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Hydrosulfit in der Nal3analyse 
(L Mitteilung) 

von  

Wilhelm Siegmund. 

.Aus dem Laborator ium fiir ehemische  Technologie  organischer  Stoffe an der 

k. k. Technisehen  Hochschule  in Wien. 

(Mit 1 Textfigur.) 

(Vorge leg t  in der  S i t z u n g  am 11. Ju l i  1912.) 

Die grol3e Reduktionskraft des Hydrosulfits 1/il3t dasselbe 

als besonders geeignet zur Titerflfissigkeit erscheinen. So hat 
S c h f i t z e n b e r g e r  1 eine Methode zur Bestimmung des in 

Wasser gelSsten Sauerstoffes unter Verwendung von indigo- 
sulfosaurem Natrium 2 angegeben. Zur Titerstellung verwendet 
S c h f i t z e n b e r g e r  eine ammoniakalische KupfersulfatlSsung. 3 
F. Mohr  ~ verwendet zum Titerstellen eine Ferriammoniak- 
alaunlSsung und als Indikator Rhodankalium, E. H. E k k e r  5 

rotes Blutlaugensalz und als Indikator eine FerrosulfatlSsung. 

Natfirlich kann man umgekehrt auch das Hydrosulfit zur mal3- 
analytischen Bestimmung der genannten Substanzen ver- 

wenden. Beachtung verdient ferner das Hydrosulfit in der 
Indigoanalyse. Hinsich~ich der Literatur sei auf die Mono- 
graphie von J e l l i n e k :  ,,Das Hydrosulfit<, 6 verwiesen. 

1 S c h i i t z e n b e r g e r  und G e r a r d i n ,  Comp. rend., ZS, 879 (1872). 

=' Bull. soc. chem. (2), 20, 145- 159 (1873). 

:~ S c h i _ i t z e n b e r g e r  et R i s l e r ,  Bull. ~oe. chem. (2), 19, 152- -156  (1873). 

t Z. f. analyt.  Chem.,  12, 138 (1873). 

:' Z. f. angew.  Chem.,  18, 168- -170  (1905). 

6 Sammlung  chemiseher  und chemisch- technischer  Vortr~ige. Heraus-  

gegeben yon Prof. Dr. W. H e r a ,  I. Teil, p. 13, und II. Teil, p. 80. 
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DaB alle diese Methoden keine grol3e Verbreitung gefunden 
haben, liegt an der ('tberaus leichten Zersetzlichkeit der Hydro- 
sulfitl6sung und der dadurch bedingten komplizierten Appa- 
ratur. ~ Es muff in einer indifferenten Gasatmosph/ire oder im 
Vakuum unter sorgf/iltigstem Ausschlu[3 der Luft gearbeitet 
werden, was alles schwierig und zeitraubend ist. Auch die yon 
der Badischen Anilin- und Sodafabrik ausgearbeitete indigo- 
analyse'-' geschieht unter Leuchtgasabschluf3 und mit einer 
dutch Laugenzusatz haltbar gemachten Hydrosulfitl6sung. 
Trotzdem verS.ndert jedoch die L6sung nicht nur sehr bald 
ihren Titer, sondern wird in relativ kurzer Zeit dutch Zer- 
setzung ganz unbrauchbar. 

Die geschitderten l~Jbelst/~nde lieBen sich nun dutch An- 
wendung einer in besonderer Weise haltbar gemachten Hydro- 
sulfitlbsung beheben. Die Herstellung einer solchen wurde 
nun im folgenden versucht. Die Gewinnung fester haltbarer 
Hydrosulfitprtiparate ist in einer grol3en Anzahl von Patenten 
beschrieben, a Die ftir den ,~_tzdruck so wichtigen Verbindungen 
des Hydrosulfits mit Aldehyden sind jedoch ftir unseren Zweck 
nicht geeignet, da ihre Reduktionskraft erst bei retativ hoher 
Temperatur zur Geltimg kommt. Nach dem englischen Patent 
5867 (1903) entzieht Bisulfit dem Formaldehydhydrosulfit den 
Formaldehyd und Natriumhydrosulfit wird wieder gebildet. 

