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Noch iirger steht es mit der Vaubelsachen
Formel, in der die H-Atome auf zwei besondere
Ebenen verteilt sind. Nachdem Perkin4928) ent-
gegen der Vermutung Thieles an der Methyl-
cyclohexylidenessigsidure gezeigt hat, daf asymmet-
rische Verteilung der Atome im Molekiil optische
Aktivitit veranlassen kann, sind nach Vaubel
sogar optisch aktive Benzolderivate mdoglich.

Vaubel

Sachse

AuBerdem erscheinen nach Vaubel aber die
COOH-Gruppen der Phthalsiure in Fumarsiure-
stellung, was sicher falsch ist, denn gerade die
Phthalsiuren und nicht die Stellungsisomeren lie-
fern Anhydride. Endlich kénnte sowohl nach
Baeyers als auch nach Vaubels Formel Hy-
drierung nur an einem einzigen, statt, wie beob-
achtet, an mindestens zwei (C-Atomen stattfinden.

Auch das Modell von Sachse, das besonders
Thieles Anschauungen zum Ausdruck bringt5°),
erlaubt die Existenz optisch aktiver Benzolderivate
und ist deshalb vorliufig nicht unbedenklich an-
guerkennen. Immerhin besitzt die Formel Vorziige
gegeniiber den beiden vorigen.

Projektion

Diamant

Fine geistreiche Darstellung der Diagonal-
formel, die zugleich die Bildung von Benzol aus
Acetylen erklirt, ist die Stereoformel von Dia -
m a n t 51). Die Kohlenstoffe liegen auf den Mitten
der freien Kanten eines Doppeltetraeders, ein jedes
ist mit drei anderen einfach verbunden. Allerdings
erlaubt auch diese Formel stereoisomere und optisch
aktive Derivate, ein Mangel, der iiperhaupt den
meisten Raumformeln, unter anderen auch denen
von Thomson und Collie anhaftet. [A. 68.]

Natriumthiosulfat als Urtitersubstanz
in der Alkalimetrie.
Von Warrer Fewp, Linz a. Rh.
(Eingeg. 18.4. 1811.)

In -lieser Z. 24, 290ff. (1911) habe ich eine
Methode erwihnt zur Bestimmung von Thiosulfaten

49a) Liebigs Ann. 365, 266 (1909); J. Chem.
Soc. Lond. 95, 1789 (1909), Licbigs Ann. 371,
180 (1910).

50) Vgl. oben.

£1) Chem.-Ztg. 1894, 157.

Ch. 1911,

und Polythionaten nebeneinander. Diese Methode
beruht auf der reduzierenden Wirkung, welche die
genannten Thionate auf Quecksilberverbindungen
ausiiben. Versetzt man z. B. eine Lésung von
Quecksilberchlorid mit Natriumthiosulfut, so ent-
steht anfangs ein weiBler Niederschlag. Vermehrt
man den Zusatz von Natriumthiosulfat, so wird der
Niederschlag gelb und schlieBlich schwarz. Es tre-
ten dabei, je nachdem Quecksilberchlorid im Uber-
schuB ist oder nicht, folgende Reaktionen ein:

1. Na,S,0, + HgCl, + H,0 = HgS + Na,S0,
+ 2HCL

2. Na,S,05 + 2HgCl, + Hy0 = Hg,Cl, + Na,S0,
+ 2HCI + 8.

Ahnlich verlduft die Reaktion zwischen Queck-
silbersalzen und Polythionaten.

3. Na,S,04 + HgCl, + 2H,0 = HgS + Na,S0,
+ H,80, + 2HCI + S.

4. Na,S,0, + 2HeCl, + 2H,0 = He,Cl,
+ Na,SO, + H,S0, + 2HCI + 28,

Es entsteht demnach, falls Thionate im Uber-
schuB sind, ein Niederschlag von schwarzem Schwe-
felquecksilber, falls Quecksilbersalz im Uberschub
ist, ein Niederschlag von weilem Quecksilberchlo-
riir. Gleichzeitig wird Sdure frei und zwar im Falle
von Thiosulfat auf 1 Mol. Thiosulfat 2-n. Mol.
Séure, im Falle von Polythionat auf 1 Mol. Poly-
thionat 4-n. Mol. Séure. Wihrend aber die Re-
aktionen des Thiosulfats nach 1 und 2 schon in der
Kalte, und zwar sofort vollstindig verlaufen, treten
die Reaktionen der Polythionate nach 3 und 4 erst
nach lingerem Kochen vollstindig ein.

