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Wasserstoff zahlen innerhalb der Fehlergrenzen
mit diesen Werten harmonieren, während die
Kohlenstoffzahlen beträchtlich höher, die Stick-
stoffzahlen niedriger sind. Einem höheren C-Ge-
halte entspricht in der Kegel ein niedrigerer X-
Gehalt. Nur bei einem der analysierten Pro-
dukte (Xr. 28) stimmen die gefundenen Zahlen
genügend mit den Werten des Xitrosites ,c" über-
ein, so daß es als identisch mit diesem angesehen
werden könnte. Ich nehme vorläufig an, daß die
nach den Angaben Webers erhaltenen Produkte
Gemische des Harriesschen Xitrosites „c" mit
wechselnden Mengen von Oxydationsprodukten
sind. Xach den Angaben Webers soll das zur
Darstellung des Dinitroproduktes benutzte Mate-
rial mit Aceton erschöpfend extrahiert und des-
halb von acetonlöslichen, Sauerstoff enthaltenden
Produkten vollkommen befreit sein. Da jedoch
das einwirkende Gas nicht reines X2O4, sondern
ein Gemisch von zwei Molekülen X,04 und einem
Molekül Oa ist, und die Oxydierbarkeit der ver-
schiedenen Kautschuksorten erfahrungsgemäß
sehr verschieden ist, wäre es sehr wohl denkbar,
daß während der Einwirkung des Gasgemisches
wechselnde, bei den bestimmten Kantsehuksorten
wahrscheinlich ziemlich konstante Mengen von
Sauerstoffadditionsprodukten gebildet werden, die
in Aceton löslich und nicht mehr oder in ver-
mindertem Grade nitrosierbar sind. Diese Sauer-
stoffadditionsprodukte würden natürlich beim
Auflösen des Xitrosits in Aceton und Ausfällen
mit Wasser beim Xitrosit verbleiben und mit
ihm zur Wägung gelangen.

Es wird nun zunächst meine Aufgabe sein,
zu untersuchen, ob sich nach den Angaben von
Harries aus den gleichen Proben Produkte er-
halten lassen, die eine größere Konstanz in ihrer
Zusammensetzung aufweisen.
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Zur Wertbestimmung des Natrium»
hydrosulfits.

(Aus dem pliarniakologischen Institut der Universität
Bonn.)

Von A. Bi_\z und H. BEKTKAM.

(Eingeg. d. 30.12. 1904.)

Vor zehn Jahren teilte E. H. Ekker mit1),
die Oxydation von Natriumhydrosulfit durch
Ferricyankalium eigne sich zur titrimetrischen Be-
stimmung des ersteren. Ein Tropfen Ferrosalz-
lösung dient als Indikator, indem der geringste
Überschuß an rotem Blutlaugensalz Turnbulls
Blau entstehen läßt.

Diese Methode, obwohl von bestechender
Eleganz, blieb lange Zeit hindurch unbeachtet,
bis vor kurzem A. B. Frank auf ihre Vortreff-
lichkeit hinwies2). Allerdings fehlte bis jetzt
der strenge Xachweis ihrer Gültigkeit. Ekker
löste gewogene Mengen reinen Zinks in Bisulfit,

r) Eec. trav. chim. Pays-Bas 13, 36 11894 •.
3i Z. f. Elektrochem. 10, 451 (1904)/

j titrierte mit Ferricyankalium und fand unter der
Annahme, daß sich quantitativ nach Bernthsens

| Gleichung3) Hydrosulfit gebildet habe, das Be-
! aktionsschema:
! Xa,S2O4 -f 2 K,-Fe (CX i6 = 2 SO, -f 2 K3XaFe(ON)6

Die Versuche wurden sehr sorgfältig durchgeführt,
indessen entspricht die von E k k e r zugrunde gelegte
Bildungsgleichung desHydrosulfits nachB ernth-
sens Angabe nur dem primären Eeaktionsverlauf,
da bei genügend langem Stehen nicht 50, sondern
nahezu 60% des Schwefels in Hydrosulfit ver-
wandelt werden. Zudem ist die Hydrosulfitdar-

i Stellung unter quantitativer Idealisierung eines be-
! stimmten Eeaktionsverlaufs bekanntlich schwierig.

