Wasserstoffzahlen innerhalb der Fehlergrenzen
mit diesen Werten harmonieren, wihrend die
Kohlenstotfzahlen betriachtlich hoher, die Stick-
stoffzahlen niedriger sind. KEinem hoheren C-Ge-
halte entspricht in der Regel ein niedrigerer N-
Gehalt. Nur bei einem der analysierten Pro-
dukte (Nr. 28) stimmen die gefundenen Zahlen
geniigend mit den Werten des Nitrosites ,c* Gber-
ein, 30 daf es als identisch mit diesem angesehen
werden konnte. Ieh nehme vorliufig an, daf die
nach den Angaben Webers erhaltenen Produkte
Gemische des Harriesschen Nitrosites ,c¢* mit
wechselnden Mengen von Oxydationsprodukten
sind. Nach den Angaben Webers soll das zur
Darstellung des Dinitroproduktes benutzte Mate-
rial mit Aceton erschopfend extrahiert und des-
halb von acetonléslichen, Sauerstoff enthaltenden
Produkten vollkommen befreit sein. Da jedoch
das einwirkende Gas nicht reines N,0,, sondern
ein Gemisch von zwei Molekiilen N,0, und einem
Molekiil Oq ist, und die Oxydierbarkeit der ver-
schiedenen Kautschuksorten erfahrungsgemis
sebr verschieden ist, wire es sehr wohl denkbar,
daf wahrend der Einwirkung des (Gasgemisches
wechselnde, bei den bestimmten Kantschuksorten
wahrscheinlich ziemlich konstante Mengen von
Sauerstoffadditionsprodukten gebildet werden, die
in Aceton loslich und nicht mehr oder in ver-
mindertem Grade nitrosierbar sind. Diese Sauer-
stoffadditionsprodukte wiirden natiirlich beim
Auflosen des Nitrosits in Aeeton und Ausfillen
mit Wasser beim Nitrosit verbleiben und mit
ihm zur Wigung gelangen.

Es wird nun zunichst meine Aufgabe sein,
zu untersuchen, ob sich nach den Angaben von
Harries aus den gleichen Proben Produkte er-
halten lassen, die eine groBere Konstanz in ihrer
Znsammensetzung aufweisen.

Spandau.

Laboratorium der chemischen Fabrik
Max Frankel & Runge.

Zur Wertbestimmung des Natrium-
hydrosulfits.

{Aus dem pharmakologischen Institut der Universitit
Bonn.)

Von A. Bixz und H. Bertraw,
(Eingeg. d. 30.'12. 1904.)

Vor zehn Jahren teilte E. H. Ekker mit?),
die Oxydation von Natriumhydrosulfit durch
Ferricyankalium eigne sich zur titrimetrischen Be-
stimmung des ersteren. Ein Tropfen Ferrosalz-
losung dient als Indikator, indem der geringste
UberschuB an rotem Blutlauvensalz Turnbulls
Blau entstehen lagt.

Diese Methode, obwohl von bestechender
Eleganz, blieb lange Zeit hindurch unbeachtet,
bis vor kurzem A. R. F'rank auf ihre Vortreff-
lichkeit hinwies?). Allerdings fehlte bis jetzt
der strenge Nachweis ihrer Gltigkeit. Ekker
18ste gewogene Menpgen reinen Zinks in Bisulfit,

} Rec. trav. chim. Pays-Bas 13, 36 (1894
1 Z. 1. Elektrochem. 10, 451 (1904).
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i verbraucht worden waren.
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titrierte mit Ferricyankalium und fand unter der
Annahme, daf sich quantitativnach Bernthsens

Gleichung® Hydrosulfit gebildet habe, das Re-
aktionsschema:
Na,8,0, 4 2K;Fe{(N); =280, + 2K, NaFe(ON),

Die Versuche wurden sehr sorgfaltig durchgefiihrt,
indessen entsprichtdievon Ekker zugrunde gelegte
Bildungsgleichung desHydrosulfits nachBernth-
sens Angabe nur dem primiren Reaktionsverlauf,
da bei gentigend langem Stehen nicht 50, sondern
nahezu 60% des Schwefels in Hydrosulfit ver-
wandelt werden. Zudem ist die Hydrosulfitdar-
stellung unter quantitativer Realisierung eines be-
stimmten Reaktionsverlaufs bekanntlich schwierig,
Aus diesen Griinden erschien eine Bestitigung
des Ekkerschen Reaktionsschemas erwiinscht,
und diese haben wir auf zweifache Weise zu er-
bringen versucht*).

