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eine Chemie der labilen Verbindungen im Wiederentstehen be-
griffen ist, so wird diese Chemie die Riithsel des Lésungsvorganges
und der nichtwissrigen Lésangen sicherlich unter Zuhilfenahme des
polarisirten Lichts zu erhelien berufen sein.

Riga, November 1904.

62, Otto Ruff und Willi Jeroch: Beitrag zur jodometrischeﬁ
Bestimmung der schwefligen Séure in alkalischer Ldsung.

{Aus dem anorganischen und elektrochemischen Laboratorium
der technischen Hochschule zu Danzig.]

(Eingegangen am 19. December 1904: mitgetheilt in der Sitzung am
9. Januar 1905 von Hrn. A. Rosenheim.)

In der Mehrzahl der Lehrbiicher fiir Titrir- und quantitative Ana-
lyse!) findet man die Angabe, dass sich schweflige Sdure in analoger
Weise wie arsenige Sidure bei Gegenwart von iiberschiissigem Natrium-
bicarbonat durch Zugabe von Jodlésung mit bekanntem Jodgebalt
titriren lasse. Als Urheber der Methode werden Fordos und Gelis
genannt. Die Veranlassung zu derselben gab die von Bunsen?) aut-
gestellte Theorie, dass die zu kleinen Werthe. welche man bel der
Titration freier schwefliger Sdure (it grésserer Concentration als
0.04 pCt.) durch Zufliessenlassen von Jodldsung erhilt, auf die Um-
kehrbarkeit der dabei sich abspiclenden Reaction:

Hy80; + 2J + H, O == HaS0, + 2HJ
zarlickzufiihren seien. Durch Bindung der entstehenden, freien Siuren
hofften sie. genau wie bei der arsenigen Sidure, die Reaction bis zu
Ende fithren zu konnen. Mittlerweile hat die Bunsen’sche Theorie
der von Volhard®) Platz machep miissen, wonach es nicht die Um-
kehrbarkeit obiger Reaction ist, welche die zu niedrigen Werthe zur
Folge hat, sondern die neben der Reaction:

H3803; + HsO + 2J ® H:S0,+ 2HJ
durch die gebildete Jodwasserstoffsiiure bewirkte theilweise Reduction
der freien schwefligen Sdure zu Schwefel:

Ho803 + 4HJ =8 + 3H, 0 + 2J.

) 4.B. Fr. Mohr, Lehrbuch der chemisch-analytischen Titrirmethode,
4. Auflage, S.304 fl. Friedheim, Lehrbuch der quantitativen Analyse, 5. Autl.,
1905. O.Kihling, Lehrbuch der Maassunalyse, 1900, S. 4S u. a. m.

%) Apn. d. Chen. 86, 265. 3 Ann. d. Chem. 242. 94
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Auch pach dieser Theorie miissten bei der Titration in bicarbonat-
haltiger Lésung die stirenden Einflisse der Jodwasserstoffsiure auf-
geboben werden und die Erzielong richtiger Werthe mdéglich sein.

Im Gegensatz hierzu giebt Treadwell!) an (allerdings ohne
zahlenmiissige Belege und Anfiihrung von Begriindungen), dass die
Titration schwefliger Sdure in bicarbonathaltiger Lésung durch Zu-
flicssenlassen von Jodlésung falsche Werthe ergibe, was von Rupp
und Finck®), sowie Cl. Winkler?) und schliesslich auch durch unsere
eigenen Versuche bestiitigt wird. (Siebe Anbang dieser Arbeit sub X*).)
Rupp und Finck haben za zeigen versucbt, dass man ricbtige Resultate
finde. wenn man die Directtitration durch eine Resttitration mit ein-
viertelstiindiger Reactionsdauer ersetzte. Nach ihrer Verschrift ver-
fihrt man dabei 8o, dass man 10 ccm einer Natriumsulfitldsung, die
ca. 15 g Na; SOy + 7H,U im Liter enthilt, also ungefibr zelntelnormal
ist, mit 1 g festem Natriumbicarbonat versetzt, 20 cem zehntelnormale
Jodlosung zufligt und nach einviertelstindigem Stehen mit zehntel-
normaler Thiosulfatlogsung zuriicktitrirt. Die von Rupp und Finck
angefithrten Zahlenwerthe zeigen gute Uebereinstimmung untercinander
und mit der Theorie. Die Autoren begriinden die Nothwendigkeit ihrer
Arbeitsweise mit der Bemerkung, dass die Oxydationsgeschwindigkeit
der gebundenen schwefligen Siure duich Jod wesentlich geringer sei
als diejevige der freien Siare bezw. des Schwefeldioxyds

