
B , , ~ * & ~ m ~ ; l l . ]  Feld: Nqtriupthiosulfst als Urtitsrsubstans in der AlkalImetrie. 1161 
t 

Nooh iirger steht es mit der V a u b e  1 schen 
Formel, in der die H-Atome auf zwei besondere 
Ebenen verteilt sind. Nachdem P e r  kin49a) ent- 
gegen der Vermutung T h i e 1 e s an der Methyl- 
cyclohexylidenessigsaure gezeigt hat, da13 aaymmet- 
rische Verteilung der Atome im Molekiil optische 
AktivitLt veraplassen kann, sind nach V a u b e 1 
sogar optisch aktive Benzolderivate moglich. 

Sncbse Vaubel 

Auljerdem erscheinen nach V a u b e 1 aber die 
(‘OOH-Gruppen der Phthalsaure in Fumarsaure- 
stellung, was sicher falech ist, denn gerade die 
Phthalsiiuren und nicht die Stellungsisomeren lie- 
fern Anhydride. Endlich konnte sowohl nach 
B a e y e r R als auch nach V a u b e 1 s Formel Hy- 
drierung nur sn einem einzigen, statt, wie beob- 
achtet, an mindeatens zwei C-Atomen stattfinden. 

Auch das Modell von S a c h s e , daa besonders 
T h i e 1 e s Anschauungen zum Ausdruck bringtao), 
erlaubt die Existenz optisch aktiver Benzolderivate 
und ist deshalb vorlaufig nicht unbedenklich an- 
euerkennen. Immerhin besitzt die Formel Voniige 
gegeniiber den beiden vorigen. 

Projektion Diamant 

Eine geistreiche Darstellung der Diagonal- 
formel, die zugleich die Bildung von Benzol aus 
Acetylen erklart, ist die Stereoformel von D i a - 
m a n t 6 1 ) .  Die Kohlenstoffe liegen auf den Mitten 
der freien Kanten eines Doppeltetraeders, ein jedes 
ist niit drei anderen einfach verbunden. Allerdings 
erlaubt auch diese Formel stereoisornew und optisch 
aktive Derivate, ein Mangel, der iiberhaupt den 
meisten Raumformeln, unter anderen auch denen 
von T h o m u o n und C o 1 1  i e anhaftet. [A. 68.1 

Natriumthiosulfat als Urtitersubstanz 
in der Alkalimetrie. 

Von WALTER FELD, Linz a. Rh. 
(Eingeg. 18.4. 1911.) 

In 4eser 2. 24, 290ff. (1911) habe ich eine 
Methnde erwiihnt zur Bestimmung von Thiosulfaten 

4Qa)  Liebigs Ann. 365, 266 (1909); J. Chem. 
SOC. Lond. ’35, 1789 (1909), Liebigs Ann. 311, 
180 (1910). 

6 0 )  Vgl. oben. 
P’) Chem.-Ztp. 1894, 157. 

Ch. 1911 

und Polythionaten nebeneinander. Dime Methode 
beruht auf der reduzierenden Wirkung, welche die 
genannten Thionate auf Quecksilberverbindungen 
ausiiben. Versetzt man z. B. eine Lasung von 
Quecksilberchlorid mit Natriumthiosulfut, 80 ent- 
sfsht anfangs ein weiBer Niederschlag. Vermehrt 
man den Zusatz von Natriumthiosulfat, so wird der 
Niederschlag gelb und schlieljlich schwarz. Es tre- 
ten dabei, je nachdem Quecksilberchlorid im Uber- 
schuB ist oder nicht, folgcnde Reaktionen ein: 
1. Na,S,03 + HgCI, + H 2 0  = HgS + Na2S04 

+ 2HCI. 

2. Na2S,O3 + 2HgC12 + H 2 0  = Hg2CI, + Na2S04 
f 2HC1 + S. 

Ahnlich verlauft die Reaktion zwischen Queck- 
silbersalzen und Polythionaten. 

