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829. E. Rupp: Notiz zur Jodometris der schwefligen Saure. 
(Eingegongen am 2s. April 1905.) 

Die Nichtbestirnmbarkeit der schwefligen S l u r e  durch Titriren 
der natriurnbicarbonathaltigen SOa”-Losung init Jod  sollte sich nach 
einer V O I I  A. F i n c k  und mir gernachten Untersuchung dadurch be- 
heben lassen, dass uiau die Directtitration durch eine Restbestimmung 
mit uberschiissigem Jod ersetzt. Nach Untersuchungen voii R u f f  und 
W. J e r  o c  h werden auch dabei unrichtige Resultate erhalten. 

Ich m6chte liierzu bernerken , dass die beiderseitigen Versuche 
nothwendiger Weise zu verschiedenen Ergebnissen fiihren mussten, da  
sie unter gana versehiedenen Bedingungen angestellt wordrn waren. 
Wahrentl R u f f  und J e r o c  h die Jodlosung ziir hicarbonathaltigen 
Sulfitlosuug geben, liessen wir umgekehrt die Sulfitlosung zur bicar- 
bonathaltigen Jodlosung fliessen. Dae bedingt diesen Falles eine prin- 
cipielle Verschiedenheit. 

Ich stehe nicht an zu erklaren, dass dieses Missverstandniss in 
Folge einer ungenauen Ausdrucksweise 1. c. durch mich verschuldet 
ist. I n  der Dissertation des Hrn. F i n c k 3 )  Iautet die Passung: BDem- 
entsprechend wurden 10 ccm der Sulfitlosung mit 20 ccm “/lo-Jod mid 
ca. 1 g Bicarliouat verscbieden lange steheri gelassen.< 

Arich lege ich Werth darauf eigens zu betonen, dass der Werth 
der Ruff’schen Arbeit hierdurch in nichts beriihrt wird. Es ist durch 
sie die Ursxche enthfillt, warum die nocti imrner von einer Reihe 
von Lehrbkhern  rorgeschriebene , der Bestimrnung der arsenigen 
Saure arialoge Titrationsweise falsch ist. 

Die Verschiedenheit bei beiden Versuche.3iiordnuugen entspricht der- 
jJnigen welche bei der Titration in saurer L6suug auftritt. Flies& 
Jodlosuug zu schwefliger Saure so treten Unterwerthe aaf in Polge 
der Nebeurenction SOS” + 4 J’ = S + 2 J 2  ( V o l h a r d ) .  Tritt Jod zu 
bicarbonirtcilkalischer Sulfitloanng, so ergeben sich Unterwerthe in Folge 
der durch katalptiucht. Wirkung von Jodionen reranlassten Oxydations- 
wirkunp des Luftsauerutoffs ( R u f f  und J e r o c h ) .  Wie nun die Schwef- 
ligsaure. Oxjdatioii nornial verliirift, wenn ninu die Scli wefligs&we- 
losung in die Jodloisung gielit, so tritt uuch die oxydative Neben- 
wirkurig des Liiftsaueratoffs riiiliezu vollkonimeu zuriick wetin wan 
Suliit zii bicnrb(inatIia1tiger Jodliisiing fiigt. Dasu dies noch vollstin- 
diger der Fa!I aeiu muss, wenn man eiueii Ueberschuss VOII Jod dauerud 
vorhrrrrchen I l u s t ,  anstatt dieses in einer langsam zu Ende geherideia 

1) Diese Berichtc 35, 3691 !1!)02]. 
3) Jodobctrie des Phosphors und seiner SLuren. 

2) Diese Bcrichte 35, 409 [1905]. 
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Directtitration aufznbrauchen, ergiebt sich ohne weiteres. Dass bei 
einer solchen Resttitration eine Miissigung in den Bicarbonat- nnd Jod-  
Ueberschiissen ron Nijthen ist, um die Einwirkung beider Agentien auf 
einander miiglichst hintan zu halten, steht fest. Der  Grad der 
Rppojoditbildun;: in Jod-bicarbonnthaltigen Oxydationsgemischen ist 
ja  ein wechseliider. So zeigt sich, dass btai solchen Bestimmungen, 
wo i n  Folge fieringer Oxydationsgeschwindigkeit die Reactionsfrist 
reichlich bemessen werden muss, der Jodiiberschuss mit Thiosulfat 
zuriickbestirnmbar ist, ohne dass sich wesentlich in's Gewicht fnllende 
Schwankungen bemerkbar macben. Offenbar wird durch die andauernd 
producirten Wasserstofionen eine hinlangliche Kohlensaure- Concen- 
tration gewiihrleistet, um die Hypojodit-Concentration nicht iiber Gebiibr 
anwacbsen zu lasaen; bezw. es  wird solches wieder zerstort, wie auch 
eine durch Alkali entfllrbte und mit Starke rersetzte Jodlijsung sich 
beim Einleiten ron Kohlensaure wieder blaut. So wurden z. B. bei 
der jodometrisclien Bestimmung von phosphoriger Saure I) mit einer 
Reactionsdauer von ca. 2 Stunden an Jodlosung rerbraucht bei directer 
Riicktitration 16.19 - 16.2 ccm, bei Titration nach vorhergegangener 
SGuerung 16.17 ccm. 