Nail  SO,_, .CH~O + 2 N a H S Q  ~--- 

Na~SeOt + NaHSOa.CHeO + H_~O 

>,Aus dieser Reaktion --  sagt B a l z e n  " ~ -  geht hervor, 
daft Formaldehyd in saurer LSsung zum Bisulfit gewissermal3en 
eine grSl3ere Verwandtschaft hat a!g zum hypothetischen 
Natriumsulfoxylat, wS.hrend er in alkalischer LOsung sich mit 
den Elementen des Natriumsulfoxylats, nicht abet mit Sulfit, 
verbindet.,, Es wurde nun versucht, Formaldehydhydrosulfit als 

J I.. c . ,  [, 8 ,  lI, 59. 
Z. L Farbenindustrie,  VIII, 12l (1909). 

:l J e l l i n e k ,  I, 4 l ,  II, 154. 
4 Be t ,  33, 1066 (1905). 
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Titerfltissigkeit zu verwenden.  Die zu best immende Substanz  

wurde in saurer  L6sung  mit Natriumsulfit  versetzt. Es  wurde 
z. B. eine ~z/10-LtSsung yon Hydrosulfi t  NF konzentr ier t  herge- 
stellt und die zu titrierende Fltissigkeit, eine Ferriammonsulfat-  

16sung, mit Natriumbisulfit und Essigs~iure versetzt.  Die Reak- 
tion verlS.uft jedoch selbst beim Erw/irmen tr/ige. 

Nach dem D. R. P. 175582 (1903) yon K a p f f  wird Hydro-  

su!fit aus Bisulfit und Ameisens/iure erzeugt. Es wurde nun 
einerseits Ameisens/iure, andrerseits Bisulfit als Titerflfissigkeit 

zu verwenden versucht  und die zu titrierende Substanz mit Bi- 

sulfit, beziehullgsweise Ameisens/iure versetzt.  Jedoch gaben 
auch diese Versuche keine brauchbaren Resultate. 

In dem D. R. P. 162875 (1904) ist ein Verfahren zur Her- 

stellung hakbarer  Hydrosulf i tverbindungen aus Hydrosulf i ten 
und Ketonen angegeben. Diese Verbindungen sind wegen 
ihrer leichteren Zersetzlichkeit  im Vergleiche zu den Form- 

a ldehydverbindungen ffir die F/irberei und Druckerei nur yon 
geringer Bedeutung.  Ftir unseren Zweck haben sie aber den 

Vorteil, schon in der K/i.lte reduzierend zu wirken. Nach ver- 
schiedenen Versuchen fand ich auch, dal~ man dutch Zusatz  
von Aceton und Ammoniak eine als Titerflfissigkeit gut  geeig- 
nete Hydrosulfit lOsung erhalten kann. Dieselbe ist bei Anwen- 

dung gewisser  Vorsichtsmal~regeln genfigend haltbar und redu- 
ziert bei Einhal tung gewisser  Bedingungen quantitativ. Als 

beste Zusammense tzung  dieser Hydrosulf i t l6sung wurde 
folgende gefunden : 

1 ! Wasser,  

10g  Hydrosulfit ,  konz. B. A. S. F. Pulver, 

15 c ~  3 Aceton, 

35 ct~t a Ammoniak (spezifisches Gewicht  0" 91). 

Schon S p e c h t  und L o r e n z  1 zogen bei i h r e r T a n n i n -  
bes t immung eine Ammoniumhydrosulf i t l6sung der besseren 
Haltbarkeit  wegen einer Natr iumhydrosulf i t l6sung vor. Ferner  

1 Chem. Ztg., 1900, p. 170; 1901, p. 5. 
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fanden A. L u m i ~ r e  l u n d L .  S e y e w e t z ,  dal] Ammoniak und 

Methylamin am besten konservierend auf Hydrosulfit wirken, 

ohne ihm das Reduktionsverm/Sgen bei Zimmertemperatur zu 
nehmen. 

