe sintl : 19.95 : 19.95. 

Z u s n ni m e n  f as s u n g. 
Die  gegenwartige Untersuchurig beschaftigt eich rnit de r  Ti t ra t ion  

Fiir dieselbe sehwefliger Saure  in Gegenwar t  von Nxtriurnbicarbnnat. 
eind bisher 2 Methoden rorgeschlagen worden: 

1. Diejenige d e r  Directtitration mit  Jodliisitng, 
2. Diejenige einer Reattitration (nach Zngabe iiberscbiiaeiger 

Jodliisung, Rucktitration mit  ThiosulfatlBsung). 
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Dut.ch exacte Untermcliung :iller in Frngr kommendeii Factoren 
liess sich feststellen. dass die erste Methode nur  deshalb keine rich- 
tigen Werthe ergiebt, weil in Folge der  katalytischen Wirkung der  
Jodionen Rich die Oxydation des Sulfite durch den Luftsauerstotf zu 
etark geltend niacht. Die zweite Methode giebt, itur dann richtige 
Werthe,  wenn obiger Feltler zul'allig durch den  weiteren principiellen 
compensirt w i d ,  dass die Thiosulfatliisnng zii ; iI  kalischer Jodlosung 
gegeben wird. In solchent Fal le  , bev i rk t  ( l i t .  i n  den Losungen vor- 
hantlrne onterjodige Saure eine Oxydation des  NatriumthiosulfatA zu 
Schivefelsaure, wie dies 1 w allen Dingen T o  p f  ') in seiner sch6nt.n 
Arbeit f i l ter diesert Gegetistand ausfihrlich dargetbari hat. Eine z w m  
rticht. Irequeme, :tber doch gaogbare Xletliode ergiebt sich durc,h Ver- 
meitlut~g twider Felllei., itidern erstetts die Resttitration moglichst um- 
gaugen (ev. liiiest sich statr Thiosulfat arseiiige Saure anwenden) und 
zweitens die Wirkurtg d i -  Luftcnuerstofh diircli Zusatz voii Manuit 
zu der  zu t ihirenden LGsung und Arbeiten in ririer Kulileiisiiure- 
ntmosphare rnngliclist ausgeechlossen wird. 

63. C. Loring Jackson  und F. x. Russe :  
Ueber das V e r h a l t e n  des Tetrabrom-(1 benzochinons gegen 

Ketone und Aldehyde. 
(Eingegangen am 12. Dccember 1901.)  

In  rinvr friiheren Mittheilung aus dem hiesigen Laboratorium habem 
H. C. P o r t e r  und der Eiiie von uns2) gezrigt, dnss Tetrabromo benm- 
chition, C,; R r r 0 2 ,  sich niit Metbylulkohol verbindet, wobei zwei isomrre 
Korpe r  der  Formel (CS Br40?)2, C1-l~. O H  entsttthen; s p l t e r  stellte es  sich 
dann  heratm,kdass es eich hier unt eiue fur Alkohole allgemein giiltige 
R e x t i o n  hondrlt. Da uns tkiige vorliiufige Versuche gelehrt  batten, dass 
T e t r a b r o w  o-benzochinon au rh  auf' soIchr~'erbindiingen einwirkt, welche 
die Ketogruppe enlhalten so studiitrn wir den Verlauf derartiger 
Umsetziingert an f'iinf K r t o i i e n  und zwei A l d r l l ~  d e n .  Das Resultat  der  
U n t m u c h u n g  entsprach jedoch nicht,den grhrgten Erwartutigen, denu 
wir  fanden. c lam die erwahnten Stofle sich ilicht tnit dern Chinoti w r -  
binden, sondern es  stets i t )  die glr ichrn drei V1.i bindungeu urnwandelit, 
von:welchett z a e i  bereits ini liiesigen Instirut untersuclit worden siiid, 
und m a r  drr rothe; H v x a b r o m - o - c h i n o n b r e n z c a t e c l i i n i i t h e r ,  
C s B r ~ 0 2 . C ~ R r : , O L ,  urid win  Reductioiisprodnct, de r  H e x a b r o m -  

') loc. cit. 
2, Amcr. cliern. Journ.  31, $9 [1901]. 




