
11. Juliue Meyer: 
Die Oxydation der sohwefligen S&ure dwoh Femisalze. 

thus der Anorg. khteilung des Cbemischen Institats dw Universit%t Breslau.] 
(Eingttgangen am 3. Dczemb& 1919.) 

Bei einem neueo volumetrischen Verfahren zur Beatiglmung von 
Eisen, dae ale Ferrisalz vorliegt, reduziert J. H Q U  benq) doa Ferri- 
salz durch Bebandein mit achweffiger Siiure zum Ferroedz, 6th Ver- 
fahren, das schon lange bekannt ist und oft angewendet wird, H o u b e n  
nimmt mit anderen ana), daS die reduzierende Wirkuag so vor sicb 
geht, daD die schweflige Saure direkt i n  Schwefelsiiure Ubagetahrt 
wird nach den Gleichungen: 

Fea(S0c)a 4- SO2 + 2 H 2 0  = 2FeSOh-i- 2EsSQ4 
oder 2FeCIs +SOP + 2H10 = FeSOc + FeClp t4HC1.  

Es tritt, dernnach nach H o u b e n  eine Zunahme des Siiursgebaltes 
der Losung ein, und zwar nimmt die freie SIure urn $/a der ur. 
sprtingiich on das Ferrisalz gebundenen Sauremenge zu, Die Rich- 
tigkeit dieser Anoahme ist far die Hoii bensche Methode von grund: 
legender Bedeutung, aber bisher keineswegs exakt bewiasen. lm 
Gegenteil liegen die Verhaltnisse bei der Einwirkung von schwefliger 
Saure auf Ferrisdhe erbeblich verwickelter und sind iyeejgnet, bei 
dem Hou ben  schen Verfahren gegebenenfalls Fehler hervorznrufen, 
weshalb hier kurz darauf eingegangen werden soll. 

Beim Zusammeatreffen von F e r r i s a l z  uod schwef l ige r  $ S u r e  
bildet sich eine Yerbindung von adfallend dunkelreter Farbe und 
geringer Beethdigkeit. Dieser Verbindung wird meistens die Formel 
Fea(SOo)a zugeschrieben. Es lie@ jedoch kein Grund vor, aus dem 
dieses Ferdsulfit im Gegensatz zii anderen normaleo Ferrisalzen eine 
dunkelrote Farbe besitzen solhe. Es haodeit sich daher wahrschein- 
lich urn eine f e r r i s c h w e f l i g e  Siiure,  Ha[Fe(SOa),], deren Salae 
bisher wenig bekannt sind, oder nm das Ferrisalz diewer Saure, 
Fe [Fe(SOa)a] Dalj derartige komplexe Ferrisalze pi t  ditekter Bin- 
dung zwiscbes Eisen und Schwefel dunkelrote Farbe besitzen, zeigen 
die zahlreichen roten Farbenregktionen organischer Thiosiiuren mit 
Ferrichiorid und such das Ferrirhodaoat, Fe[Fe(SCN)G]. Die dunkel- 
roten Losungen der ferrischwefligen Saure entflirben siah. nun i n  der 
Kiilte langsam, rsscher in der Warme, indem clich das Ferrisalz i n  
Ferrosalz umwandelt. Die schweflige Siiure wird dabei aber nicht, 
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w i e  meistens angenommen wird, zu Schwefeldure oxydiert. Es findet 
rielmehr eine eigehtumliche Umlageriing unter Biidung von D i t  h i o n  - 
s P u r e  statt: 

Fe[Fe(SOn)%] = Fe&& + FeSOa. 
Diese Umlagerung steht nicht vereinzelt da, sondern konnte auch 

bei den wagrigen Losungen des ManganisulIits, des Kobaltisulfits und 
des Ruthenisulfits pachgewiesen werden l). Es tritt demnach infolge 
der Entfarbung nnd Reduktion der Ferrisulfitlosungen noch keins  
Vermehrung der freien Saure ein, wie H o u b e n  aanimmt. Vielmehr 
muB, damit die H o u b e n s c h e  Methode korrekt ist, das entstandene 
Ferrodithionat erst weiter zersetzt werden, was nach v. H e e r e n  *) io 
der W h m e  nach der Gleichung geschieht: 

FeSsOs + H,O = FeSOl + HaSOa. 
Bei tieferen Temperaturen ist das Dithionat nun recht bestandig- 

Uber die Vollstiindigkeit der Zersetzung beim Erwarmen ist bisher 
nichts Genaueres bekannt, jedoch scheint es nach C a r p e n t e r  3), 

da13 diese Umsetzung beim energischen Kochen quantitativ verlauft. 
Und nur  in  diesem Falle wiirde die H o u b e n s c h e  Methode der Ferri- 
bestimmung einwandsfrei sein. Ob und unter welchen Urnstanden 
diese Bedingung aber quantitativ erfiillt ist, muB noch genauer unter- 
sucht werden. 

12. J. Alfthan: Ober das p-Cymp.len-2.6-diamin, sowie die 
Bildung von 2.4-Dfnitro-toluol beim Nitrieren von p-Ggmol. 

[Aus dem Chemischen Laboratorinm der Universitat Helsingfors.] 
(Eingegangen am 10. November 1913.) 

Wahrend des Krieges hat der Direktor des Laboratoriums, Hr. 
Prof. Dr. O s s i a n  A s c h a n ,  eine Uotersuchung iiber die N i t r i e r u n g  
d e s  p-Cymols ' )  ausgefiihrt, welcher Kohlenwasserstoff zurzeit in 
grol3er Menge 3 als Nebenpiodukt bei der Fabrikation von Sulfrt- 
cellulose6) erhalten wird, und dabei in geeigneter Weise das schon 
im d&re 1854 von K r a u t  ') entdeckte 2 6-Dinitro-cymol (I.), 

I ) ,  J u l .  Meyer, B. 24, 3606 119011; 88, 3429 [1902]; Anthony,  G. 3'1, 
a) C a r p e n t e r ,  P. Ch.S. 17, 212. 

" Finska Kemistsamfundets Meddelanden 25, 122 [l916]. 
5, Klason, B. 38, 2343 [1900]. 
6)  Nach K a u s t i n e n  (Tekniska F6reningens i Finland Fbrhandlingar 35, 

147 [1915]) erhalt man in den hiesigen Fabriken etwa 1 kg Cpmol pro Tonne 
Cellulose. Bei einer Jahresproduktion von rand 150000 t in Finnland waren 
somit 150 t Cymol erhsltlich. 
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