Die so hergestellte Titerfltissigkeit wird in die Flasche A 
geftillt und mit einer Schicht Paraffin61 bedeckt. Das Ftillen 

der Btirette B geschieht dutch (3ffnen des Quetschhahnes a 

durch das Rohr C von unten aus. Die Titerfltissigkeit ist in der 
Btirette mit Toluol bedeckt. Der Titrierkolben D ist mit einem 
vierfach durchbohrten St6psel verschlossen. Die Verbindung 
desselben mit der Btirette geschieht durch das zweimal recht- 
winkelig gebogene Rohr b, das mit dem einen, in eine Spitze 
ausgezogenen Ende durch eine Bohrung des St6psels hin- 

1 Bull. soc. chim. (3), 33, 9 3 1 - - 9 4 4  (1903). 
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durchffihrt. Durch die zweite Bohrung ist ein Thermometer 
gesteckt. In der dritten und vierten Bohrung befinden sich 
rechtwinkelig gebogene Rohre zur Zu-beziehungsweise Ab- 
leitung yon Kohlens/iure, die in dem Kipp F entwickelt wird 
und dutch eine mit einer sauerstoffabsorbierenden Flfissigkeit 
geffillten Waschflasche G geht. Zur Absorption des Sauerstoffes 
kann man die Titerflfissigkeit selbst verwenden. Dieselbe wird 
jedoch bald unwirksam; besser ist eine mit Ammonkarbonat 
alkalisch gemachte Ferrosulfat16sung, der man zwecks Ver- 
hinderung yon Niederschl~igen Seignettesalz zusetzt. IDerTitrier- 
kolben steht auf einem Wasserbad E, welches dutch den 
Brenner H erw~irmt wird. Titriert wird durch 0ffnen des 
Quetschhahnes c. 

Der Titer wird mit einer Ferriammoniakalaunl6sung oder 
besser einer L/~sung yon Mohr'schem Doppelsalz, 1 das man 
unter Zusatz yon Schwefels/iure mit einer nix  o Kaliumperman- 
ganatlOsung oxydiert, gestellt. Es ist zweckm/it~ig, 1 bis 2 1 
einer solchen Eisensalzl6sung herzustellen und vor jeder Ver- 
suchsreihe den Titer mit je 30 c m  ~ dieser L/Ssung, die ungef~.hr 
'2g Eisen im Liter enth/~lt, zu kontrollieren. Den Eisengehalt 
bestimmt man gewichts- oder maf3analytiseh. Die Titration 
wird in der K/ilte unter Zusatz einiger Tropfen einer Rhodan- 
ammonl6sung ansgeffihrt. Das  Z u f l i e i 3 e n l a s s e n  der  H y d r o -  
s u l f i t l 6 s u n g m u ~  l a n g s a m i n A b s ~ t z e n u n t e r h ~ u f i g e m  
U m s c h f i t t e l n  g e s c h e h e n ,  um d e r s e l b e n Z e i t  z u m E i n -  
w i r k e n  zu  l a ssen .  Bei derTitration in der K~ite und in 
saurer L6sung ist das bei der Oxydation des Hydrosulfits 
gebildete Bisulfit, beziehungswei'se die schwefelige SRure ohne 
Einfluf~ auf das Ferrisalz. Man kann n/~.m]ich die Titration 
beliebig unterbrechen und nach einer viertel bis halbert Stunde 
zu Ende ffihren, ohne dal3 sich das Resultat/indert. Anders ist 
es in der W/~rme; schon beim schwachen Erw/~rmen bekommt 
man zu niedrige Resultate. Wie sich der Titer mit der Zeit 
/~ndert, ist aus folgendem ersichtlich. 

Knecht ,  Ber.,36, 1551 (1903). 
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Kubikzenti-  
m e t e r  

Ferrisalz- 
16sung 

Verbrauchte 
Kubikzenti-  

meter 
Hydrosulfit-  

16sung 

Titer 

18. April 

19. 

22. 

23. >~ 

24. ,7 

26. , 

27. ,, 

30. ~, 

2. Mai 

3 .  

30 

30 

30 

30 

30 

30 

30 

30 

30 

30 

14"7 . 

14"5 

14 '9  

14 '95  

14 '95  

15 '13  

15 '15  

15 '18  

15 '25  

15"3 

0 ' 0 0 4 1 7 0 6  

0"004228 

0 ' 0 0 4 1 1 4 6  

0"0041008 

0"0041008 

0 ' 0 0 4 0 3 8 6  

0"0040415 

0"0040382 

0"0040201 

0"004007 

Der Gehalt der FerrisalzlSsung wurde nach 
bestimmt; es enthielten 30 c m  3 - - 0 " 0 6 1 3 0 8 8 g  Fe. 