Dem steht eine Angabe in Cl. Winkler’s®; Lehrbuch der Maass-
analyse, 3. Auflage, gegeniiber, dass die Resultate ganz falsch wiirden,
wenn man der alkalischen Losung der schwefligen Sdure einen ge-
messenen Ueberschuss von Jodlésung zusetze und diesen danm mit
thioschwefelsaurem Natrium zuriicktitrire. Die Ursache hiervon sei
darin zu suchen, dass beim Titriren einer mit saurem kohlensaurem
Natrium alkalisch gemachten Jodlosung mit Thiosulfat neben Tetra-
thionsdure sehr viel Schwefelsiure entstehe. In Folge dessen kénne
sich ein um 30—40 pCt. zu niedriger Verbrauch an Thiosulfatlésung
ergeben.

Gelegentlich der quantitativen Verfolgung unserer Versuche, Schwe-
felstickstoff, NyS;, durch alkalische Lésungen zu verseifen, wobei man
als Verseifungsproducte ausser Ammoniak hauptsichlich Thioschwefel-
sdure und schweflige Siure®) erhiilt, handelte es sich fir uns darum,

) Treadwell, Kurzes Lehrbuch der analyt. Chem., II. Aufl,, II. Theil,
S. 472, %) Diese Berichte 35, 3694—3695 ({1902). -

%) Cl. Winkler, Lebrbuch der Maassanalyse, 3. Aufl,, 1902, 8. 107.

) Da wir in einem Anhang unsere simmtlichen Versuchsdaten zusammen-
gestellt haben, so werden wir immer nur mit rémischen Ziffern auf sie verweisen.

%) loe. cit.

%) Otto Ruff u. Emil Geisel, diese Berichte 37, 1573 ff [1004).
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schweflige Siure bei Gegenwart von Natriumbicarbonat titrimetrisch
zu bestimmen. Bei den sich so widersprechenden Literaturangaben
beziiglich der Ausfiihrung dieser Titration war eine Nachpriifung der-
selben durchaus nothwendig. Da Rupp und Finck die Einzigen waren,
die z2ahlenmissige Belege fiir ihre Behauptungen gegeben hatten, so
titrirten wir zunfichst nach ihrer Vorscbrift und fanden in Ueberein-
stimmung wmit ihnen, dass man richtige Werthe erhilt, wenn man
ihre Versuchsbedinguugen streng befolgt (vergl. sub I). Als wir jedoch
versuchten, in Gblicher Weise wie bei der arsenigen Sdure statt mit
festem Nutrinmbicarbonat mit einer 5-procentigen Ldsung dieses Salzes
zu arbeiten. und auch den Ueberschuss der Jodlésung nicht so gross
wachten wie Rupp und Finck, erhielten wir schwankende und falsche
Weithe (vergl. sub II). Wir édnderten nun schrittweise die Bedingungen,
unter denen Rupp titrirt hatte, und hierbei zeigte es sich, dass seine
richtigen  Resultate durch das zufillige Zusammentreffen giinstiger
Bedingungen erhalten wurden, im iibrigen abter die nach seiner Methade
erhaltenen Werthe in starkem Maasse abhiingig waren sowohl von der
Concentration des Bicarbon:ts, als auch der iiberschiissigen Jodlosung,
und zwar auter sonst gleichen Bedingungen beide Male mit zunehmen-
der Concentration wuchsen vergl. sub III u. 1V). Damit diirfte aber
wohl der Anspruch auf eine praktisch verwendbare Methode fiir das
Rupp’sche Verfahren hinfallig sein.

