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Man ist bisher sebr gut ohne derartige Bestimmungen
ausgekommen, wie die Erlauterung zum Entwurf selbst zu-
gibt, und sollte nicht Parteien und Vertreter ohne Not der
Gefahr einer Bestrafung durch vielleicht iiberempfindliche
Vorsitzende oder Einzelpriifer aussetzen, noch dazu, ohne
ein Rechtsmittel dagegen zu geben. Es fehlt namlich im
Entwurf jede Angabe, an welche Instanz die in den an-
gezogenen Bestimmungen des Gerichtsverfassungsgesetzes
vorgesehene Beschwerde gehen sollte, und eine solche Be-
schwerde wiirde daber unmdéglich sein.

Sollte einmal in der Hitze des Gefechtes ein zu starker
Ausdruck fallen, so wird der Urbeber, wenn er ihn selbst
bemerkt oder darauf aufmerksam gemacht wird, sich von
selbst in angemessener Weise entschuldigen.

Im ganzen ist zu sagen, da der Entwurf neben ein-
zelnen Verbesserungen zahlreiche zum Teil sehr bedenk-
liche Miingel enthilt, und daB zu wiinschen ist, daf er in
der gegenwirtigen Fassung nicht Gesetz wird.

Jedenfalls miissen die leitenden Gesichtspunkte des
jetzigen Entwurfs, nimlich Wahrung der fiskalischen Inter-
essen und Entlastung des Patentamts, verschwinden. Das
Patentwesen soll nicht eine Einnahmequelle fiir das Reich
sein, und das Patentamt ist nicht um seiner selbst willen
da, sondern es soll dem Fortschritt des gewerblichen Lebens
dienen, was am besten geschieht, wenn nicht nur die Inter-
essen der industriellen Unternehmungen — groBer und
kleiner —, sondern auch diejenigen der Erfinder — ange-
stellter und unabhingiger — gewahrt und so ausgeglichen
werden, daB jeder sein Recht findet. [A. 41.]

Pikrinsdure als Urtitersubstanz fiirdieJodometrie
und Acidimetrie und iiber die jodometrische
Titration von Siuren.

Von Dr. Ing. A. SaNpEr.

(Mitteilung aus dem chemisch-technischen Institut der Technischen Hochschule
zu Karleruhe i B.)

(Eingeg. 28./2. 1914.)

In den letzten Jahren ist eine ganze Reihe neuer Ur-
titersubstanzen vorgeschlagen worden, so hat W. Feld?!)
empfohlen, das Natriumthiosulfat nicht nur in der Jodo-
metrie, sondern auch in der Acidimetrie als Ursubstanz zu
verwenden, und G. W. Morey?2) hat angeregt, als Ur-
substanz fiir die Acidimetrie die Benzoesdure einzufithren.
Diese beiden Stoffe sind zwar in sehr reinem Zustand im
Handel, so dal gegen ihre Verwendung als Ursubstanz von
diesem Gesichtspunkte aus nichts einzuwenden ist, sie be-
sitzen jedoch andere Eigenschaften, die sie als Urtiter-
substanzen wenig geeignet erscheinen lassen. Die Benzoe-
sdure ist in Wasser so wenig loslich, daB sie nur in alkoho-
lischer Losung Anwendung finden kann, ferner ist sie etwas
hiygroskopisch und mufBl daher vor Gebrauch stets sorg-
faltig getrocknet werden. Das Natriumthiosulfat anderer-
geits enthidlt 5 Mol. Krystallwasser und mulBl daher vor
Gebrauch auf seinen Wassergehalt gepriift werden, voraus-
gesetzt, daB es frei von Sulfit, Sulfat und anderen Ver-
unreinigungen ist.

Als Urtitersubstanzen sollten eigentlich nur solche Stoffe
Verwendung finden, die durchaus bestéandig, nicht hygro-
skopisch und frei von Krystallwasser sind, und deren Rein-
heit in kurzer Zeit"und auf einfache Weise festgestellt wer-
den kann. Diesen Anforderungen entsprechen leider nur
wenige der heute gebrduchlichen Urtitersubstanzen ; es kann
daher den mannigfachen Versuchen, neue Urtitersubstanzen
aufzufinden, die Berechtigung nicht abgesprochen werden.
Auf die Unzulanglichkeit unserer Urtitersubstanzen hat an
dieser Stelle schonivor 10 Jahren F. R a sfc hig3) hinge-
wiesen, und zwar mit folgenden Worten: ,,Man ist in der
Regel schon zufrieden, wenn Normallésungen nicht allzu
weit vom wahren Wert abweichen, und wenn sie es alle
um den gleichen Betrag und im gleichen Sinne tun.* Dieser

1) Angew. Chem. 24, 1161 (1011).
2) J. Am. Chem. Soc. 34, 1027 (1912).
3) Angew. Chem. 17, 577 (1904).