Eine andere HydrosulfitlOsung ergab: 

Re inhardt  

4. Mai 

7 .  >> 

8 .  ~, 

10. 

13. , 

20. ,, 

21. ,, 

22. ,, 

23. ,, 

24. >, 

30. ,, 

31. 

4. Juni 

] Verbrauehte 
Kubikzenti-" 

Kubikzenti-  
meter 

meter 
FerrisaIz- Hydrosulfit-  

15sung 1/Ssung 

30 

30 

30 

30 

30 

30 

30 

30 

30 

30 

30 

30 

30 

13"4 

13 '3  

13"5 

13 '5  

13"55 

13 '85  

13 '95  

14"05 

14"2 

14"35 

1 4 ' 4  

14 '63  

14"7 

Titer 

0"0045796 

5"0046037 

0"0045355 

0 ' 0 0 4 5 3 5 5  

0"0045188 

0 ' 0 0 4 4 2 0 9  

0"004382 

0"0043579 

0"0043119 

0"0042669 

0"004252 

0'004171 

0 ' 0 0 4 1 6 5  
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30cm:  FerrisalzlSsung enthielten 0 " 0 6 1 2 3 g  Fe. Wie aus 

obigem zu ersehen ist, ergibt sich pro Tag  eine Ti te rabnahme 

yon ungef/ihr 0"00001g ,  was 0 " 0 4 g  HydrosuIfi t lSsung ent- 

spricht. 
Zur Feststel lung des quantitativen Verlaufes der Reaktion 

wurde eine Reihe chemisch reiner Farbstoffe, und zwar  zu- 

niichst Azofarbstoffe, dann Farbstoffe, die eine Leukoverbin- 

dung geben, und schliel31ich Nitrofarbstoffe verwendet. Es 

zeigte sich, dab man nach dieser Methode auch letztere ohne 

weiteres titrieren kann. 

AzofarbstolTe. 
AzokSrper werden mit wenig Ausnahmen dutch Hydro-  

sulfit glatt in die Komponenten gespalten. 1 H. F r a n z e n  und 

P. S t i e l d o r f  ~ haben den Reaktionsverlauf quantitativ unter- 

sucht und gefunden, dab dabei das Natriumhydrosulfi t  ii~ 

Natriumbisulfit tibergeht und kein Sulfat gebild.et wird. 

Von den Farbstoffen wurden racist LSsungen yon 2 g im 

Liter hergestellt und yon diesen Lbsungen 25, 50 oder 100 c m  :~ 

in den Titrierkolb~n geffillt. Hierauf setzt man Weins~iure 

hinzu, und zwar ff'lr 50 cm 3 Farbl6sung yon obiger Konzen- 

tration 10 cm ~ einer 20prozentigen Weinsg.urelSsung und kocht  

einige Minuten. Dies ist, um genaue Resultate zu erhalten, 

notwendig. Es wird niimlich dadurch der in der Lbsung  ent- 

haltene Sauerstoff  entfernt. Dann bringt man den Kolben auf  alas 

Wasserbad  E und l~St im Kohlens~iurestrom bis auf 70 bis 80 ~ C. 

abktihlen, Diese Temperatur  trachtet man wiihrend der Titra- 

tion einzuhalten. 

Orange  G R X (B. A. S. F.). 

Der Wassergeha l t  wurde mittels Vakuumtrockenschranks  

bei 100 ~ C. bestimmt und zu den Analysen 3 lufttrockene Sub- 

stanz verwendet.  

1 Grandmougin, Journ. f. prakt. Chem. (2), 76, 124--142 (1906). 
o Journ. f. prakt. Chemie (2), 79, 582--568 (1909). 
3 Die Verbrennungen, Stickstoffo sowie Wasserbestimmungen wurden in 

Gemeinschaft mit Herrn H. Salvaterra ausgeffihrt. Monatshefte fiir Chemie 
(wird erst verSffentlicht). Dort befinden sich auch Bestimmungen der gleichen 
Farbstoffe mit Ti Cl 3 nach Kn e cht. 

Chemio-Hcft Nr. I0. 96 
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Wasse rgeha l t  : 3 '  02O/o. 