Fiir die Beuntwortung der Frage nach dem priucipiellen Fehler der
Rupp’schenMethode war durchCl. Winkler?) bereits der Weg gewiesen.
Ee stelite sich heraus, wie ibrigens auch schon G. Topf?) in seinen
»Jodometrischen Studien« gezeigt hat, dass eine Riicktitration von
Jod mittels Natriumthiosulfatlésung bei Gegenwart von Natriom-
bicarbonat dberhaupt nicht moéglich ist, wegen der theilweisen Oxy-
dation des Thiosulfits zu Schwefelsiure, die qualitativ nachweisbar
war. {(Vergl. sub V, VI, VII; VIIL) Die Menge der entsteheanden
Schwefelsiure wichst, wie wir uns iiberfiihrt haben. mit der zunehmen-
den Concentration des Bic:i.rbonats und der Jodlésung, sowie der Zeit
threr Einwirkung auf einander, sinkt dagegen mit dem Zunehmen der
Kohleusiinreconcentration. (Vergl. sub V—VIIL) Es ist dies so zu
erkliren, wie G. Topf?*) es bereits ausgesprochen nnd Férster und
tivr') es wahrscheinlich gemacht haben, dass bei der Einwirkung
von Jod auf Natriumbicarbonat in geringer Menge unterjo-
dige Siiure entsteht, die Thiosulfat zu Schwefelsiure und
nicht zu Tetrathionséiure oxydirt. lmmerhin ist der Thiosulfat-
verbrauch zu gering, und es miissten sich fir den Jodverbrauch zur

B loe. it 2) Zeitschr. f. apalyt. Chem. 26, 137 ff.; 26, 277 ff,
4 oe, 2t ) Zeitschr. . Elektrochem. 9, 1—10 [1903).



Oxydation des Sulfits zu hohe Werthe ergeben. Statt dessen haben
wir schwankende, theils zu hohe, theils zu niedrige Werthe erhalten.
(Vergl. sub III . IV.) Die Erklirung hierfiir wird erst weiter unten
gegeben werden.

Da Rupp seiner Methode eine experimentell nur schwach begrin-
dete theoretische Erklirung beifiigt, 80 sahen wir uns genithigt. auch
dieser etwas niher zu treten. [Kr sagt nidmlich, dass die geringere
Geschwindigkeit der Oxydation der schwefligen Siure durch Jod in
natriumbicarbonathaltiger Losung die zu niedrigen Werthe bedinge.
Wire dies der Fall, dann miisste sich bei einer bis gerade zam Farben-
umschlag mit Jodlosung versetzten alkalischen Sulfitlésung nach dem
sofortigen Ansduern noch schwefligze Sidure durch Verbrauch eines
weiteren Tropfens Jodl6sung pachweisen lagsen, was bei einem ent-
sprechend angestellten Versuche niclit der Fall war. Ferner konnten
wir den principiellen Fehler, die Verwendung voa Natriumthiosulfat
zur Riicktitration, eliminiren. Wir stellten néimlich fest, dass die Riick-
titration von Jodlésung bei Gegenwart von Natriumbicar-
bonat sich durch arsenige Sdure bewerkstelligen liessel,.
Die Richtung, in der sich die Fehler nun Lewegten, war dieselbe wie
bei der Directtitration (vergl. sub IX u. X), die Werthe waren zu
klein. Mithin war also entweder die Oxydation noch nicht zu Ende
gefithrt, oder es musste eine andere Ursache die zu germgen Werthe
bedingen. Somit war also die Rupp’sche Methode auch auf diese
Weise wnicht fiir die praktische Verwendung zu reften.

Damit gaben wir unsere Bemiihungen, durch eine Resttitration
zum Ziele zu gelangen, zuf, und wandten uns der Directtitration der
schwefligen Siure in natrinmbicarbonathaltiger Lsung zu, indem wir
die Griinde fiir das Versagen dieser Methode durch Ermittelung des
Einflusses maglichst ailer dabei in Frage kommenden Factoren fest-
zastellen suchten. Es wurde in diesem Sinne untersucht: die Abhingig-
keit der Resultate von der Concentration der schwefligen Siure, der
Concentration des Bicarbonats, der Temperatur, der Zeit, die wihrend
der Zugabe der Jodlésung verfloss. und endlich der ev. Einfluss
des Luftsauerstoffs. (Vergl. sub XI—XV.) Die Werthe waren atets
zu klein und schwankend, unabhingig von der Concentration der
schwefligen Siure, des Bicarbopats und der Temperatur. Nur der
Einfluss der Zeit, in der die Jodlésung zugegeben wurde, schien von
Bedeutung zu sein, indem bei sehnellerem Titriren sich bessere Werthe
erzielen liessen; desgleichen war der Einfluss des Luftsaverstofis bei
den Titrationen evident, wie sich aus den besseren Zahlenwerthen bei

Y Unsere Benbachtung ist in Ucbercinstimmung mit der von [ovster
und Gyr, loc, cit.