3. Na,S40,, + HgCl, + 2 H Z 0  = HgS + Na,S04 
+ H,S04 + 2HCI + S. 

4. Na,S40B + 2HgC1, + 2 H 2 0  = Hp,CI, 
+ h’a2S04 + H,S04 + PHCl + 2s. 

Es entateht demnach, falls Thionste im tfber- 
schulj sind, ein Niederschlag von schwarzem Schwe- 
felquecksilber, falls Quecksilbersalz im UberschuD 
jet, ein Niederschlag von weiljem Quecksilberchlo- 
riir. Gleichzeitig wird Siiure frei und zwar im Fall0 
von Thiosulfat auf 1 Mol. Thiosulfat 2-n. Mol. 
Saure, im Falle von Polythionat. auf 1 Mol. Poly- 
thionat 4-n. Mol. Saure. Wiihrend aber die Re- 
aktionen des Thiosulfata nach 1 und 2 schon in der 
Killte, und zwar sofort vollstjindig verlaufen, treten 
die Reaktionen der I’olythionate nach 3 und 4 erst 
nach Iangerem Kochen vollstiindig ein. 

Es war nun die Frage, ob diese Reaktionen zur 
quantitativen Bestimmung von Thiosulfat und 
Polythionat verwendet werden konnen. 

Ah Grundbedingung ergibt sich zuniichet die 
Benutzung solcher Quecksilbersalze, welche. wie 
daa Chlorid und Bromid, verhaltnismiiBig leioht 
lijslich und neutral sind und demgemiiB auf Methyl- 
orange als Indicator nicht einwirken. Die Um- 
setzungen nach den Reaktionen 1 und 3, wobei 
schwarzea Quecksilbersulfid ausgeschieden wird, 
sind zu vermeiden, da  dann die Titration der freien 
Siiure eine vorhergehende Filtration bedingt. Um 
die frei werdende Saure direkt mit dem Nieder- 
schlag titrieren zu konnen, mu13 man daher die 
Thionatlosung in einen Uberschulj von Queok- 
silbersalzlosung einlaufen laasen, damit die Reak- 
tionen nach 2 und 4 verlaufen. Es muB ferner ver- 
mieden werden, daD beim Eintropfen von Btz- 
natronlosung in die iiberschiissiges Quecksilber- 
chlorid enthaltende Fliissigkeit gelbes Quecksilber- 
oxyd ausfiillt, wodurch der Farbenumschlag dea 
Indicators verdeckt wiirde. Ein Zusatz von Am- 
moniumchlorid zu der Fliissigkeit vor der Titration 
mit Btznatron verhindert die Ausfiillung von 
Quecksilberoxyd vollstiindig. 

Zu den nachstehenden Versuchen wurden fol- 
gende Losungen verwendet: 

Eine kalt gesattigte Quecksilberchloridlosung, 
welche etwa 7% HgCI, enthalt. 

Eine 4-n. Ammoniumchloridlosung. 
Eine l/lo-n. Btznatronlosung, welche auf 

100 ccm genau 100,38 ccm l/lo-n. HCl verbrauchte. 

148 



1162 Feld: NatriUmthioaulfat a18 UrtiteraubatcLna in der Alkalimetrie. [ a , , $ ~ ~ d ~ ~ h ~ & , .  - .-il 

30 
60 
20 

5 

Eine 1llo-n. Thiosulfatliisung und eine lllo-n. 
Jodliisung, welche genau aufeinander eingestellt 
waren. 

Die Jodlijsung wurde mit chemisch reinem 
Natriumthiosulfat (M e r c k) , die Thiosulfatliisung 
mit resublimiertem Jod gepriift. Die Urpriifung 
ergab folgendes Resultat: 

Titerstellung der Jodlosung: 
0,4530 g Na,SzO, .5H,O verbrauchten 18,95 ccw 

Entsprechend: 0,239 05 g Na,SzOB .5H,O p. 10 ccm. 
Faktor demnach 0,9627. 

0,4508 g Na,S,O, .5H,O verbrauchten 18,90 ccm 

Entsprechend: 0,238 52 g Na2S,03 .5H20 p. 10 ccm. 
Faktor demnach 0,9606. 

0,4544 g Na,S20, .5H,O verbrauchten 19,05 ccm 

Entsprechend: 0,238 53 g Na,S,O, .5H20 p. 10 ccm. 
Faktor demnach 0,9607. 

' 'g 

Jodlosung. 

Jodlosung. 

Jodlosung. 

Faktor im Mittel demnach: 0,9613. 

Titerstellung der Thiosnlfatlosung: 
0,2511 g Jod resubl. verbrauchten 20,55 ccm 

Entsprechend: 0,122 19 g Jod p. 10 ccm. 
Faktor demnach 0,9633. 

0,2520 g Jod resubl. verbrauchten 20,65 ccm 

Entsprechend: 0,12203 g Jod p. 10 ccm. 
Faktor demnach 0,9620. 