Ebenso liegen die Verhaltnisse bei der unterphosphorigen Saure ?), 

dem Phosphors) und der Rhodanwasserstoflsaure'). Nichtsdestoweniger 
kiinnen in allen diesen Fallen die Oxydationsgemische ror der Riick- 
titration zwecka Zer+toruxig jeder Spur ron Hypojodit bezw. Jodat  
angesauert werdrn, d a  keiner dieser Processe durch Zufuhr von Wasser- 
stofionen rerersibei wird. Fiir den Fal l  des Rhodanwasserstoffs 
bildet die Sauerung, wie A. T h i e l S )  zeigte, noch den besonderen Vor- 
theil der Zerstorung des die ludicatorreaction storenden Jodcyans. 

Wesentlich starker in's Gewicht fallt das Jodabsorptionsvermogen 
des Bicarbonats in Fiillen sebr rasch sich abwickelnder Oxydations- 
vorgange bezw. sehr rasch erloschender Wasserstoffionen-Production. 
Abgeseben von der hier gebotenen Beschrankung in der angewandten 
Jod-  uud Bicarbonat-Menge, liisst sich namentlich durch eine reichliche 
Kohlensaurezufuhr - am bequemsten in Form eines 4--5-facheu 
Volurnens von Kohlensaure-gesattigtem Wasser - die Hypojoditbildung 
sehr stark zuriickdriicken. 

I. Extramster Fall. Die Losung selbst keinc Kohlenskure entwickelnd. 
-20 ccm "/to Jod + 1 g NaHCO3 nach 10 Min. = 19.7 ccm n,'ro-Thiosulfat. - 
20 ccm n/so-Jod 4 30 ccni HlrO + 1 g NaHC08 nach 10Min. = 15.73 und 18.4 
n/lo-Thiosulfat. - 20 ccm n/io-Jod + 100 ccm Sodawasser + 1 g NaHCOs 
nach 10 Min. = 19.9 n/io-Thiosulfat. 

Berechnet 16.17 ccrn. 

~ 

I) Dime Berichte 35, 3691 [190'1]. 
Archiv der Pharm. 241, 321. 

5, Diese Berichte 33, 2766 [1902]. 

z, Archiv der Pharm. 240, G63. 
') Diese Berichte 35, 2191 [1902]. 



11. 20 ccm nh0-  Jod  + 1 g NaHC03  + 10 ccm A8203 - LBsung nach 
1 0  Min. 11 ccm n/,o-Jod verbraucht. - 20 ccm n/lo-Jod + 100ccm Sodawasser 
+ 1 g NnHC03 + 10 ccm As203 nach 10 Min. 10.75-10,s n/lo-Jod ver- 
braucht. - 20 ccm n/lo-Jod + 1 g NaHC03 + 10 ccm Aeg03. Vor der Riick- 
titration 100 ccm Sodawasser zugesetzt = 10.77-10.8 "/lo- Jod  verbraucht. 
Berechneter Verbraucli 10.78 ccrn "/to- Jod. 

111. 20-25  ccm ll/lo-Jod + 100 ccm Sodawasser + ca. 1 g NaHCOB + 
10 ccm Sulfit, zurucktitrirt = 10.YG ccm Jod;  berechnet 10.90 ccm. 
D )) D = 12.06 >) I) D 12.10 * 
x a I) >> = 11.92 a D )> 11.98 * 
D D  * >> 3: 11.43 n n 11.49 n 

a n  m >> = 12.09 )) )) 12.22 D 

* >> D n = 15.55 >> n s 15.59 a 
I) >> >> =z 16.60 D >> D 16.65 D 

Eine bestimmte Zeitfrist vor Riicktitration des Jodhberschusses war bier 
oicht beobachtet worden, da  nach R u f f  und J e r o c h  eine unferschiedliche 
Qxydationsgedlwindigkeit in saurer und alkolischer L6sung nicht besteht. 

>> D a a = 14.20 s >> )) 14.28 D 

11'. ,Directtitration von J o d  + Bicarbonat mit Sulfitlkung. 
10 ccm Dilo-Jod + 100 ccm Sodam. + ca. 1 g NaHCOs = G.10 ccm Sulfit; 
D D + s  .n D + ) > a  >> = 6.15 D n 
>> >> D + >> D )> f- >> 3 = 6.20 n >> 

berechnet 6.03. 
20 ccm n/lo-Jod + 100 ccrn Sodaw. + ca. 1 g NaHC03 = 12.15 ccm Sulfiq; 
* D  V + D D  a + , >  )> I 1 2 . 1 0  >> 

>> >> n + * )> n + *  )> B = 12.20 
berechnet 12.05. 

25 ccm n/lo-Jod + 100 ccm Sodaw. + ca. 1 g NaHC03 = 15.27 ccm Sulfit; 
D D  * + s  D >> + >> a = 15.32 )) * 

berechnet 15.06. 
50 ccm n/lo-Jod + 100 ccm Sodaw. + ca. 1 g NaHCOa = 30.35 ccm Sulfit; 

berechnet 30.13. 

Erfolgt die Directtitration bei Ausschluss von Luft durch Ueberleiten 
von Kohlensiure, SO nihern eich die Resultate noch mehr der Wirklichkeit. 

123. 