1. Vergleich der Ekkerschen Methode
mit der jodometrischen von Bernthsen?$).

Letztere Methode gestattet die Bestimmung
des Hydrosulfits, Pyrosulfits, Sulfats und Thio-
sulfats im technischen Natriumhydrosulfit. Man
verf’ahrt wie folgt: 0,2700 g Hydrosulfitpulver
B. A. 8. F. wurden eingetragen in 100 ccm Juft-
freler mit 1 g Natriumbicarbonat versetzter Jod-
Jodkaliumlbsung, die 120,8 cem 1/, j-n. Losung ent-
sprachen. Hier wie bei allen folgenden Versuchen
wurde das Wasser durch mehrstiindiges Auskochen
und Erkaltenlassen in einer Wasserstoffatmosphére
nach Mdglichkeit entliiftet. Durch Ricktitrieren
mit Thiosulfat ergab sich, daB zur Oxydation
von 100 T. des Natriumhydrosulfits 4049 T. Jod
Bezeichnet man die
durch Hydrosulfit, Pyrosulfit und Thiosulfat in
Reaktion gesetzten Jodmengen mit

Ju, Jp, Jp.
80 ergibt sich fir 100 T. Substanz
Jy—+—Jp—+ Jp=404,9. o))

Zur Bestimmung des Gesamtschwefels wurden
0,0040 g Hydrosulfitpulver mit Soda und Salpeter
gegliht. Es fanden sich 13265 g BaSO, ent-
sprechend 36,13% Schwefel. 060 g, nach
Carius behandelt, lieferten 0,5400 g BasO,, ent-
sprechend 35,97% Schwefel. Wihlt man fir den
Schwefel des Sulfats, Hydrosulfits, Pyrosulfits
und Thiosulfats wiederum die Anfangsbuch-

4 \ dHSO‘ ~ Zn = Na,8,0, -+ ZnS0,
- \aESO -2H,0. le)lgs Aunn. 208, 161 (1881).

4 Die Veranl:\ssnng 7 dieser Arbeit boten
Versuche auf dem Hydrosulfitgebiete, tber die
demnichst berichtet werden soll, ferner das
Studium der so merkwiidigen oxydierenden Wir-
kung gewisser Organsiifte, speziell des Harnes,
mit denen H. Bertram im hiesigen Institut be-
traut wurde. Die bisher dabei angewandte Me-
thode (vgl. C. Binz, Arch. f. exper. Pathologie
u. Pharmakologlo 34, 275 [1895], C. Binz und
C. Laar, ibid. 41, 179 [1898]) bestand in der
Bestimmung der in Arsensiure umgewandelten
arsenigen Siure und war sehr mihsam. Auf
Vorschlag des einen von uns (A. B.) wurde mit

Erfolg Natriumhydrosulfit zu den Versuchen
1 verwendet.
° Liebigs Ann. 208, 162 <1851



XVIII. Jahrgang.
Heft 5. 3. Februar 1905

staben dieser Nalze als Indices, =o ist fiir 100 T,

Substanz im Mittel:
Ny Sy - N o= S == 36,00, 121

2679 ¢ Hydrosultitpulver wurden 15 Mi-
nuten lang mit 30 cem 1R o, iger Salzsfiure im
Kohlensiiurestrom erhitzt. Der Riickstand ergab
0.1010 g BakO,. Demnach ist fir 100 T. Sub-
stanz X = 1,517,

