11, Julius Meyer:

Die Oxydation der schwefligen Siure durch Ferrisalze.
{Aus der Anorg. Abteilung des Chemischen Instituts der Universitat Breslau.]
(Eingegangen am 3. Dezember 1919.)

Bei einem neuen volumetrischen Verfahren zur Bestimmung von
Eisen, das als Ferrisalz vorliegt, reduziert J. Houben?®) das Ferri-
salz durch Bebandeln mit schwelliger Siure zum Ferrosalz, ein Ver-
fahren, das schon lange bekannt ist und oft angewendet wird. Houben
pimmt mit apderen an?), daf die reduzierende Wirkung so wor sich
geht, dafl die schweflige Siure direkt in Schwefelsiure fibergeftihrt
wird nach den Gleichungen:

Fes (SO + S0; + 2H;0 = 2FeS0O, + 2H; S0,
oder 2FeCly + S0s + 2H;0 =TFeS0Q, + FeCly + 4 HCL

Es tritt demnach nach Houben eine Zunahme des S3uregehaltes
der Losung ein, ynd zwar nimmt die freie Siure um %; der ur-
spriinglich an das Ferrisalz gebundenen Siuremenge zu. Die Rich-
tigkeit dieser Annahme ist fdr die Houbensehe Methode von grund:
legender Bedeutung, aber bisher keineswegs exakt bewiesen. Im
Gegenteil liegen die Verhiltnisse bei der Einwirkung voun schwefliger
Sture auf Ferrisalze erheblich verwickelter und sind -geeignet, bei
dem Houbenschen Verfabren gegebenenfalls Fehler hervorzurufen,
weshalb hier kurz darauf eingegangen werden soll.

Beim Zusammentreffen von Ferrisalz uod schwefliger Sdure
bildet sich eine Verbindung von aulfallend dunkelreter Farbe und
geringer Bestdndigkeit. Dieser Verbindung wird meistens die Formel
Fe;(801)s zugeschrieben. Es liegt jedoch kein Grund vor, aus dem
dieses Ferrisulfit im Gegensatz zu anderen normalen Ferrisalzen eine
dunkelrote Farbe besitzen sollte. Es handelt sich daher wahrschein-
lich um eine ferrischwetlige Siure, Hs[Fe(SO;)s], deren Salze
bisher wenig bekanot sind, oder um das Ferrisalz dieser Saure,
Fe[Fe(803);] DaB derartige komplexe Ferrisalze mit direkter Bin-
dung zwischen Eisen und Schwefel dunkelrote Farbe besitzen, zeigen
die zahlreichen roten Farbepresktioven organischer Thiosiuren mit
Ferrichlorid und auch das Ferrirbodanat, Fe[Fe(SCN)]. Die dunkel-
roten Lisungen der ferrischwefligen Siiure entfirben sich nun in der
Kilte langsam, rascher in der Warme, indem sich das Ferrisalz in
Ferrosalz umwandelt., Die schwellige Séure wird dabei aber nicht,
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wie meistens angenommen wird, zu Schwefelsiure oxydiert. Es findet
vielmehr eine eigentiimliche Umlagerung unter Bildung von Dithion-
sdure statt:
Fe [Fe (SOa)a] e F882 05 ~+ FeSOm

Diese Umlagerung steht nicht vereinzelt da, sondern konnte auch
bei den wiBrigen Losungen des Manganisullits, des Kobaltisulfits und
des Ruthenisullits nachgewiesen werden!). Es tritt demnach infolge
der Entfirbung und Reduktion der Ferrisulfitlosungen noch keine
Vermebrung der freien Siure ein, wie Houber annimmt. Vielmehr
muB, damit die Houbensche Methode korrekt ist, das entstandene:
Ferrodithionat erst weiter zersetzt werden, was nach v.Heeren?) in
der Wirme pnach der Gleichurg geschieht:

FGSQOS —“+ H;0 = FeSOA -+ HaSOa.

Bei tieferen Temperaturen ist das Dithionat nun recht bestidndig.
Uber die Vollstandigkeit der Zersetzung beim Erwirmen ist bisher
nichts Genaueres bekannt, jedoch scheint es nach Carpenter?),
dafl diese Umsetzung beim energischen Kochen quantitativ verlauit.
Und nur in diesem Falle wiirde die Houbensche Methode der Ferri--
bestimmung einwandsfrei sein. Ob und unter welchen Umstinden
diese Bedingung aber quantitativ erfiillt ist, mufl noch genauer unter-:
sucht werden.

12. J. Alfthan: Uber das p-Cympylen-2.6-diamin, sowie die
Bildung von 2.4-Dinitro-toluocl beim Nitrieren von p-Cymol.

[Aus dem Chemischen Laboratoriom der Universitit Helsingfors.]
(Eingegangen am 10. November 1919.)

Wiahrend des Krieges hat der Direktor des Laboratoriums, Hr.
Prof. Dr. Ossian Aschan, eine Untersuchung tber die Nitrierung:
des p-Cymols*) ausgefiihrt, welcher Kohlenwasserstoff zurzeit in
grofler Menge?®) als Nebenprodukt bei der Fabrikation von Sulfit-
cellulose®) erbalten wird, und dabei in geeigneter Weise das schon
im Jibre 1834 von Kraut”) entdeckte 2 6-Dinitro-cymol (L.),

1y, Jul, Meyer, B. 84, 3606 [1901}; 85, 3429 [1902]; Anthony, G. 382,
1514, %) v, Heeren, A. 7, 181. 3) Carpenter, P. Ch. 8. 17, 212,

+ Finska Kemistsamfundets Meddelanden 25, 122 [1916).

% Klason, B. 33, 2343 [1900].

6) Nach Kaustinen (Tekniska Foreningens i Finland Férhkandlingar 85;
147 [1915]) erhilt man in den hiesigen Fabriken etwa 1 kg Cymol pro Tonne
Cellulose. Bei einer Jahresproduktion von rund 150000 t in Finnland wiren
somit 150 t Cymol erhaltlich. T A, 92, 70 {1854).