( , ' 4 6 2 5 g  Farbs*off gaben  0 ' 9 0 2 4 g  CO 2 and  0 '  1 4 4 8 g  H20. 

0 "4416 f f  Farbstoff  gaben 28"2 c m  a N bei 19'  5 ~ C. und  755 ram. 

In 100 Teilen: 

Berechnet  flit 
C:6HllO4N2SNa 

Gefunden Mol. Gew. a50 

C . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  54" 87 54" 85 

H . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3 ' 2 4  3 '  14 

N . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7"0 8 ' 0  

a )  50 cm a Farbs tof f lSsung (2 : 1000) verbrauch'ten 14"75 c m  a Hydro- 

sulf i t l6sung vom Titer 0" 00434 : 

gefunden  . . . . . . . . . . . . .  0" 1002 2- 

gegen  . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 1 2.  

daher . . . . . . . . . .  100" 2~ 

b )  100 c m  3 Farbstoff l6sung (2 : 1000) verbrauchten 29 '  5 c m  a Hydrosulfit-  

lSsung  (Titer wie oben) : 

ge fundcn  . . . . . . . . . . . . .  0" 2 0 0 4 g  

gegen . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 2 g 

daher 100" 00%' o . . . . . . . . . . .  a �9 

Orange G (B. A. S. F.). 

Wassergeha l t :  11"03~ 

0 '  3073 g Farbstoff  gaben  0" 4209 g" CO2 und 0" 0979 g H20. 

0 " 3 4 2 2 g  Farbstoff  gaben  15"9 c m  a N bei 18 ~ C. und  757 ram. 

0" 3256 g Farbstoff  gaben  0" 2979 g Ba SO~. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4 1  "96  

H . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2"32 
N . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6 "09 

S . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  14 '11 

Berechnet  ffir 

C16Ha0OTN~S~Na 
Mol. Gew. 452 

4 ~  28 

2"21 

6"19 

14" 15 
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a )  25 c m  '~ FarbstoffiSsung (2: 1000) verbrauchten 5"4 c m  s Hydrosutfit- 

15sung yore Titer 0" 0045796: 

gefunden . . . . . . . . . . . . . .  0 '  0499 g 

gegen . . . . . . . . . . . . . . . .  0 " 0 5 g  

daher . . . . . . . . . . .  99'  80/u 

b )  50 cm 3 FarbstofflSsung (2 : 1000) verbrauchten 10' 75 c m  ~ Hydrosulfit- 

15sung (Titer wie oben) : 

gefunden . . . . . . . . . . . . . .  0 '  0993 ,~; 

gegen . . . . . . . . . . . . . . . .  0 '  1 ff 

daher . . . . . . . . . . .  9@'34o/,, 

Krystallponeeau 6 B (B. A. S. F.). 

Wassergehalt:  i 1 "02~ 

0"4513g  Farbstoff gaben 18 "8 c m  3 N bei 16" 5 ~ C. und 748 r a m .  

I n  100  T e i l e n :  

N . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Berechnet fiir 

C2oHI207N2S~Na 
Gefunden Mo]. Gew. 502 

5"43 5"57 

a )  25 c m  3 FarbstofflSsung (2 : 1000) verbrauchten 5'  54 cnt  3 Hydrosulfit. 

ISsung vom Titer 0" 0040415: 

gefunden . . . . . . . . . . . . .  0"05014g" 

gegen . . . . . . . . . . . . . . .  0 '05g" 

daher . . . . . . . . . .  100' 28o q). 

b )  50 cm 8 FarbstofflSsung (2 : 1000) verbrauchten 1 l '07 c m  .~ Hydrosulfit- 

15sung (Titer wie oben) : 

gefunden . . . . . . . . . . . .  0 '  i00215 g- 

gegen . . . . . . . . . . . . . .  0" 1 ,;~ 

daher . . . . . . . . .  100" 2l~ . 

Eehtseharlaeh P X (B. A. S. F.). 

Wassergehalt:  3" 37o/o. 

0" 5469 g Farbstoff gaben 56" 5 cm 3 N bei 17 ~ C. und 745 r a m .  