0,2532 g Jod resubl. verbrauchten 20,70 ccm 

Entsprechend: 0,12231 g Jod p. 10 ccm. 

Thiosulfatlosung. 

Thiosulfatlosung. 

Thiosulfatlosung. 

Faktor demnach 0,9643. 
Waktor im Mittel demnach 0,9632. 

Demnach entsprechen: 
10 ccm dcr Thiosulfatlosung 9,632 ccm 1ilo-n. Jod. 

Vergleicht man die Jodreaktion des Thiosul- 
fates mit der Quecksilherrcaktion: 

2Na2S,0, $- 2.J = Na,S406 + 2NaJ. 

f 2Na,S01 + 4HCI + 2 8 ,  

so muB bci der Quecksilberreaktion doppelt soviel 
Normalsaure frei werden, als bei der Jodreaktion 
Normaljodlosung verbraucllt wird. 

Die Ausfuhrung der nachstehcnden Versuche 
geschah wie folgt: 

Die Tliiosulfatliisung wurde in die Quecksilber- 
chloridltjsung eingetragen. 

Nach Heendigung der Reaktion, sei es in der 
Kalte oder nach vorausgegangenem Kochen, wurden 
30 ccni 4-n. Aiiirtioniumchloridlosung zugesetzt und 
dann mit l/lo-~i. NaOH-Lauge die frei gewordene 
Saure zuriicktitriert unter Renutzung von Methyl- 
orange als Indicator. 

Ein PV. cherschul3 an 1ilu-n. NaOH wurde 
durcli I / ,  ,,-n. HCI zuriicktitricrt. 

2Pu'a,8,0, 4- 4HgC1, -t 2HzO = 2Hg,Cl, 

kalt 19,2 
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(Ndschlg. in d. Kiilte 

( Ndschlg. in d. KBI te 

wiirlo btini Koeheii chwrirz. 

Bei Versuch 14 wurde die Losung nach dem 
Kochen abgekiihlt, auf 200 ccm aufgefiillt, filtriert 
und in 100 ccm mit NaOH die freie Saure 
zuriicktitriert. 

Theoretisch sollten genau 19,26 ccm lilo-n. 
NaOH verbraucht werden. 

Nach Ausschaltung des Versuches 14 wurden 
im Mittel verbraucht: 

19,22 ccm 1ilo-n. NaOH, dabei weichen nur die 
Zahlen derVersuche 4 und 5 um etwa l,5% nach 
oben und unten von der Mittelzahl ab, wahrend die 
iibrigen Zahlen hochstens um 0,4% von der Mittel- 
zahl abweichen. Die erhaltenen Werte sind die 
gleichen, einerlei ob man nach 5 Minuten oder nach 
2 Stunden dauernder Einwirkung in der Kalte oder 
nach 20 Min. dauerndem Kochen titriert, s o f e r n 
n u r  d e r  n o t i g e  U b e r s c h u B  a n  Q u e c k -  
s i 1 b e  r c h 1 o r i d  v e r w e n d  e t w i r d .  

Es ist iibrigens nicht notig, bei der Beniessung 
der Quecksilberchloridlosung peinlich ,genau zu 
sein. Solange der entstehende Niederschlag rein 
weiS ist, ist das Endresultat genau. 1st der Nieder- 
schlag dagegen gefarbt, so ist es besser, eine neue 
Probe anzuset,zen, mit  et.wm nichr Qucclisilber- 
chlorid. 

Der Farbenumschlag ist in der milchigen 1~'liis- 
sigkeit aul3erst scharf zu erkennen. 

A n f  k e i n e n  F a l l  d a r f  m a n  d i e  
A m  m o n i  II 111 c h 1 o r i  d 1 ii s u 11 g z u ri c% t z c n 
e h e  d i e  R e a k t i o n  z w i s c h e n  T l i i o -  
s u l f a t  u n d  Q u e c k s i l b e r e I I l o r i d  b e -  
e n d e t  i s t ,  d a  e i n  g r o U e r  i ' b e r s c h n l 3  
v o n  B ~ j i n i o n i u m c h l ~ r i d  d i e  R e i i k -  
t i o n  g a n z  o d e r  t e i l w e i s e  v e r h i n d e r t .  