Ausspruch kennzeichnet die Sachlage sehr treffend; man
vergegenwirtige sich nur, wie leicht die scheinbar so ein-
fache Einstellung von Normalsiure auf wasserfreie Soda zu
falschen Werten fithren kann, wenn die Entwiisserung der
Soda nicht ganz sachgem& und unter Vermeidung jeglicher
Uberhitzung ausgefiithrt wurde.

Auch die Indicatoren konnen leicht Fehler ver-
ursachen. Wie L un g e in seinen ,,Beitrigen zur chemisch-
technischen Analyse‘'4) gezeigt hat, sind fast bei allen
Indicatoren bestimmte Eigenschaften zu beriicksichtigen,
die auf die Genauigkeit der Analysenwerte von merklichem
EinfluB sind. Beim Methylorange kommt es z. B. sehr
darauf an, daB man stets nahezu die gleiche Indicatormenge
verwendet, weiter konnte ich beobachten, daB zwei Per-
sonen beim Arbeiten mit den gleichen Ldsungen beim
Titrieren mit Methylorange bisweilen ziemlich abweichende
Werte erhielten, da die Farbenempfindlichkeit ihrer Augen
nicht gleich war. Aus diesem Grunde sollte man sich soweit
als moglich solcher Titrationsmethoden bedienen, bei denen
ein Indicator nicht erforderlich ist.

Die geschilderten Unannehmlichkeiten machen sich be-
sonders stark bemerkbar, wenn man mit mehreren ver-
schiedenen Normallgsungen arbeitet und bald acidime-
trische, bald oxydimetrische oder jodometrische Bestim-
mungen auszufithren hat.

So hatte ich bei gastechnischen Untersuchungen, iiber
die spiter an anderer Stelle berichtet werden soll, eine
groBere Zahl von jodometrischen und acidimetrischen Be-
stimmungen in einer und derselben Lisung auszufiihren. Die
vier Normallgsungen (}/,o-n. Jod, Thiosulfat, Salzsiure und
Natronlauge) #nderten wihrend einer Reihe von heilen
Sommertagen bestindig ihren Titer, so daB die wiederholte
Prifung der Losungen und ihre Einstellung aufeinander
sehr viel Zeit erforderte. Ferner war es, um die nach der
einen oder der anderen Titrationsmethode erhaltenen Werte
miteinander vergleichen zu koénnen, sehr erwiinscht, eine
Urtitersubstanz ausfindig zu machen, die in gleicher Weise
zur Einstellung der jodometrischen wie der acidimetrischen
Normallésungen verwendet werden kann. Die Pikrin-
sédure erwies sich fiir diesen Zweck als besonders geeignet.

Bekanntlich wird aus einer Ldsung von Kaliumjodid
und Kaliumjodat bei Zusatz von Mineralsdure eine dqui-
valente Menge Jod ausgeschieden. Die Pikrinsiaure zeigt
in diesem Falle genau das gleiche Verhalten wie eine Mineral-
giure. Fiir 6 Mol. Pikrinsiure werden 3 Mol. Jod aus-
geschieden, denen wiederum 6 Mol. Thiosulfat entsprechen
wie die folgenden Gleichungen zeigen:

1) 6 CoH,(NO,),OH + 5 KJ + KJO,
— 6 C,H,(NO,),OK + 3 J, + 3 H,0 .
3 J, 4 6 Na,S,0; = 6 NaJ + 3 Na,S,0, .

Auf Grund dieses Verhaltens hat E. Fed erf) bereits
vor mehreren Jahren eine volumetrische Methode zur Be-
stimmung der Pikrinsiure angegeben. Man ist aber unter
Verwendung dieser Reaktion auch in der Lage, in ein-
fachster Weise eine Losung von Natriumthiosulfat auf
Pikrinsiure einzustellen.