Aus diesen Gründen erschien eine Bestätigung
I des Ekkerschen Eeaktionsschemas erwünscht,

und diese haben wir auf zweifache Weise zu er-
bringen versucht4).

1. Vergleich der Ekkerschen Methode
mit der jodometrischen von Bernthsen5).

Letztere Methode gestattet die Bestimmung
des Hydrosulfits, Pyrosulfits, Sulfats und Thio-
sulfats im technischen Xatriumhydrosulfit. Man
verfährt wie folgt: 0,2700 g Hydrosulfitpulver
B. A. S. F. wurden eingetragen in 100 cem luft-
freier mit 1 g Xatriumbicarbonat versetzter Jod-
Jodkaliumlösung, die 120,8 cem 1;l0-n. Lösung ent-
sprachen. Hier wie bei allen folgenden Versuchen
wurde das A\Tasser durch mehrstündiges Auskochen
und Erkaltenlassen in einer Wasserstoffatniosphäre
nach Möglichkeit entlüftet. Durch Eücktitrieren
mit Thiosulfat ergab sich, daß zur Oxydation
von 100 T. des Xatriumhydrosulfits 404,9 T. Jod
verbraucht worden waren. Bezeichnet man die
durch Hydrosulfit, Pyrosulfit und Thiosulfat in
Reaktion gesetzten Jodmengen mit

*%, Jp, ^T,
so ergibt sich für 100 T. Substanz

• JH — JP -r JT = 404>9- (^
Zur Bestimmung des Gesamtschwefels wurden

0,5040 g Hydrosulfitpulver mit Soda und Salpeter
geglüht. Es fanden sich 1,3265 g BaSO4 ent-
sprechend 36,13% Schwefel. 0,2060 g, nach
Carius behandelt, lieferten 0,5400 g BaSO4, ent-
sprechend 35,97% Schwefel. Wählt man für den
Schwefel des Sulfats, Hydrosulfits, Pyrosulfits
und Thiosulfats wiederum die Anfangsbuch-

3, 4XaHSO.< -f Zn = Xa2S,O4 -j- ZnSO,
-f Xa,SO3 -j- 2H2O. Liebigs Ann. 308, 161 (1881).

4) Die Veranlassung zu dieser Arbeit boten
Versuche auf dem Hydrosulfitgebiete, über die
demnächst berichtet werden soll, ferner das
Studium der so merkwüdigen oxydierenden Wir-
kung gewisser Organsäfte, 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. Pharmakologie 34, 275 [1895], C. Binz und
C. Laar, ibid. 41, 179 [1898])' bestand in der
Bestimmung der in Arsensäure umgewandelten
arsenigen Säure und war sehr mühsam. Auf
Vorschlag des einen von uns (A. B.) wurde mit
Erfolg Xatriumhydrosulfit zu den Versuchen
verwendet.

') Liebigs Ann. 808, 162 ,1881!.
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stallen dieser Salze als Indiee
Substanz im Mittel:

o ist für lnO T.

2.6795 g Hydrosulfitpulver wurden 15 Mi-
nuten lang' mit 30 ccni 18.% ijror Salzsäure im
Kohlensäurestroni erhitzt. Der Rückstand ergab
0.101O «r BaS()4. Demnach ist für 10< > T. Sub-
stanz S s = 0,öl7.

0.2460 ;r Hydrosuliitpulver wurden in al-
kalische Jodlösung eingetragen und nach dem
Ansäuern mit Essigsäure zur vollkominenen Oxy-
dation mit noch einigen Tropfen Jodlosung ver-
setzt. Nach dem Neutralisieren mit Ammoniak
winde kalt mit Baryuniehlorid gefällt. Der
Niederschlag betrug mich dem Auswaschen mit
Salzsäure 0,6300 g entsprechend 35.16!',. Schwefel.
0.1680 g Hydrosulfit in derselben Weise mit Jod
ohne Alkali oxydiert, gaben 34,49,% Schwefel.
Anscheinend war eine geringe Menge schwefliger
Säure entwichen. Demnach ist:

und f3'i ergibt S.̂  — 0,89,Die Differenz von
und daraus berechnet sich J,j. = 1.76. Zieht man
das von 111 ah, so folgt:

.1, .) ,, 403,14. (4)

Ferner gibt die Subtraktion der für S j und Sg
gefundenen Werte von I'2I:

S,f •:- S,, = 34,64. '5

Die Hern thsensehe Gleichung iLiebigs
Ann. 208, 163) ergibt durch Umformung:

32 ., , ,.