Folgender Versuch zeigt dies: 
25 ccm Quecksilberehlorid u nrdm mi!: 40 ccm 

4-n. Chloranimoninmliisung verset zt nnd in diese 
Fliissigkeit 10 ccni l/Io-n. Thiosulintliiuung ciii- 



getragen. Es entatand kein Niedemhlag. Nach 
vierstundigem Stehen war eine geringe w e i k  Trii- 
bung entatanden. 

Es wurden 4,6 ccm l/l,,-n. NaOH statt 19,22 ccm 
verbraucht. 

Wie oben gesagt, entsprachen 100 ccrn der 
1iIo-n. NaOH-Lijsung genau 100.38 ccni l/lo-n. 
HCI . 

Zur Nachpriifung der Genauigkeit der Reaktion 
zwischen Thiosulfat und Quecksilberchlorid wurden 
nachfolgende Venuche init abgewogenen .Mengen 
von chemisch reinem Xatriumthiosulfat (11 e r c k)  
gemacht. 

Das ahgewogene Thiosulfat wurdc in Wasser 
gelost,, die Losung in 40 ccni Quecksilberchlorid- 
losung iibergespiilt, dann etwa 29 Jlin. gekocht, 
abgekiihlt, mit 30 ccrn 4-n. Chlorarnmoniuni ver- 
setzt und die entstandene Siure mit l,’lo-n. NaOH 
(F. 1,0038) unter Benutzunp von Jlethylorange als 
Indicator titriert. 
0,4550 g Xa,S2O3 .riH,O verbrauchten 36.55 cern 

Entsprechcnd: 0,12448 g Sa2S20, .5H,0  p. l0ccm. 
Faktor deninach 1,0027. 

0,4552 g Na,S203 . 5H20  verbrauchten 36,55 ccm 

Entsprechend: 0,124 54 g Sa2S,03 .5H,O p. 10 ccm. 
Faktor dcninacli 1,0032. 

9,4552 g Na2S203 .5H,O verbraiichten 3635 ccm 

Entsprechcnd: 0,12454 g Na,S203 .5H,O p. 10ccni. 
Faktor dernnacli 1,0032. 

Faktor itii Jlittel demnach 1.0030. 

NaOH-Losung. 

NaOH-Losung. 

SaOH-Liisung. 

statt 1,0038. 
Die initgeteiltcn Rrsultnte beweisen, daU die 

‘ri terstehng ron  Btznatronliisung sehr gcnau ist. 
Falls nian kalt arbeitrt, tlaiiert die Titerstellung 

cinschlieBlich dcs Abwiipens c twt  nur 10 Jlin. 
Diesc Mctliode vcrdicnt, dahcr vor allen bishcr 

iiblichen hIetliodcn zur Titerstellung von Atz- 
alkali, sowolil was Grnnuigkeit, wie was Sclinellig- 
keit anbelangt, drn Vorzug. Sach  meiner Erfah- 
rung ist das 11 e r c kschc Satriunithiosulfat, 
cheniisch rein, dnrchaus zuverlassig. 

Ich Iiabe z. 13. krystallisiertes Satriunithio- 
sulfat in Gebraucli, wrlclies vor etwa Jahresfrist be- 
zogcn wurdc. Dassclbe wird in einer niit Kork- 
stopfen verschlossenen FIaschr aufbewahrt und hat 
sich bis jetzt als titerbrstintlig crwiesen. Dies 
stininit auch niit mrinrn friiliercn Erf;ilirungen niit 
derii JI c r c k sclirn cIicniiseIi rrinen Satriunitliio- 
sulfat iibcrein. Icli kann tlaher, nirincr Erfahrung 
nacli, die mitgvteiltc. Jlrthodr zur Vrpriifung bei 
der Alkalinietrie tlurrhaus vnipfehlcn. 

Vortvilhiift ist (is, diiIJ )lei dieser Jletliode die 
.Jodoni<,triv und .Uiirlinic*tri(~ aiif cine I’rsubstanz 
bezogen wwdvn, \wlrlir lriclit win zii crhaltcn ist. 
Die (knnuigkvit untl 1~:itif;iclilit~it der Titrrstellung 
niit resubliniicrtrni .Jot1 ist ziir (kniige bckannt, 
die vorliegc.ndc5 nciic Jlct Iiotle gestattet css dcninacli, 
dic Urliriifunp d r r  .Ilk;iliiiivtric* iirtlirc4~t tlurcli ,Jod 
vorzunc~hnien. - :Its \I csitc-rr I<rlegr a-crdcn noch 
rinige von Herrn I< o 1 i i  n d (I a I b (L r I t i  in mcinrm 
Laboratoriuni ausgcfiilirtc Versuclic ziir Urprufung 
von l / , , l -n.  Jodlosung (15 11. 16) uncl von l / lo-n.  
Satronlauge ( l i  u. 18) mitgctcilt: 