0.2460 g Ilvdrosulfitpulver wurden in al-
kalizche Jodld=ung cingetragen und nach dem
Ansiiuern mit Essigsiiure zur vollkomnenen Oxy-

dation mit noch cinigen Tropfen Jodlosung ver-

=etzt.  Nach dem Neutralisieren mit Ammoniak
wurde  kalt mit Barvumchlorid gefiillt.  Der
Niederschlag betrug nach dem Auswaschen mit
Salzsiiure 0,6300 ¢ entsprechend 35,160, Schwefel.
0.16&0 o Hydrosulfit in derzelben Weize mit Jod
ohne Alkali oxydicrt, gaben 34,49 %5 Schwefel.
Anscheinend war eine geringe Menge =cluvetliger
Siure entwichen,  Demmnach ist:
Noo N =p 30,16, i3
Die Differenz von 12 und (31 ergibt Sy, == 0,89,
und daraux bereelmet sieh Jp = 1.76. Zieht man
das von 11, ab, so folgt:

T e 403,14 4)

Ferner gibt die Subtraktion der fiir S und Sg
gefundenen Werte von (2

Sn T S]) - 34,‘)‘4. tot

Die Bernthsensehe  Gleichung  i1Liebigs

Ann. 208, 163 ergibt dureh Umformung:
32 .

STy Qe = 2% Sp) 6

Durch Einsetzung von 141 und 151 liBt sich die
Menge dex Hydrosulfitschwefels berechnen.

Die Rechnung =etzt selbstverstiindlich voraus,
daf die Bernthsensehe Formel Na,8,0, fir
das Natriumhydrosulfit die richtige ist, was nach
den vielfachen Bestiitigungen %) nicht mehr he-
zweifelt werden kanun.

Im ganzen findet man so:

Yerhindungstorm Schwetfelgehalt Schwefelgehalt

des Schwetels " %‘l],gtillllzlys' " Zocl(ll\.\'(;l";;\.l;:nt.
Hydrosulfit 32,59 90,40
Pyrosulfit 2,71
Thiosulfat 2,46
Sulfat 1.44

Ls ist unentzehieden und fiir die Analyse
gleichgiiltig, inwieweit das Pyrosulfit in Bisulfit
oder Sulfit tihergegangen ist.

O. Brunck™ gibt den Gehalt des Hydro-
sulfitpulvers Badizehe Anilin- und Soda-Fabrik

S Nabl, Wiener Monatshefte 20, 679 11899},
Bernthsen w. Bazleu, Berl. Berichte 33, 126
11900, J. Meyer, Zanorg. Chem. 34, 32 11903,
Moissan in Wites u. Pulvermacherx Ber
iiber . fiinften intern. Kongre§§ . angew. Chen.
1 84 19041

© Liebigs Ann. 336, 298 (1904 .

Ch. 1905,
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zu 969% an.  Das von uns benutzte Priiparat
hatte mehrere Monate in unverschlossenen (ve-
faBen gestanden und daher etwas abgenommen.
Immerhin ist der Verlust in Anbetracht der be-
kannten Empfindlichkeit von gelostem Hydrosulfit
gegen Sauerstotf erstaunlich gering.

Zum Vergleich der Ekkerschen Methode
mit der vorigen wurde Ferrievankalium nach zwei-
maligem Umkristallisicren in lTuftfreiem Wasser
aeldst S,

Dax abgewogene Hydrosulfit befand zich zu-
sammen mit einem Tropfen einer verd. IMerro-
sulfatlosung  in einem  zuerst evakuierten und
dann mit reiner Kohlensiiure gefiillten Kolben
und  wurde rasch mit etwas weniger als der
voraussichtlich notwendigen Menge der Titer-
fliisxigkeit ibergossen. Dann wurde unter Um-
schiitteln bis zur bleibenden Blaufiirbung titriert.
Dabel stak die Spitze der Biirette in einem=topten.
durch den Kollensiture einstréomte.  Die zwel
letzten Titrationen fanden unter Evakuieren statt ..