Durch Einsetzung von (4) und IÖI läßt sich die
Menge des Hydrosulhtschwefels berechnen.

Die Rechnung setzt selbstverständlich voraus,
daß die Hern thsen sehe Formel Na^O. , für
das Natriumhydrosulfit die richtige ist, was nach
den vielfachen Bestätigungen °) nicht mehr be-
zweifelt werden kann.

Im aiinzen findet man so:

VcrbiiiduiiKsforiu

des Schwefels

Hvdrosulflt
Pyrosulflt
Thiosulfat
sulfat

Schwefelgehult
in % d. analys.

Substanz

32,59
2,06
0.89
(1,52

Schwefelgehalt
in % <!• Gesamt-

schwefeis

90,4n
5.71
2.46
1.44

Es ist unentschieden und für die Analyse
gleichgültig, inwieweit das Pyrosulfit in Bisulfit
oder Sulfit übergegangen ist.

O. Brunek7) gibt den Gehalt des Hydro-
sulfitpulvers Badische Anilin- und Soda-Fabrik

i;i Nab l , Wiener Monatshefte 20, 679 1899:,
Bern thsen u. Bazlen, Berl. Berichte 33, 126
1.1900', J. Meyer, Z. anorg. Chem. 34, 32 (1903:,
Moissan in Wi t t s u. Pu l verm a ehers Ber.
über d. fünften intern. Kongreß f. anaeiv. Chem.
1. 84 1904'.

7 Liebigs Ann. 336. 298 11(104 .
Cli. 1905.

zu 96% an. Das von uns benutzte Präparat
hatte mehrere Monate in unverschlossenen Ge-
fäßen gestanden und daher etwas abgenommen.
Immerhin ist der Verlust in Anbetracht der be-
kannten Empfindlichkeit von gelöstem Hydrosulfit
gegen Sauerstoff erstaunlich gering.

Zum Vergleich der Ekkersehen Methode
mit der vorigen wurde Ferricyankaliuni nach zwei-
maligem Umkristallisieren in luftfreiem Wasser
gelöst8.

Das abgewogene Hydrosulfit befand sich zu-
sammen mit einem Tropfen einer vercl. Ferro-
sulfatlösung in einem zuerst evakuierten und
dann mit reiner Kohlensäure gefüllten Kolben
und wurde rasch mit etwas weniger als der
voraussichtlich notwendigen Menge der Titer-
flüssigkeit Übergossen. Dann wurde unter Um-
schütteln bis zur bleibenden Blaufärbung titriert.
Dabei stak die Spitze der Bürette in einemStopfen.
durch den Kohlensäure einstreimte. Die zwei
letzten Titrationen fanden unter Evakuieren statt !V

Die Resulate waren:

Substanz

0,3080
0,3085
0,6105
0.4190
0.4025
O,373(i
0.3815

K.,F
halt

1 ite

i

'(

i

'Cy6-(ü-
von 1 1

rli isun^'
S

9,68
9.6(<
9,68
IK99
9'99
9,99
9.99

• • -

\ Cl i>i n i n : LI i e

Titrririsun^

fiem

13.d
13/i
25.7
17,1
16,9
15,1
15,5

Entsprechend
Hydrosulfit-

schwel', her. in
% des Gesamt

Schwefels

90,74
90.60
90,50
87,83
90,63
87,09
87.70

Da bei der Wasserstrahlevakuation die Luft
nicht vollkommen entfernt wird, so ist der Ab-
fall in den beiden letzten Zahlen nicht auffallend,
besonders da festes Hydrosulfit sich nur langsam
löst, und man darum beim Titrieren gut schütteln
muß. Aber auch einer der Werte, die beim
Durchleiten von Kohlensäure erhalten werden.
ist offenbar fehlerhaft. Wir führen das darauf
zurück, daß trotz aller Vorsicht doch beim Be-
schicken des lieaktionsgefäßes Luft eingedrungen
war. Die meisten Werte indessen entsprechen
gut dem jodometrisch gefundenen.