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

Als Grundbedingung ergibt sich zunichst die
Benutzung solcher Quecksilbersalze, welche, wie
das Chlorid und Bromid, verhédltnism#Big leicht
18slich und neutral sind und demgemil auf Methyl-
orange als Indicator nicht einwirken. Die Um-
setzungen nach den Reaktionen 1 und 3, wobei
schwarzes Quecksilbersulfid ausgeschieden wird,
sind zu vermeiden, da dann die Titration der freien
Sdure eine vorhergehende Filtration bedingt. Um
die frei werdende Séure direkt mit dem Nieder-
schlag titrieren zu koénnen, muf man daher die
Thionatlosung in einen UberschuB von Queck-
silbersalzlésung einlaufen lassen, damit die Reak-
tionen nach 2 und 4 verlaufen. Es mul} ferner ver-
mieden werden, daB beim Eintropfen von Atz-
natronlésung in die tiberschiissiges Quecksilber-
chlorid enthaltende Fliissigkeit gelbes Quecksilber-
oxyd ausfillt, wodurch der Farbenumschlag des
Indicators verdeckt wiirde. Ein Zusatz von Am-
moniumchlorid zu der Flissigkeit vor der Titration
mit Atznatron verhindert die Ausfillung von
Quecksilberoxyd vollsténdig.

Zu den nachstehenden Versuchen wurden fol-
gende Losungen verwendet:

Eine kalt gesittigte Quecksilberchloridlgsung,
welche etwa 79, HgCl, enthilt.

Eine 4-n. Ammoniumchloridlésung.

Eine 1/yo-n. Atznatronldsung, welche auf
100 cem genau 100,38 cem 1/, 4-n. HCl verbrauchte.
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Eine 1/,¢-n. Thiosulfatlosung und eine 1/;4-n.
Jodidsung, welche genau aufeinander eingestellt
waren. ‘

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

Titerstellung der Jodlosung:
0,4530 g Nay8;04.5H,0 verbrauchten 18,95 cem
Jodlosung. ‘

Entsprechend: 0,239 05 g Na,S,04.56H,0 p. 10 ccm.

Faktor demnach 0,9627.

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

Entsprechend: 0,238 52 g Na,S8,0;.5H,0 p. 10 ccm.

Faktor demnach 0,9606.

0,4544 g Na,S,0;.5H,0 verbrauchten 19,05 cem
Jodlésung.

Entsprechend: 0,238 53 ¢ Na,S8,043.5H,0 p. 10 cem.

Faktor demnach 0,9607.

Faktor im Mittel demnach: 0,9613. Lo

Titerstellung der Thiosulfatldsung:
0,2511 g Jod resubl. verbrauchten 20,65 ccm
Thiosulfatlésung.
Entsprechend: 0,12219 g Jod p. 10 cem.
Faktor demnach 0,9633.
0,2520 g Jod resubl. verbrauchten 20,65 ccm
Thiosulfatlésung.
Entsprechend: 0,12203 g Jod p. 10 cem.
Faktor demnach 0,9620.
0,2532 g Jod resubl. verbrauchten 20,70 cem
Thiosulfatlésung.
Entsprechend: 0,12231 g Jod p. 10 ccm.

Faktor demnach 0,9643.

Faktor im Mittel demnach 0,9632.

Demnach entsprechen:
10 ccm der Thiosulfatlésung 9,632 cem 1/, ,-n. Jod.
Vergleicht man die Jodreaktion des Thiosul-
fates mit der Quecksilberreaktion:

2Na,8,0; -~ 25 = Na,8,04 + 2Nad.
2Na,8,04 + 4HgCl, -+ 2H,0 = 2Hg,Cl,
+ 2Na,S0, + 4HCl + 28,

so muf} bei der Quecksilberreaktion doppelt soviel
Normalsidure frei werden, als bei der Jodreaktion
Normaljodlésung verbraucht wird.

Die Ausfithrung der nachstehenden Versuche
geschah wie folgt:

Die Thiosulfatlésung wurde in die Quecksilber-
chloridlésung eingetragen.

Nach Beendigung der Reaktion, sei es in der
Kilte oder nach vorausgegangenem Kochen, wurden
30 cem 4-n. Ammoniumechlorididsung zugesetzt und
dann mit 1/, ,-n. NaOH-Lauge die frei gewordene
Saure zuriicktitriert unter Benutzung von Methyl-
orange als Indicator.

Ein ev. UberschuB an 1/,,-n. NaOH wurde
durch 1/, ,-n. HCl zuriicktitriert,

(=]
ﬁ. ?: Zeit | Tem- | 3
O pera- | 5.3 Bemerkungen
= tur f
cem jeem | Min, cem l
1{10}:385] 30! kalt|19,2 | Ndschlg. weil
2110(135| 60 , 119,25 " "
3110;385{120, , |19,2 " "
411025 5{ » 1196 i i
511025 5| . [190 » \
611015 30| , 119,15 ” R
7110115 60{ , 19,3 N »
Ndschlg. gelbweiB
8110 94 60! , 19,3 {Farbenumschlag
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9110 | 30| 20 kochend|19,25| Ndschlg. weiB
10110380 20, , [19,20 » R

11110125 20| , |19,25

12110 15 20'
13|10 9| 20i

19,15
19,15

gelbweil,
wurde b. Koch. weiB
{Ndsch]g. in d. Kilte

{Ndschlg. in d. Kiilte

E Y

14]10 51 20] ,

| 5

gelb,

warde beim Kochen schwarz.
i

i18,7

Bei Versuch 14 wurde die Ldésung nach dem
Kochen abgekiihlt, auf 200 com aufgefiillt, filtriert
und in 100 ccm mit 1/,,-n. NaOH die freie Sdure
zuriicktitriert.