413

Ausschluss der Luft ergiebt. Neben dem Einfluss des Luftsauerstoffs
konnte event. noch eine in anderem Sinn verlaufende Oxydation der
schwefligen Siiure durch die Jodlosung, z. B. unter Bildung von Poly-
thionsiduren, die Bildung der falschen Werthe mit bedingen. Um hier-
iber Aufschluss zu crhalten, fillten wir die durch die Titration gebildete
Schwefelsiure mit Baryumchloridlésung und priiften im Filtrat auf
Schwefel. Solcher war nicht nachweisbar. Es konnte somit nichts
anderes als nur die gleichzeitige Betheilignng des Luftsauerstoffs
an der Oxydation der schwefligen Séiure die zu kleinen Werthe veran-
lassen.  Wahrscheinlich wirkten die Jodionen katalytisch auf die
Oxydation des Sulfits, wie das ja schon dfters beobachtet worden ist?).
Gleichviel war es uns nicht méglich, durch sorgfiltigste Vermeidung
jeder Beriihrung der Sulfitlosung und der Bicarbonatlésung mit Luft
theoretische Werthe zu erhalten. (Vergl. sub XV B.) Stets blieb uns
in der Jodlssung noch eine Quelle, welche Sauerstoff mit sich fiihrte
und nicht verstopft werden konnte. Erst als die katalytische Wirkung
der Jadionen durch Zusatz eines negativen Katalysators — wir wihlten
nach Bigelow?) Mannit — verringert wurde, erhielten wir Ergebnisse,
die innerhalb der Fehlergrenze lagen und, verglichen mit denjenigen,
welche man nach der Rose-Finkener’schen Methode erhilt, 1 pCt.
nicht iiberstiegen. (Vergl. sub XVI A, D u. E.) Damit war nun
auch defivitiv der Beweis erbracht, duss es nur die Betheiligung des
Luftsauerstoffs an der Oxydation des Sulfits war, welche die zu geringen
Werthe veranlasste. _

Daraus erklirten sich aber auch die bei der Resttitration nach
Rupp erhaltenen theils zu geringen, theils zu hohen Werthe. (Vergl.
sub III u. I1V.) Bei derselben kommen zwet Fehler in Betracht, die
sich compensiren koonen: 1. Der Einfluss des Lufisauerstoffs, 2. die
Oxydation des Thiosulfats zu Schwefelsiiure statt zu Tetrathionsiure.
Letztere ist in ihrer Grisse abhiingig von der Concentration der unter-
jodigen Sidure und damit auch derjenigen des Bicarbonats und der
Kohlensiure. Der erste Fehler bedingt die zu niedrigen Werthe fir
die schweflige Siure und der zweite die zu hohen. Jeder Einfluss,
der sich nach der einen oder anderen Richtung geltend macht, wird
die Werthe entsprechend verschieben.

Sofern also eine Bestimmung von schwefliger Sdure in bicarbonat-
haltiger Losung ausgefiihrt werden muss. hat man wie folgt zu verfahren:

Zu einer abgemessenen Menge der Sulfitlésung, die uater grosster
Sorgfalt gegen Berihruug mit der Luft hergestellt sein muss, indem
zum Auffillen ausgekochtes und im Kohlensidurestrom erkaltetes Wasser

) Bull, soc. chim. 23, 499—500.
2, Zeitschr. f. phys. Chem. 26, 493 [1898].
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verwendet wird (iiber die Abweichungen, wenn dies nicht der Fall, s.
Aphang sub XVIB), fiigt man Natriumbicarbonat bis zur Sittigung
und Mannit, und zwar bei kleinen Quantititen schwefliger Sdure 20 pCt.,
bei grésseren wenigstens 10 pCt. (iiber den Einfluss der Mannitconcen-
tration, s. Anhang sub XVIC) und hilt wihrend der Zugabe der Jod-
Josung die Luft durch Einleiten von Kohlensdure in das Gefiss fern.

Eine solche Titration ist unabhiingig von der Sulfit- und Bicarbonat-
Concentration, doch empfiehlt es sich, des Mannitverbrauchs halber, mit
wenigstens !/jp—!/;-normalen Sulfitlsungen zu arbeiten. (Vergl. sub
XVIE u. D))

Aphang.