Andererseits lassen sich auchdieacidimetrischen
Normallésungen bequem auf Pikrinsiure einstellen. Es
empfiehlt sich jedoch hierbei nicht, direkt mit Alkali unter
Verwendung von Methylorange als Indicator zu titrieren,
wie dies in der Literatur vielfach angegeben ist (so z. B.
bei Lunge-Berl, Chemisch-technische Untersuchungs-
methoden 3, 304, V1. Aufl.), weil in diesem Falle der Farben-
umschlag von Rotorange in Gelb nicht deutlich wahrnehm-
bar ist; besonders bei trilbem Wetter erhilt man infolge-
dessen leicht schwankende Werte. Wenn man statt Methyl-
orange als Indicator Lackmuslgsung verwendet, ist der
Farbenumschlag von Rotorange in Griin ebenfalls nicht
deutlich zu erkennen, denn die Pikrinséurelésung ist nach
Eintritt der Neutralisation nur in der Aufsicht griin, in der
Durchsicht dagegen noch rotbraun. Bessere Werte wurden
mit Lackmuslésung erhalten, wenn man der Pikrinsiure
zunichst eine gemessene Menge Alkali zugab und den Uber-

4) Angew. Chem. 17, 189 (1904).
§) Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 12, 216 (1906).
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schuB mit Salzsiure zuriicktitrierte; das Verschwinden der
grimen Farbe ist dann recht deutlich zu sehen.

Als eine viel zweckmaBigere Methode, die auch bei
kiinstlicher Beleuchtung gut ausfithrbar ist, erwies sich
jedoch auch hierdiejodometrischeEinstellung
der Normalsiure und des Normalalkalis mit Hilfe einer
1/,0-n. Thiosulfatlosung, die in der oben beschriebenen Weise
unter Verwendung von Pikrinsiure hergestellt war. Man
gibt der einzustellenden Salzsiure eine Losung von Kalium-
jodid und Kaliumjodat zu und bestimmt das ausgeschiedene
Jod mit l{lo-n. Thiosulfat. 1 Mol. Thiosulfat entspricht
1 Mol. Salzsiure, wie die folgenden Gleichungen zeigen:

2) 6 HCl + 5KJ + KJO; = 6 KCl + 3 H,0 + 31J)%]
3 JZ + 6 Na28203 = 6 NaJ + 3 Naas,‘O° -

Zur Einstellung'der 1/, n. Natronlauge wurden 10 ccm
der Lauge zunéchst mit 15 cem 1/;,-n. Salzsiure und hier-
auf mit Jodid-Jodatlésung versetzt; das von der iiber-
schiissigen Séure frei gemachte Jod wurde mit 1/,,-n. Thio-
sulfat zuriicktitriert.

Es ergibt sich also, wenn man von der Pikrinsiure als
Urtitersubstanz ausgeht, folgendes Schema:

- . . ~ Jod
Pikrinsdure 2 Natriumthiosulfat { Salzsiure — Natronlauge.

Die Pikrinsdure hat vor den gebrauchlichen Urtiter-
substanzen der Jodometrie und Acidimetrie eine Reihe sehr
bemerkenswerter Vorzige. Sie enthalt kein Krystallwasser,
sie ist sehr bestéandig, nicht hygroskopisch undjistiin sehr
reinem Zustand im Handel. Auf alle diese Umstéinde mufl
bei den gewéhnlich benutzten Urtitersubstanzen sorgfiltig
geachtet werden. Geht man z. B. bei der Herstellung der
Normallésungen vom Natriumthiosulfat aus, so ist, wie
schon oben erwdhnt wurde, zu priifen, ob das Salz den
richtigen Wassergehalt hat, und ob es frei von Sulfit und
Sulfat ist. Geht man andererseits vom Jod aus, so mufBl
es iiber konz. Schwefelsiure getrocknet werden; ferner
braucht man, um es zu lésen, Jodkalium, das oft durch
jodsaures Kalium verunreinigt ist. Natriumcarbonat wieder-
um, das in der Acidimetrie am hé&ufigsten als Urtiter-

substanz Verwendung findet, muB vor seiner Verwendung

stets sorgfiltig entwissert und geglitht werden.