8! Ein solches Präparat ist rein genug, um
alsUrmaß verwendet zu werden. Man kann es aber
auch nach E. Schmid t iPharniaz. Chem. II. 650.
2. Aufl. Braunschweig 1889 9(.h titrieren: 0,5—1 g
des Salzes 'werden mit 1—2 g Jodkalium gelöst,
worauf man mit Salzsäure stark sauer macht.
Um Rüekzersetzung des entstandenen Ferroeyan-
kaliums durch da< ausgeschiedene Jod zu verhin-
dern, setzt man einen Überschuß von reinem
Zinksulfat zu, stumpft die freie Säure mit Na-
triumearbonat ab. ohne daß die Reaktion alka-
lisch wird, und bestimmt das ausgeschiedene Jod
mit Thiosulfat. Auf diese Weise fanden sieh
7,949 g im Liter nach Abwägen von 7,999 g.

") Titrationen im Vakuum wurden zuerst von
der Bad isehen An i l i n - und S o d a - F a b r i k
ausgeführt, vgl. A. Binz: Über Indigoanalyse,
Ber. üb. d. 5- internat. Kongr. f. angew. Chem.
3, 842 11904) und A. Binz und A. K u f f e r a t h .
Färber-Ztff. •:Lehnei 14. 225 u. Chem. C.'entralbl.
1903. II. 39S.
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2. V e r g l e i c h der Ekk er sehen Me thode
mit dem I n d i g o v e r f a h r e n.

Die Titration mit sulfuriertem Indigo ist in
der Technik üblich und hat die Einstellung mit
ammouiakalischer Kupferlösung ersetzt, seit man
reinen Indigo als Urmaß hat1"!.

Wir bedienten uns alkalischer Lösungen eines
ursprünglich 62%igen Hydrosulfits, das indessen
durch längeres Stehen unter Äther jedenfalls
etwas abgenommen hatte. Eventuelle Fehler der
E k k e r s c h e n Methode mußten also hier be-
sonders ins Gewicht fallen. Die Apparatur war
die im Indigobuch der Bad i schen Ani l in -
und S o d a - F a b r i k auf Seite 30 vorgeschrie-
bene.

Die Resultate waren:

Indigodisulfosiiure
|] g Indigo, :i0 erm
konz. Schwefels.

in 1 ])
rcni

25
25
25

11
11
11

ir.vd

i

,3 in
,3 in
.3 im

roMilUt

• c m

CO,
co.;

Vakuum

entspricht
g Xa^S.O.; im

Liter

2.938
2,938
2,938

Das Hydrosulfit floß zum sulfurierten In-
digo; verfährt man umgekehrt, so macht sich
selbst bei raschem Titrieren die Zersetzung der
hydroschwefligen Säure durch Schwefelsäure be-
merkbar.

K3Fi'iCX)ö-Lösu»g
rnth. 16,6ö g in 1 1

cem

•_j - >

UÜ
9,9

13,1
13.1
17
17

5
15
15
20
19,
25,
25.

Hydrosulfit

n-ni

in CO,
_

_
5
•}

5 im Vakuum

entsprechend
g Xa2S.,O4 im

Liter

2,818
2,965
2,900
2.884
2,958
2,970
2,935

Hei den vier ersten Titrationen floß die
Eerricyankaliumlösung zum Hydrosulfit, bei den
drei letzten war es umgekehrt. Es ist in diesem
Falle ziemlich gleichgültig, wie man verfährt,
jedoch läßt sich der Umschlag von farblos nach
blau schärfer beobachten, wie die Überführung
des Turnbul lschen Blaues in seine weiße Re-
duktionsstufe.