Die Resulate waren:

KiFeCyg-Ger o Entsprechend
1 Verhrauchte Ty drosulfit-

Substanz ,lllf.'“ v\f)jl 1 - Titerlosung  schwef. ber, in
iterlsung o5 des Gesamt-
I g cem schwetels
0,3080 79,68 90,74
0,3085 9.6% 90,60
0,6105 79,68 90,50
0.4190 74,09 87,83
04025 79,99 90,63
0,3730 79,99 87,09
(1.8815 70.99 87,70

Da bei der Wasserstrahlevakuation die Luft

nicht vollkommen entfernt wird, <o ist der Ab-
fall in den beiden letzten Zahlen nicht auffallend.
besonders da festes Hydrosulfit sich nur langsam
[6st, und man darum beim Titrieren gut schiitteln
mufi.  Aber auch ciner der Werte, dic beim
Durclileiten von Kohlensfiure erhalten werden.
ist offenbar fehlerhaft. Wir fihren das darauf
zuriick, daB trotz aller Vorsicht docl beim Be-
=chicken des Reaktionsgefiifes Luft eingedrungen
war.  Dic meisten Werte indessen entsprechen
gut dem jodometrizch gefundenen,
% Ein solches Priiparat ist rein genug, um
als Urimafl verwendet zu werden. Man kann ex aber
atch nach E. Schmidt iPharmaz. Chem. 11. 650.
2. Aufl. Braunschweig 1839 90 titrieren: 0,5—1 g
des Salzes ‘werden mit 1—2 ¢ Jodkaliwm gelost,
worauf man mit Salzziiure stark sauver macht,
Um Rickzersetzung des entstandenen Ferroeyan-
kaliums durch das auxgeschiedene Jod zu verhin-
dern, setzt man cinen Ubersechuf von reinem
Zinksulfat zu, stumpft die freie Siure mit Na-
triumearbonat ab, ohune daf die Reaktion alka-
lsch wird, und bestimmt das ausgeschiedene Jod
mit Thiosulfat. Auf diese Weike fanden sich
7,049 ¢ m Liter nach Abwigen von 7,099 o

% Titrationen im Vakuum wurden zuerst von
der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik
ausgetithrt, vel. A, Binz: Uber Indigoanalyse,
Ber. b, d. 5. internat. Kongr. f. angew. Chenw.
2, 842 (1904 und A. Binz und A, Kufferath.
Firber-Zte. iLehney 14, 225 w. Chem. Centralbl,
1903, I, 30x.
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2. Vergleich der Ekkerschen JMethode
mit dem Imdigoverfahren.

Die Titration mit sulfuriertem Indigo ist in
der Technik iiblich und hat die Einstellung mit
ammoniakalischer Kupferlosung ersetzt, seit man
reinen Indigo als Urmaf hat!o.

Wir bedienten uns alkalischer Losungen eines
wrzpriilnglich 62%igen Hydrosulfits, das indessen
durch lingeres Stchen unter Ather jedenfalls
ctwas abgenomnen hatte. Eventuelle Fehler der
Ekkerschen Methode muBten also hier be-
sonders ins Gewieht fallen. Die Apparatur war
die im Indigobuch der Badigzechen Anilin-
und Soda-Tabrik auf Seite 30 vorgeschrie-
hene.

Die Resultate waren:

Indigodisulfosiiure

) cem entspricht

']]\'%»111/1,%‘1;“%‘])1’“‘0fvls. Iy drosuliit g Nap8.,0; im
inlh : Liter
©eenn cem
11,3 in CO, 2,938
11,3 in CO, 2,938
11,3 im Vakuum 2,43R

Das Hydrosultit flof zum sulfurierten Tn-
digo; verfihrt man umgekehrt, so macht sich
=elbst bei raschem Titrieren die Zersctzung der
hydroschwefligen Siure durch Schwefelsiiure he-
merkbar.

TFelCNyg- Losung Hyvdrosulfit entsprechend
enth, 1666 g in 11 . g NapS,0, im
cem crm Liter
12
3,2 Hoin (0, 2,818
10,1 965
9,9 2,906
13,1 2,884
13.1 2958
17 2,970
17 2,935
Bei den  vier ersten Titrationen foff die

Ferrieyankaliumlosung zum Hydrosulfit, bei den
drei letzten war es umgekelirt. Es ist in diesem
Falle ziemlich gleichgiiltiyg, wie man vertithrt,
jedoch Lifit sich der Umschlag von farblos nach
blaw schitrfer beohuchten, wie die Uherfithrung
des Turnbullschen Blaunes in seine weie Re-
duktionsstufe.

Zur weiteren Kontrolle wurde noch cine ver-
diinntere Hydrosultitlosung uutersucht. Sie ent-
hielt in 1000 ccm nach Ekkers Methode 0.840 ¢
Na,8,0,, nach der Indigomethode 0897 w
Na,2,0,.