96" 



1440 w. S i e g m u n d ,  

In 100 Teilen" 

Berechnet fiir 

C2~H1504N4SNa 
Gefunden Mol. Gew. 454 

N . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  12"41 12"33 

Dieser Farbstoff  ist in Wasse r  sehr schwer 15slich, daher 

wurde keine LSsung hergestellt, sondern direkt eingewogen.  

0'  0609g" Farbstoff wurden in 50 cm 3 Wasser  gelSst und, wie angegeben titriert. 

Es wurden 17 cm ~ HydrosulfittSsung verbraucht (Titer o.oo3425): 

gefunden . . . . . . . . . . . . .  0" 05906g  

gegen . . . . . . . . . . . . . . .  0 '  05885 g (wasserfrci) 

daher. . . . . . . . . .  100' 21~ o. 

Der Umschlag ist nicht so scharf wie bei den anderen 

Azofarbstoffen. Man kann aber, wenn man zu Ende titriert hat, 
sich leicht yon der Richtigkeit f iberzeugen dutch Zusatz  einiger 

Tropfen einer sehr verdfinnten EchtscharlachlSsung.  

Echtponceau B (B. A. S. F.). 

Wassergehalt:  11 ' 57~ j * 

(-)'2689ff Farbstoff gaben 21 "4cm 3 N bei 17 ~ C. und 749 ram. 

In 100 Teilen: 

N . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Berechnet ftir 

C~2H1407N4S2Nao. 
Gefunden Mol. Gew. 556 

10"07 10"0 

a)  25 cm s FarbstofflSsung (2 : 1000) verbrauchten 10"05 2" Hydrosulfit- 

15sung vom Titer 0"004007: 

gefunden . . . . . . . . . . . .  0"049976ff  

gegen . . . . . . . . . . . . . . .  O '05ff  

daher . . . . . . . . .  9 9 " 9 5 0 / o  . 
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b)  50 c m  :~ F a r b s t o f f l S s u n g  (2 : 1000) ve rb r auch t en  20" 1 c m  3 Hydrosu l f i t -  

l g s u n g  (Ti ter  wie  oben)  : 

g e f u n d e n  . . . . . . . . . . . . .  0 "09995~"  

g e g e n  . . . . . . . . . . . . . . .  0" 1 ,s ~ 

daher  . . . . . . . . .  ~ '9 ,~O/o  . 

Die Temperatur von 70 bis 80 ~ C. ist genau einzuhalten, 
da bei hbherer Temperatur zu wenig gefunden wird; beim Ein- 
fliefienlassen der Hydrosulfitl6sung bei niederer Temperatur 
scheidet sich abet ein flockiger Niederschlag aus. 

Baumwollscharlach extra  (B. A. S. F.). 

W a s s e r g e h a l t :  8" 305~ 

0 '  1531 g" Fa rbs to f f  g a b e n  12 '  5 cm '~ N bei  17 ~ C. und  753 ram. 

In 100 Teiten: 

N . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Gefunden  

1 0 ' 1 5  

Be rechne t  fiir 

C22HI4OTN4S~Na 
Mol. Gew. 560 

10"0  

"U 25 cm .~ F a r b s t o f f l 6 s u n g  (1 : 1000) v e r b r a u e h t e n  5 c m  s Hydrosu l f i t -  

tGsung yore  Ti te r  0 " 0 0 4 0 0 7 .  

ge funden  . . . . . . . . . . . .  0 " 0 2 5 0 4 4 g  

g e g e n  . . . . . . . . . . . . . .  0 " 0 2 5 g "  

daher  . . . . . . . . .  1 0 0 " 1 7 0 t o  . 

b )  50 cmx Farbs tof f l i3sung (1 : l l )00)  v e r b r a u e h t e n  9 " 9 5  cm 8 Hydrosu l f i t -  

16sung (Ti ter  wie  oben ) :  

g e f u n d e n  . . . . . . . . . . . . .  0 " 0 4 9 8 3 5 g "  

g e g e n  . . . . . . . . . . . . . . .  O ' 0 5 g  

d a h e r  . . . . . . . . . .  9 9 ' 6 7 0 / o  . 
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Nitrofarbstoffe. 