Zur weiteren Kontrolle wurde noch eine ver-
dünntere Hydrosuliitlösung untersucht. Sie ent-
hielt in 1000 ccin nach E k k e r s Methode 0.849 g
Xa2S.,O4, nach der Indigomethode 0,897 u'
>'a.XO4.

Wir halten es einstweilen für Zufall, daß
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 großen Vorteil,
daß die Reaktion durch etwa eindringenden

1(li Vgl. Indigobuch. Badische Anilin-
Soda-Fubrik Ludwisrsbafen 1900, 2G.

Sauerstoff nicht wie bei der Indigokarminreaktion
rückläufig wird. Ein weiterer Vorteil liegt darin,
daß die Titersubstanz schon in 4 T. kalten
Wassers löslieh ist, so daß die Luft im
Wasser nicht wesentlich stört, wenn sie durch
Auskochen möglichst entfernt wurde. Dagegen
darf man beim sulfurierten Indigotin eine ge-
wisse Konzentration nicht überschreiten: sonst
steigt auch die Konzentration der Schwefel-
säure, mit der sulfuriert wurde, und dadurch
kann das Hydrosulfit während der Titration zer-
setzt werden. Neutralisiert man aber die Schwefel-
säure, so fällt leicht indigodisulfosaures Natrium
aus. Infolgedessen bedarf man bei der Indigo-
methode größerer Wassermengen, und damit
wächst natürlich die (iefahr, daß Sauerstoff' in
Lösung bleibt.

Voraussetzung zum Gelingen der Analyse
mit Forricyankaliuin, ist natürlich neutrale oder
saure Reaktion beim Knde der Titration, denn
in Alkali löst sieh T u r n b u l l s Ulan auf. Im all-
gemeinen wird die bei der Reaktion entstellende
schweflige Säure genügen, um die Natronlauge,
in der man Hydrosulfit zu lösen pflegt, abzu-
stumpfen.

Sollte aber das Hydrosulfit sehr stark al-
kalisch sein, so ist es notwendig, die Alkalität
nach Zugabe von Formaldehyd zu bestimmen"',
und dann vor der Titration so viel Fssigsäure
hinzuzufügen, daß Cureumapapier mir noch leicht
gebräunt wird.

Voraussetzung für die Gültigkeit der Ferri-
cyankaliunimethode ist ferner, daß die Begleit-
körper des technischen Hydrosulfits während der
Titration nicht auf die Titersubstanz oder den
Indikator einwirken. Das trifft für Sulfat. Thio-
sulfat und Sulfit zu. Nun kann aber aus Hydrosulfit
schon in der Kälte Sulfid entstehen12!, und wenn
man Natronlauge nach Zugabe von Hydrosulfit
unter Vorlage von Bleiacetat destilliert, so gebt
zunächst reines Wasser über, bald aber kommt,
wie wir gefunden haben, selbst bei starker Al-
kalität Schwefelwasserstoff111;'. Dieselbe Reaktion
wird langsam auch ohne Erwärmen von statten
gehen, man hat also bei längerem Stehen von
alkalischem Hydrosulfit Sullidbildimg zu ge-
wärtigen, was sich dann durch die Earbe der
Blei- oder Kadmiunmiedersehläge wird erkennen
lassen. Erhält man kein reines Weiß, sondern
ein mit Schwarz oder Gelb gemischtes, so kann
die Ekk ersehe Methode keine scharfen Resultate
geben, denn Ferricyankalium wird durehScbwefel-
natriuni reduziert, und T u r n b u l l s Blau i>t gegen
Schwefelwasserstoff nicht unempfindlich. —

Der B a d i s e h e n Ani l in - und Soda-
F a b r i k sprechen wir für die liberale Überlassung
von Hydrosulfitpulver unseren besten Dank aus.

iri A. Binz, Z. f. Färb.- u. Text.-Ind. 1,
24 11904'.

'-) B e r n t h s e n , Liebigs Ann. 308, 149, und
.T. Meyer, Habilitationsschrift S.43. Breslau 190.!.

131 Das Resultat ist dasselbe, auch wenn
man in einem Strom von reinem Wasserstoff
destilliert.