Ebe wir unsere Zahlen wiedergeben, sei bemerkt, dass alle Ti-
trationen, bei denen es sich um schweflige Sdure handelt, mit Sulfit-
Idsungen vorgenommen wuiden, die aus dem gewohnlichen Handels-
salz, Nap SO;3 + 7 H.O, Lergestellt wurden. Nimmt man grosse Krystalle,
spiilt die idusseren Krusten, welche stark schwefelsdurehaltig sind,
in einem Trichter mit destillirtem Wasser ab und trocknet die Ober-
flichen mit Fliesspapier, so findet man die Losungen so behandelter
Krystalle bei der Priifung mit Baryumchlorid fast schwefelsiurefrei.
Der quantitative Befund solcher Losungen an reinem Sulfit, NazSOs,
+ 7H,0, mag durch folgende Zahlen demonstrirt werden. Der Gebalt
von je 20 ccm der Losungen an schwefliger Siure wurde durch Ti-
tration nach der ausgezeichneten Rose-Finkener'schen Methode!?)
bestimmt, nach der man die Sulfitlésung in die angesduerte Jodldsung
fliessen lisst. Die Ldsungen wurden mit ausgekochtem Wasser auf-
gefiillt und der Raum iiber der Flissigkeit durch Wasserstoff vou
Laft befreit erhalten.

Abgewog. Menge Far 20 cem Theoretisch  Procentgeh. an
NagSO;+TH30  verbr. ®/ip Jodl. erforderlich Na:SO; + 7H30

1. 4590 g 14.26 cem 14.55 ccm 98.01.
2. 5.925 » 18.54 » 18.79 » 98.67.
3. 5940 » 18.61 » 18.84 » 98.78.
4. 6400 » 20.01 » 20.31 » 98.52.

Das Salz war also fiir unsere Zwecke, auch ohne umkrystallisirt
zu werden, geniigend rein. Die L&sungen halten manchmal den Titer
einigermaassen. So zeigte eine Lisung kurz nach der Herstellung fiir
20 ccm einen Jodverbrauch von 18.54 ccm Zehntelnormallésung und nach
24 Stunden einen solchen von 18.49 ccm. Wir beobachteten jedoch im
allgemeinen ein so rasches Sinken des Titers, dass wir es fiir gut
fanden, vor und nach einer jeden, nicht zu lang ausgedehnten Ver-

) H. Rose, Handbuch der anal. Chem., 6. Aufl., 8. 937.
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suchsreihe den Gehalt der Losung nach der Rose-Finkener’schen
Methode zu ermitteln. Bei Versuchsreihen, die lingere Zeit wiibrten,
wiirden in kurzen Intervallen Coutrolltitrationen unternommen und die
durch Toterpolation ermittelten Werthe bei der Berechnung der einzel-
nen Analysentitrationen zu Gruade gelegt. Um schliesslich bequemer
vergleichbare Resultate zu bekommen, haben wir alle Werthe, wo
nicht besonders etwas anderes angegeben ist. auf ein Fiinfhundertstel
Aequivalent umgerechnet, d. h. uusere Zahlen geben an, wieviel cem
einer zehnielnormalen Sulfitlésung durch Titration mit zehntelnormaler
Jodlisung nuchweisbar sind, unter der Voraussetzung, dass 20 ccm
sin#1 wirklich zehntelnormalen Sulfitlésung angewandt wurden.

Versuchsdaten

Versuche nach Rupp:

I Je 10 cem von Lésuugen, die 12—16 g NagS0;+ 7HeO in 1000 cem
enthielten, wurden mit 20 ecem *1p-Jodlosung Gbertitrirt nnd nach einviertel-
-iindigem Stehea mit ™ o-Thiosulfatlésung zuriicktitrirt. —- Es ergaben sich
die Wertlie:

20.05: 20.02: 20.18.

. Je ) cem ciner Sulfitlosung. die ea. 12 ¢ Na» SO; +7HO in 1000 cem
ertnialt. wurden mit 30 cem  eciner finfprocentigen Losung von Natriumbi-
carbenat, die wit Kohlensiure gesiittigt war, versetszt, 25 cem “/iy-Jodlosung
‘gieick cinem Ueberschuss von J eem) zugegeben und nach cinviertelstindi-
sem Stehen zuriicktitrivt mit ®y0-Thiosulfatlosung.  Wir erhielten die Zahlen:

18.85: 17.54.

il Abhingigkeit von der Concentration des Bicarbonats.
Hs wurden je 10 ccm ciner Losung. die ca. 12 g Nay 8Os+ 7H20 in 1000
-cm cnothielt, mit verschiedecen Mengen festen, kiuflichen Bicarbopats ver-
izt 20 cem M g-Jodlésung zugesctzt und nach cinviertelstindigem Stehen
zoracktitrivt.  Dabei ergab sich Folgendes: es wurden verbraucht bei
3 g Bicarh. 1 g Bicarh. !y g Bicarh. 15g Bicuwrb.
2179, 20.05. 18.96. 17.5%

Bemerkenswerth ist dabei, dass der Werth, bei dem die Rupp-

schen Bedingungen genau erfillt sind, ndmlich bLei Verwendung von
i g Natriumbicarbonat, wieder befriedigend ist.