Theoretisch sollten genau 19,26 cecm 1/;4-n.
NaOH verbraucht werden.

Nach Ausschaltung des Versuches 14 wurden
im Mittel verbraucht:

19,22 com 1/, p-n. NaOH, dabei weichen nur die
Zahlen der Versuche 4 und 5 um etwa 1,59%, nach
oben und unten von der Mittelzahl ab, wihrend die
iibrigen Zahlen héchstens um 0,49, 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 Kilte oder
nach 20 Min. dauerndem Kochen titriert, sofern
nur dernotige UberschuB an Queck-
silberchlorid verwendet wird.

Es ist iibrigens nicht notig, bei der Bemessung
der Quecksilberchloridlésung peinlich genan zu
sein. Solange der entstehende Niederschlag rein
weil ist, ist das Endresultat genau. Ist der Nieder-
schlag dagegen gefirbt, so ist es besser, eine neue
Probe anzusetzen, mit etwas mehr Quecksilber-
chlorid.

Der Farbenumschlag ist in der milchigen ¥lis-
sigkeit duflerst scharf zu erkennen.

Auf keinen Fall darf man die
Ammoniumchloridlésung zusetzen
ehe die Reaktion zwischen Thio-
sulfat und Quecksilberchlorid be-
endet ist, da ein groBer Uberschuf
von Ammoniumchtorid die Reak-
tion ganz oder teilweise verhindert.

Folgender Versuch zeigt dies:

25 ecem Quecksilberchlorid wurden mit 40 ccm
4-n. Chlorammoniumlésung versetzt und in diese
Fliissigkeit 10 cem 1/,4-n. Thiosulfatlosung ein-
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getragen. Es entstand kein Niederschlag. Nach
vierstiindigem Stehen war eine geringe weille Trii-
bung entstanden.

Es wurden 4,6 ccm 1/, ,-n. NaOH statt 19,22 ccm
verbraucht.

Wie oben gesagt, entsprachen 100 ccm der
1/,0-n. NaOH-Losung genau 100,38 cem 1/4-n.
HCl.

Zur Nachpriifung der Genauigkeit der Reaktion
zwischen Thiosulfat und Quecksilberchlorid wurden
nachfolgende Versuche mit abgewogencn Mengen
von chemisch reinem Natriumthiosulfat (M erc k)
gemacht.

Das abgewogene Thiosulfat wurde in Wasser
gelost, die Losung in 40 cem Quecksilberchlorid-
losung tbergespiilt, dann etwa 20 Min. gekocht,
abgekiihlt, mit 30 ccm 4-n. Chlorammonium ver-
setzt und die entstandene Sdure mit 1/,,-n. NaOH
(F. 1,0038) unter Benutzung von Methylorange als
Indicator titriert.

0,4350 g Na,S,05.3H,0 verbrauchten 36,55 ccm

NaOH-Losung.

Entsprechend: 0,124 48 g Na,S,053.5H,0 p. 10 cem.
Faktor demnach 1,0027.

0,4552 ¢ Nay8,03.5H,0 verbrauchten 36,55 ccm
. NaOH-Lésung.
Entsprechend: 0,124 54 g Na,S,03.5H,0 p. 10 ccm.
Faktor demnach 1,0032.
9,4552 g Na,S,0;.5H,0 verbrauchten 36,55 ccm
NaOH-Losung.
Entsprechend: 0,124 54 g Na,S,053.5H,0 p. 10 cenm.
Faktor demnach 1,0032,
Faktor im Mittel demnach 1,0030.
statt. 1,0038.

Die mitgeteilten Resultate beweisen, dall die
Titerstellung von Atznatronlésung sehr genau ist.

Falls man kalt arbeitet, dauert die Titerstellung
cinschlicBlich des Abwiigens ctwa nur 10 Min.

Diese Methode verdient daher vor allen bisher
iiblichen Methoden zur Titerstellung von Atz-
alkali, sowohl was Genauigkeit, wic was Schnellig-
keit anbelangt, den Vorzug. Nach meiner Erfah-
rung ist das Mercksche Natriumthiosulfat,
chemisch rein, durchaus zuverlissig.