Die Nitrogruppe wird durch Hydrosulfi t  zur Amidogruppe 

reduziert. * Die Reduktion erfolgt nicht so rasch wie bei den 
Azofarbstoffen und es ist daher bier besonders  auf ein tang- 

sames Zusetzen der Titerfltissigkeit zu sehen. Der Umschlag 
ist nicht besonders  scharf, lg,13t sich aber sehr gut erkennen,  

wenn man gegen Ende der Titration, welches sich durch Uber- 
gang der gell:~en Farbe der FarbstofflSsung in Rot zu erkennen 

gibt, 0 " 5 c m  ~ einer IndigolSsung zusetzt.  Den Wirkungswer t  
der IndigolSsung mug man, best immen und bei der Berechnung 
ber0cksichtigen.  Im fibrigen erfolgt die Titration wie bei den 

Azofarbstoffen. 

Martiusgelb (B. A. S. F.). 

Der Wassergehal t  wurde hier, da der Farbstoff flfichtig ist, 

dutch Trocknen  im Vakuumexs ikka tor  fiber konzentr ier ter  
Schwefels/iure bestimmt. 

Wassergeha l t  : 2 4 '  2~ 

0 ' 3 1 8 8 f f  Farbstoff gaben 22"9 cm'" N bei 15 ~ C. und  746 ram. 

In 100 Teilen:  

Gefunden 

N . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  11 '02  

Bereehnet  fiir 

(CloH5OsN~)o, Ca 
Mol. Gew. 506 

11 '07  

50 cma'Farbstoff lSsung (0'  2013:  1000) verbrauchten ( ; '4  cm .'~ Hydrosulf i t l6sung 

~aro.m Titer 0~004156:  

gefunden . . . . . . . . . . . .  0 '010016Lr  

gegen  . . . . . . . . . . . . . .  ()" 010065 gr 

daher . . . . . . . . .  99"50/0. 

1 p. G o l d b e r g e r ,  Chem. Zentralbl., 1900, I, 1014; P. A l o y ,  A. F r e -  

b a u t u n d A .  R a b a u t ,  Chem. Zentralbl., 1905, I, 1602 und II., 229; F. Gae~3, 

Bet., 32, 232 (1899); G r a n d m o u g i n ,  Journ.  f. prakt. Chem.,  h c. 
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Naphtolgel~ S. (B. A. S. F.). 

Wassergehalt  : 6 '  82o]o. 

0 '30305g" Farbstoff gaben 18' 5 cm 3 N bei 17 ~ C. und 736 ram. 

In 100 Teilen: 

N . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Berechnet fiir 

CmH4OsN2SNa 
Gehmden Mol. Gew. 358 

7"46, 7"82 
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10 c m  a FarbstofflSsung (4 : 1000) verbrauchten 17 "4 cm 3 - -  0" 1 am a (fiir Indigo 

zugesetzt) = 17" 3 c m  a Hydrosulfltl6sung vom Titer 0" 0043579 : 

gefunden . . . . . . . . . . . .  0 '  04016 ~ 

gegen . . . . . . . . . . . . . . .  0"046o 

dahcr . . . . . . . . . .  100"t~ . 

Triphenylmethanfarbstoffe. 
Die Triphenylmethanfarbstoffe  werden dutch Hydrosulfi t  

in ihre farblosen Leukoverbin&lngen verwandelt .  1 

Nach me:hreren Versuchen wurde gefunden,  dab man am 
besten bei Zusatz  yon 25 cnP' einer 20prozent igea Seignette- 

sa l~Ssung ~ und 1 c l n  3 verdfinnter Sa~zs~iure zu 5 0 c m  ~ Farb- 
stofflSsung 2 : i000, titriert. Bei anderer  Farbstoffkonzentrat ion 

muff man natfirlich mehr oder weniger Seignettesalz zusetzen,  
den Salzs/iuregehalt  jedoch zu erhShen, ist, wie ich land, nicht 
gut. Sonst  wird wieder, wie bei den Azofarbstoffen angegeben,  
verfahren. 

Malaehitgriin (HSchst). 

l)er Stickstoffwur~e bei den Triphenyimethanfarbstoffen 
nach Kjeldahl  bestimmt. 

1 0 .  F i s c h e r  undA.  F r i t z e n ,  Journ. L prakt. Chem. (2) 79,  562 his 

568 (1900). 