IV. Abhingigkeit von der Concentration der itberschiissigen
Jodlésung.
Wir versetzten je 10 cem der unter ILL beschricbenen Lésung mit je
2 g festem Natrinmbicarbopat und fiigten 14, 11 und 9 ccm "'1p-Jodosung
za. was einem Ueberschuss von ca. 5, 3 und | cem entspricht.  Wir sind uns
dabei hewusst, dass wir gleichzeitig damit die Concentration der Sulfitlosung



anderten. Doch steht diese Aenderung iu keinem Verhiltniss zn den Schwan-
kungen der sich ergebenden Zahlen.

Ueberschuss an Jodlésung. . 5 cem 3cem . 1 cem
Erhaltene Werthe., . . . . 2155 19.69 19.67.

Versuche mit reinem Bicarbonat.

Es wurde vach der Vorschrift von Tread well!) dargestelites, mit Kohlen-
saure gosiittigtes und an der Luft getrocknetes Salz verwandt.

V. Einfluss der Concentration des Bicarbonats.
2g, 1g 05g und 0.25 g des Salzes wurden in je 10 ccm Wasser ge-
than, mit je 10 cem Jodlésung versetzt und nach cinviertelstindigem Stehen
mit Thiosulfatlésung zuriicktitrirt. Die Differenz der theoretisch erforderlichen
Zahl cem "/;o-Thiosulfatliisung weniger der thatsichlich verbrauchten Zahl
cem giebt ein Maass einerseits fitr den scheinbaren Jodverlust (hervorgerufen
durch die Bildung unterjodiger Siure) andercrseits fiir die gebildete Schwefel-
siure (durch andersgeleitete Oxydation der Thioschwefelsaure entstehend;.

Fir die entsprechenden Bicarbonatmengen sind dicse Differenzen:

2¢g lg 05¢g 0.25 ¢
2.60 cem 2.34 cem 1.35 ecm 0.86 cem.

VI. Einfluss der Concentration der Jodlosung.

Je 1 g Natriumbicarbonat wurde mit 10 cem Wasser versetzt, dann 1. 3,
6, 12 uod 20 eccm "fiy-Jodlosung und schlicsslich noch so viel Wasser zuge-
fagt, dass im ganzen immer 20 cem Losung resultirten. Nach cinviertel-
stindigem Stehen wurde mit "/1p- Thiosulfatlésung zuriicktitrirt. Wie in V.,
werden die Differenzen der Zahl der theorctisch erforderlich n cem weniger
der thatsichlich verbraaschten angegeben. Den Jodmengen entsprechen als-
dann:

Jodmenge in cem 20 12 6 3 1

2.26 1.77 1.45 0.72 0.44,

VII. Einfluss der Zeit, die znr Zugube des Thiosulfats
verbraucht wird.

Je 1 g Natriumbicarbonat wurde in 10 cem Wasser gelast, 10 cem
®/10-Jodldsung zugesetzt und nach einviertelstindigem Stehen zuriicktitrirt mit
2/10-Thiosulfatlosung. Die Zugabe der letateren geschah in verschieden langen
Zeiten. Dic Differenzen der theoretiseh erforderlichen cem Thiosulfatldsung
weniger den thatsachlich verbrauchten, waren fiir die einzelnen Zeiten:

Dauer d. Zugabe der Thiosulfatlsg. 33 Sec. 1 Min, 30 Sec. 3 Min. 23 Se..
Entsprechende Werthe . . . 1.83cem  2.11 cem. 2.72 cem.

) Treadwell, Lehrbuch der (uant. Analyse. S.382.
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VIII. Einfluss der Concentration der Kohlensiure.