Ieh habe z. B. krystallisiertes Natriumthio-
sulfat in Gebrauch, welches vor etwa Jahresfrist be-
zogen wurde. Dasselbe wird in einer mit Kork-

stopfen verschlosscnen Flasche aufbewahrt und hat

sich bis jetzt als titerbestindig erwiesen. Dies
stimmt auch mit meinen fritheren Erfahrungen mit
dem Merekschen chemisch reinen Natriumthio-
sulfat iberein. Ich kann daher, meiner Erfahrung
nach, die mitgeteilte Mcthode zur Urpriffung bei
der Alkalimetrie durchaus cmpfehlen.

Vorteilhaft ist es, daB bei dieser Methode die
Jodometrie und Alkalimetrie auf eine Ursubstanz
bezogen werden, welehe leicht rein zu erhalten ist.
Die Genauigkeit und Einfachheit der Titerstellung
mit resublimiertem Jod ist zur Geniige bekannt,
die vorliegende neue Methode gestattet es demnach,
die Urpriifung der Alkalimetrie indirekt durch Jod
vorzunchmen. — Als weitere Belege werden noch
einige von Herrn Roland Calberlain meinem
Laboratorium ausgefithrte Versuche zur Urpriifung
von !/ y-n. Jodidsung (15 u. 16) und von 1/,4-n.
Natronlauge (17 u. 18) mitgeteilt:
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Na,S;0; [11,00. NOB| 1/;o-n. Jod
wa:ng;(;t berechnet |berechnet br:x:ht Fehler
g cem ccm cem %
15 | 0,617 — 20,8 20,7 0,5
16 | 0,5148 — 20,7 20,7 +0,0
17 | 0,5012 40,4 — 40,35 -0,1
18 | 0,4642 37,4 — 37,35 -0,1

Auch diese Versuche ergeben die Genauigkeit
der Methode. [A. 78.]

Bestimmung von Chrom in Chrom-
eisenstein.

Von Dr. Orro NYDEGGER.
‘Eineeg. d. 85. 1011

Zur Bestimmung von Chrom in Chromeisenstein
sind eine Anzahl Methoden vorgeschlagen worden,
die aber nur hei sehr sorgfiltigem Arbeiten eines ge-
iibten Chemikers zuverlassige Resultate geben. Im
Interesse des Handels und der Industrie wiirde es
liegen, daf} die Laboratorien, die solche Analysen
auszufiihren haben, sich auf eine Methode einigen,
denn nur so wird es moglich sein, die jetzt vor-
kommenden, oft nicht unerheblichen Analysendiffe-
renzen aus der Welt zu schaffen. Zu diesem Zwecke
vertffentliche ich mit Einwilligung der Chemischen
Fabrik R. Wedekind & Co. m. b. H. in Uerdingen-
Niederrhein eine von mir in deren Laboratorium
ausgearbcitete Methode, die sich seit vielen Jahren
dort bestens bewihrt hat, und allen anderen, mir
bekannten Methoden zur Werthestimmung des
Chromeisensteins an Kinfachheit iberlegen, an Ge-
nauigkeit mindestens gleichwertig ist. —

Der Aufschluf3 geschieht mit Boraxflul, wie
schon von Fieber (Chem.-Ztg. 1900, 333) und
Dittmar (Chem. News 82, 97) vorgeschlagen
wurde. —

Um Verluste, hervorgerufen dureh CO,-Ent-
wicklung bei der Schmelze, zu vermeiden, stellt
man den Boraxflufl vorritig her durch Zusammen-
schmelzen von 2 (ewichtsteilen wasserfreier Soda
mit 1 Gewichtsteil Boraxglas auf dem Gebliise bis
zum ruhigen Flu. Die zerkleinerte Schmelze ist
duBerst hvgroskopisch, sie mn daher gut ver-
schlossen aufbewahrt werden. Sie greift Platintiegel
gar nicht an.

0,5 g des pulverisicrten LKrzes (weit gehendes
Pulverisieren und Beuteln ist nieht erforderlich,
wegen der damit verbundenen Fehler sogar nieht
erwiinscht) werden in einem Platintiegel mit 5 g
des Boraxflusses bei nicht  dicht  aufliegendem
Deckel auf ciner starken Bunsenflamme gegliiht,
bis beim Neigen des Tiegels am Boden keine Kérn-
chen mehr wahreenommen werden. Ofteres Schwen-
ken des Tiegels befordert den Aufschlull, der nach
1—2 Stdn. vollstiindic ist.  Der erkaltete Tiegel
wird in einem Becherglas mit 300—400 cem Was-
ser 4- 4 cem reiner konz. Schwefelsiure digeriert,
bis die Schimelze gelost ist, und dann aus der Fliis-
sigkeit herausgenommen. Da bei jedem AufschluB
ein kleiner Teil des Chroms als CrpQy in der Schimnelze
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