K n e c h t  und H i b b e r t ,  Ber., 38 ,  3319 (1905). 
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t ' 6 1 7 0 g  Farbstoff verbrauchten 6"86 cm s H~SO 4 (1 c m  3 H,,SO, t : 0"01606g" 

NH3). 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

N . . . . . . . . . .  5 '61 

Berechnet ftir 

2 C o3H~4N2-1-- 3 C2H~O~-b 2 H~O 
Mol. Gew. 962 

6 ' 04  

1('0 cm 8 FarbstofftSsung (1 : 1000) verbrauchten 5" 15 cm 3 HydrosulfitlSsung 

yore Titer 0" 0045355 : 

gefunden . . . . . . . . . . . . . .  0" 1003 ;r 

gegen . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 1 g" 

daher . . . . . . . . . .  100"3~ 

Wurden blo13 50 cm '~ FarbstofflSsung angewandt,  so wurde 

ein zu hohes  Resultat erhalten. 

p-Fuchsin (HSchst). 

Wassergehalt:  18"3O]o gefunden, gegen 18'2o/0 berechnet fiir 4 Molekiile 

Krystallwasser. 

0 ' 8 4 5 1 g  Farbstoff verbrauchtea 6"99 c m  3 HsSO ~ (1 r H~SO. 1 = 0 "01606g  

NH~). 

In 100 Teilen: 

N . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Berechnet Nr 

C19HlaN3CI 
Gefundcn Mol. Gew. 323"5 

10"96 10"62 

a )  2 5 c m ~  Farbstoffi6sung (2"27:1000)  verbrauchten 4"35 c m  s Hydro- 

sulfitlSsung yore Titer 0'  0044209: 

gefunden . . . . . . . . . . . . .  0"05684g  

gegen . . . . . . . . . . . . . . .  0 '05675g-  

daher . . . . . . . . .  llN)" 16~162 
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b )  50 c m  3 Farbstoffl6sung (2"27 : 1000) verbrauchten 8"73 cm a Hydro- 
sulfitlSsung (Titer wie oben) : 

gefunden . . . . . . . . . . . . .  0" 11407ff 
gegen . . . . . . . . . . . . . . .  0" 1135 ff 

daher . . . . . . . . . .  100"go/o. 

K r y s t a l l v i o l e t t  ( H b c h s t ) .  

Wasserfreie Krystalle. 
0 �9 3930 g Farbstoff verbrauchten 7" 31 cm .: H2SO t (1 c m  3 H2SO ~ = 0" 020 g NHa). 

In 100 T e i l e n :  

Gefunden 

N . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  10~" 62 

Berechnet f/Jr 

C25H3oN3C1 
Mol. Gew. 535" 5 

10"33 

50cm a FarbstoffiSsung ( l :1000)  verbrauzhten 3 " l c m  a HydrosulfitlSsung vom 
Titer 0"0044209: 

ge~nden . . . . . . . . . . . .  0 '049801ff 
gegcn . . . . . . . . . . . . . .  0 "05g  

daher. . . . . . . . .  ~ ' 6 ~  . 

D i e  U n t e r s u c h u n g e n  w e r d e n  f o r t g e s e t z t  u n d  so l l en  a u f  

a n d e r e  F a r b s t o f f e ,  i n s b e s o n d e r e  I n d i g o  a u s g e d e h n t  w e r d e n .  E s  

so l l  a u c h  v e r s u c h t  w e r d e n ,  g e f / i r b t e  F a s e r n  s o w i e  F a r b f l o t t e n  

z u  t i t r i e ren .  F e r n e r  ist  d a s  S t u d i u m  d e s ' V e r h a l t e n s  y o n  P e r -  

o x y d e n  ( B l e i c h m i t t e l )  a u f  N a t r i u m h y d r o s u l f i t  in A u s s i c h t  

g e n o m m e n .  

S e i n e r  M a g n i f i z e n z  H e r r n  Prof.  Dr. W.  S u i d a  s p r e c h e  i ch  

f/Jr d ie  r e g e  A n t e i l n a h m e ,  d ie  er m e i n e r  A r b e i t  e n t g e g e n b r a c h t e ,  

m e i n e n  w t i r m s t e n  D a n k  aus .  