Zu je 10 cem Wasser wurden je | g Natrinmbicarbonat gefigt, darauf
je 10 cem ™ o-Jodlésung zugethan und nuch einviertelstindigem Stehen mit
;10-Thiosulfatlisung zurécktitrirt. Jedoch war bei dem einen Versuch die
Luft durch Kohlensiiure ausgeschlossen, bei dem andercn dagegen nicht. Die
Differenzen der Zahl der theoretisch erforderlichen cem Thiosulfatlisung
weniger den thatsichlich verbrauchten sind:

Ohne Ersatz der Luft durch Kohlensdure 1.45.
Bei - » . » » 0.51.

1X. Versuch nach Rupp; Ricktitration mit arseniger Saure.

Es wurden die Bedingungen, die Rupp vorschreibt, streng innegehalten.
Nur geschah die Riektitration bicht mit Thiosulfatlosung, sondern mit "/io-
ars-niger Saure. Der gefundene Werth auf !/so0 Aequivalent umgercchnet
ist: 19.30.

Direct-titrationen.

X. Titration ohne besondere Cantelen.

Je 20 cem Sulfitlosung wurden nach Zusatz von 5-procentigem Natrium-
hicarbonat titrirt. Es crgaben sich als Werthe die Zahlen:

16.49: 15.48: 15.84; 15.7%; 16.34: 16.16.
Im Mittel also 16.01 statt 20.

XI. Einfluss der Concentration des Sulfits.

Je 20 cem einer Losung, die ca. 10.9 g NagSO3+ 7HaO in 500 com
enthielt, wurden mit 30, 50, 65 und 75 ccm 5-procentigem Ilatriumbicarbonat
versetzt, sodass die Concentration der Losung an Bicarbonat ziemlich con-
stant blieb, wiahrend die der schwefligen Siure auf ca. die Hilfte, ein Drittel,
ein Viertel und ein Fiinftel zuriickging. Wir erhielten fiir die entsprechen-
den Verdiinnungen:

14.75; 15.12; 16.28; 14.67.

X1I. Einfluss der Concentration des Bicarbonats.

Es wurde nur an zwei extremen Bedingungen gemessen, namlich bei
ginzlicher Abwesenheit von Bicarbonat und Verwendung reiner Sulfitiésung,
und andererseits bei Gegenwart eines Ueberschusses an festem Bicarbonat.
Die entsprechenden Werthe sind: 18.15; 18.18.

XIIl. Einfluss der Temperatur.

Zwei Versuche wurden bei 00 ausgefihrt. Die Liosung war ca. zehntel-
normal. An Bicarbonat wurde nur die theoretisch erforderliche Menge zuge-
fligt. Wir erhielten die Werthe: 16.25: 16.00.



XIV. Einfluss der Zeit, in der die Zugabe der Jodlosung erfolgt.
Die Losung enthielt ca. 1.7 g NagSO; + 7 HgO in 100 cem. Je 10 cem
wurden mit 10 cem 5-procentiger NatriumbicarbonatiGsung versetzt.
Zeit der Zugabe: 11 Sec. 1 Min,, 10 Sec., 0 Min., 15 Sec.
Gefund. Werthe: 1091 17.76: 15.01.

XV. Titration unter Ausschluss des Luftsauerstoffs.
A. Durch Wasserstoff.
Die Losung enthielt ca. 10.8 g Sulfit im Liter. Die Menge des zuge-
gebenen Bicarbonats entsprach der theoretisch crforderlichen. Es wurden ge-
funden: 18.23; 19.17.

B. durch Kohlensiure.
Bei Herstellung der Losung wurde auf das sorgfaltigste jede Berithrung
mit der Luft vermieden. Die gefundenen Werthe sind: 18.93: 19.57.

XVI. Titration bei Gegenwart von Mannit.

A. Die Losung, die ca. 16 g N23SO3 4+ 7 HsO im Liter enthielt, wurde mit
grosster Sergfalt vor der Beriihrung mit Luft geschatzt. Alle Apparate, in
denen gearbeitet wurde, wurden mit Kohlensiure gefillt erhalten. Die Probe,
ob Mannit ganzlich ohne Wirkung auf Jod sei, geschah so, dass 2 g Mannit
in 10 ccm Wasser gelost und 10 cem "/jo-Jodldsung zugefigt wurden. Beim
Zuricktitriren mit ®/jo-Thiosulfatldsung wurden genau wieder 10 cem ver-
braucht.

Je 10 cem der Sulfitlisung wurden mit 2 g Mannit versetst und ca. 1 g
festes Natrinmbicarbonat hinzugethan. Die Werthe sind: 19.95: 19.95.