Wir halten es cinstweilen fiir Zufall, da8
die Zahlen der Indigomethode weniger schwan-
ken als die der Ekkerschen. Jedenfalls wird
die Brauchbarkeit der letzteren durch unsere Ver-
suche dargetan. Sie hat den groBien Vorteil,
dai  die Reaktion durch etwa ecindringenden

1 Vel Indigobuch, Badische Anilin- und
Soda-Fabrik Ludwigshaten 1900, 26,

Sauerstotf nicht wie bet der Indigokarminreaktion
riickliufig wird. Ein weiterer Vorteil Hegt darin,

daB die Titersubstanz schon in 4 T. kalten
Wassers  loslich ist, =0 daff  die Luft im
Wasser nicht wesentlich stért, wenn sie durch

Auskochen moglichst entfernt wurde, Dagegen
darf man beim sulfurierten Indigotin cine ge-

wisse Konzentration nieht tberschreiten: sonst
steigt auch die Konzentration der Schwefel-
siiure, mit dev sulturiert wurde, und dadurch

kann das Hydrosulfit withrend der Titration zer-
setzt werden. Neutralisiert man aber die Schwefel-
siiare, so fillt leieht indigodisulfosaures Nutriwm

aus.  Infolgedessen bedurf man bel der Indigo-
methode  groferer Wassermengen, und  damit

witchst natiirlich die Getahr, dall Sauerstoft in
Losung bleibt.

Voranssetzung zum  (elingen der Analyse
mit Ferricyankalium, ist natiirlich neutrale oder
saure Reaktion beim Ende der Titration. denn
in Alkali 16st sich Turnbulls Blan auf. Im all-
gemeinen wird die bei der Reaktion entstehende
schweflige Saure gentigen, um die Natronlauge.
in der man Hydrosulfit zu li=en ptegt, abzuo-
stumpfen.

Sollte aber das Hydrosulfit schr stark al-
kalisch seln, so ist es notwendig, die Alkalitiat
nach Zugabe von Formaldehyd zu bestimmen ',
und  dann der Titration =o viel Essigsiiure
hinzuzufiigen, daf Curcumapapier nur noch leicht
gebriiunt wird.

yor

Voraussetzuny fiir die Gilltigkeit der Ferri-
evankalinmmethode ist ferner, dal die Begleit-
korper des technischen Hydrosulfits withrend der
Titration nicht auf die Titersubstanz odev den
Indikator emnwirken. Das rifft fir Sulfat, Thio- |
sulfat und Sulfitzu. Nun kann aber aus Hydrozulfit
schon in der Kiilte Sulfid entstehien®y, und wenn
man Natronlauge nach Zugabe von Hydrosulfit
unter Vorlage von Bleiaeetat destilliert, so geht
zuniichst reines Wasser iiber, bald aber kommt,
wie wir gefunden haben, sclbst het starker Al-
kalitit Schwefelwasserstoft 1% Dieselbe Realktion
wird langsam auch ohne Erwiirmen von statten
gehen, man hat also bhel lingercm Steheu von
alkalischem Ilvdrosulfit Sulfidbildung zu ge-
wirtigen, was sich dann durch die Farbe der
Blei- oder Kadmiumniederschliige wird erkennen
lassen. Erhillt man kein reines Weiff, sondern
ein mit Schwarz oder Gelbh gemischtes, =o kann
die Ekkersche Methode keine scharfen Resultate
geben, denn Ferrievankalium wird durch Schwefel-
natriunt reduziert, und Turnbulls Blau ist gegen
Rehwefelwasserstoft nieht unemptindlich. —

Der Badischen Anilin- und Soda-
Fahrik sprechen wir fiir die liberale Therlassung
von Hydrosulfitpulver unseren besten Dank aus.

AL Bing, Z. 1
24 19040

20 Bernthsen, Liehigs Ann. 208, 149, und
J. Mever, Habilitationsschrift 5. 43. Breslau 1903

13, Das Resultat ist dasselbe, auch wenn
man in elnem Strom von reinem Wasserstoff
destilliert.
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