I 

1 
l Na&Ol ~Ilo-n.NOE ‘/,,a Jod 

berechnet berechnet bz:iht Fehler 

ccm I ccm ccm x ~- 

16 
17 
18 

dex 

0,5148 - I 20,7 20,7 +O,O 
0,5012 i 40,J I - 40,35 --0,l 
0,4642 37,4 1 - 3i,35 0,1 

Auch diese Venuche ergeben die Genauigkeit 
Methode. [A. 78.1 

Bestimmung von Chrom in Chrom- 
eisensteia. 

Von Dr. OTTO NTDEGGEII. 
‘ E i n w r  d. 8 . 5 .  1911 i 

Zur Bestimniung von Chrorn in ChromeisenHtein 
sind eine Anzalil Metlioden vorgeschlagen 1% orden, 
die aber nur hei sehr sorgfdtigeni Arbeiten einrs pe- 
iibten Chemikers zuverlassipe Resiiltatr eeben. Im 
Interesse des Handels und der Industrie wiirdc es 
liegen, daO die Laboratorien, die solclie Analysen 
auszufiihren Iiaben, sich auf eine llethode einigen, 
denn nur  so wird es inoplicli sein, die jetzt vor- 
konimenden, oft nicht unerlrrhlichen Analysendiffe- 
renzcn ails drr \Velt zii schaffen. Zii dieseni Zivecke 
verfiffentliche ich mit Einwilligung der Cheniischen 
Fabrik R. Wrdckind 6 (b. ni. b. H .  in Uerdingen- 
Kiederrhcin eine von niir in deren Laboratorium 
aiisgearbeitete Methode, die sic11 seit vielen Jahren 
dort bestens bewahrt hat, und allcn anderen. mir 
bekannten Metlinden ziir Wertbestinimune des 
Chromeisensteins an Einfachlieit iiberlegen, an Ge- 
nauigkeit mindestens gleichnertig ist. - 

Der AutschluD geschieht niit Horaxfliilj, wie 
schon von E’i e b e  r (C‘lieni.-Ztp. 1990, 333) und 
1) i t t ni a r (Clieni. X w v s  AX, !)7) vorgesclilagen 
wurde. - 

Um Verlustc, hervorgrrufen tlurch (&- Ent- 
wicklung Iwi der Sclinielze, zii verniciden. stcllt 
nian den BoraxfluU vorratip her durcli Zusamnicn- 
schmelzen von 2 C:ewiclitsteilen wnsserfreier Soda 
mit 1 (;ewielitatcil Boraxglas aiif drni Gehliise bis 
zuni ruliigen Flu& Die zerkleinertc Sclinielze ist 
Sunerst Iivgroskkopiscli, sie n i i i B  daher gut ver- 
sc:lilossen ;iuflica.alrrt acrden. Sie greift l’latintiegel 
ear nicht ;in. 

0,s g des piilverisicrtrn 1Srzes (weit peliendes 
Pulverisieren und Rcuteln ist, niclit c~rfortlerlich, 
negen der tlnniit vcrbiindcnen E’elrlcr sogar niclit 
erwiinsclit) wcrtlen in cineiii Platintie:rcl niit 5 g 
tles lk~raxfliissw Iwi nirlit didit  :iiifliegenderu 
Decltel ;i i if  rincr starken Ilrinsc:nflariinie gcgliilit, 
his heini S c i p n  tlrs Tirprls am B(i(1rn keine Kern- 
chrn melir \vnIiigcnoninirn \verden. Oftrres scliwen- 
ken des Tirrcls Orfortlert deli AufsoliluD, dvr nach 
1-2 Sttln. vollstiintli!. ist. I h  wk;iltete ‘l’icgel 
wird in rinrni I3c:rliergfas mit 300-400 (*em \\’as- 
ser {- 4 ccni rriner konz. Scli\velelsiiiire tligcriert, 
his die Selinicl.rc. grliist ist, uiitl dann a u s  der Fliis- 
sigkeit li~rausgenotiimcn. 1)a bei jedcni AiitscliliiO 

ciii kleiner Teil tles Chronis nls C’r20:4 i n  drr Scliinclze 
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