B. Die Losung war mit nicht ausgekochtem Wasser hergestellt worden.
DieMenge des angewandten Mannits betrug 2g. Die Werthe waren: 19.26; 19.46.

C. Zwei Titrationen, wo bei der ersten 4 pCt. Mannit, bei der zweiten
8 pCt. zugegen waren, crgaben die Werthe: 19.02: 19.26.

D. Die Abhangigkeit von der Concentration der Sulfitlésung wurde ge-
messen durch Verwendung einer n/is- und einer "/s-Losung. Im ibrigen
wurden die Bedinguogen von XVI A innegehalten. Die gefundenen Werthe
waren: [19.81: 19.7¢.

E. Die Abhingigkeit der Werthe von der Concentration des Bicarbouats
wurde ermittelt unter Verwendung ciner "/s-Sulfitlésung. Zu je 10 ccm dieser
Losung wurden !/3 g, 1 g und 2 g Natriumbicarbonat zugesetzt. Sonst wurden
die Bedingungen von XVI A innegehalten. Als Werthe ergaben sich die
Zahlen: 19.84: 19.81: 19.83.

Zusammenfassung.

Die gegenwirtige Untersuchung beschiftigt sich mit der Titration
schwefliger Sidure in Gegenwart von Natriumbicarbonat. Fir dieselbe
sind bisher 2 Methoden vorgeschlagen worden:

1. Diejenige der Directtitration mit Jodldsung,
2. Diejenige einer Resttitration (nach Zugabe iiberschiissiger
Jodlosung, Ricktitration mit Thiosulfatlésung).
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Durch exacte Untersuchung aller in Frage kommenden Factoren
liess sich feststellen, dass die erste Methode nur deshalb keine rich-
tigen Werthe ergiebt, weil in Folge der katalytischen Wirkung der
Jodionen sich die Oxydation des Salfits durch den Luftsauerstoff za
stark geltend macht. Die zweite Methode giebt nur dann richtige
Werthe, wenn obiger Fehler zufillig durch den weiteren principiellen
compensirt wird, dass die Thiosulfatlésung zu alkalischer Jodlésung
gegeben wird. In solchem Falle bewirkt die in den Losungen vor-
handene unterjodige Sidure eine Oxydation des Natriumthiosulfats zu
Schwefelsiure, wie dies vor allen Dingen Topf!) in seiner schénen
Arbeit dber diesen Gegenstand ausfihrlich dargethan hat. Eine zwar
nicht bequeme, aber doch gangbare Methode ergiebt sich durch Ver-
meidung beider Fehler, indem erstens die Resttitration moglichst um-
gangen (ev. lisst sich statt Thiosulfat arsenige Sidure anwenden) und
zweitens die Wirkung de- Luftsauerstoffs durch Zusatz von Manuit
za der zu tilrirenden Ldsung und Arbeiten in einer Koblensdure-
atmosphire maglichst ausgeschlossen wird.

63. C. Loring Jackson und F. W, Russe:
Ueber das Verhalten des Tetrabrom-» benzochinons gegen
Ketone und Aldehyde.
(Eingegungen am 12. December 1904.)

In einer friiheren Mittheilung aus dem hiesigen Laboratorium haben
H. C. Porter und der Eine von uns?) gezeigt, dass Tetrabrom-o benzo-
chinon, C;BryOs, sich mit Metbylalkohol verbindet, wobei zwei isomere
Koérper der Formel (Cg Bry ()2);, Cla. OH entstehen; spiiter stellte es sich
dann heraus,\dass es sich hier um eine fir Alkohole allgemein giiltige
Reastion handelt. Da uns cinige vorliufige Versuche gelehrt hatten, dass
Tetrabrow- o-benzochinon auch auf solche Verbindungen einwirkt, welche
die Ketogruppe enthalten. so studirten wir den Verlauf derartiger
Umsetzungen an fiinf Ketonen und zwei Aldebyden. Das Resultat der
Untersuchung entsprach jedoch nicht,den gehegten Erwartungen, denn
wir fanden, dass die erwihnten Stoffe sich nicht mit dem Chinon ver-
binden, sondern es stets in die gleichen drei Verbindungen umwandeln,
von,welchen zwei bereits im hiesigen Institut untersucht worden sind,
und zwar der rothe; Hexabrom-o-chinonbrenzcatechinidther,
CeBri0:.CeBryO,, und sein Reductionsproduct, der Hexabrom-

B loc. cit.
2y Amer, chem. Journ. 31, 89 [1901].