Alle diese Operationen fallen bei Verwendung von Pikrin-
saure weg. Die im Handel erhéltliche ,,Pikrinsdure purissi-
mum* wurde von mir anfangs aus Alkohol umkrystallisiert,
doch erwies sich diese Reinigung im Laufe meiner Unter-
suchungen als tiberfliissig, wie eine gréBere Zahl von ge-
wichtsanalytischen Bestimmungen der Siure ergab. AufBer
den schon genannten Eigenschaften ist auch die Moglich-
keit, die Reinheit der Pikrinsaure in kiirzester Zeit auf ge-
wichtsanalytischem Wege zu ermitteln, ein nicht zu unter-
schitzender Vorzug dieser Substanz. In der Regel wird es
schon geniigen, wenn man die Reinheit der Siaure durch
Bestimmung ihres Schmelzpunktes nachpriift.

Zurgewichtsanalytischen Bestimmung
der Pikrinsédure benutzte ich das Nitron (Di-
phenylendanilodihydrotriazol), das, wie die unten ange-
filhrten Beleganalysen zeigen, d&uBerst genaue Werte liefert.
Die Pikrinsdurelosung wurde ziemlich stark mit Wasser
verdiinnt, mit einigen Tropfen verdiinnter Schwefelsiure
versetzt und fast bis zum Sieden erhitzt. Zu der heiBen
Losung wurden aus einer Pipette langsam 10 ccm Nitron-
losung zugegeben. Die Nitronlésung war nach der Vor-
schrift von M. Busch und G. Blum e (Angew. Chem. 21,
354[1908]) durch Auflésen von 10 g Nitron (von E.Merck)
in 100 g 5%,iger Essigsiure bei gewohnlicher Temperatur her-
gestellt. Der gelbe krystallinische Niederschlag von Nitron-
pikrat wurde nach dem Erkalten der Losung in einem Gooch-
tiegel abfiltriert, mit etwa 100 ccm Wasser ausgewaschen
und im Trockenschrank bei 110° getrocknet. Die Pikrin-
siiure berechnet sich durch Multiplikation des Gewichtes

des getrockneten Nitronpikrats mit dem Faktor %) Auf
diese Weise wurden die folgenden Werte erhalten:
Angew. Chem. 1914. Aufsatzteil (I. Band) zu Nr. 28.

193
v | viomten, | Bkt [ Aol [ piguens
4 4 4 g
1 } 0,3051 0,1292 0,1298 — 0,0006
2. 0,4664 0,1975 0,1974 + 0,0001
3. 0,4874 0,2064 0,2059 ~+ 0,0005
4 0,2177 0,0922 0,0917 + 0,0005

Bei Nr. 1—3 war krystallisierte Pikrinsiure das Aus-
gangsmaterial, bei Nr. 4 dagegen wurde der Gehalt von
10 ccm einer 1/y-n. Pikrinsidurelosung (= 0,091 66 g) in der
gleichen Weise ermittelt.

Infolge der Schwerloslichkeit der Pikrinsdure in Wasser
ist es nicht moglich, eine 1/,,-n. Losung herzustellen, es
wurde daher mit 1/y;-n. und 1/;0,-n. Losungen gearbeitet. Die
Jodid-Jodatlosung enthielt die beiden Salze im Verhaltnis
von 5 KJ : 1 KJO,, d. h. 40 g Jodkalium und 10 g jod-
saures Kalium auf 11 Wasser. Die Losung ist lange halt-
bar, obwohl sie sich bei lingerem Stehen am Licht gelb
firbt. Sie wurde jeweils unmittelbar vor der Benutzung
durch tropfenweisen Zusatz von Thiosulfatlésung wieder
entfarbt.

Um den quantitativen Verlauf der obigen Reaktion (1)
zwischen Pikrinsaure und Jodid-Jodat nachzuprifen, wur-
den zunichst wechselnde Mengen von Pikrinsaure, deren
Reinheit nach der Nitronmethode ermittelt worden war,
in 250 ccm Wasser gelost und 25 cem dieser Losung mit
einem UberschuB von Jodid-Jodat versetzt, worauf das
ausgeschiedene Jod mit 2/,,-n. Thiosulfat bestimmt wurde.
Hierbei wurden folgende Werte erhalten:

Ne, | TaEo0 com |26 com ot |y Verbraucht, | Gotunden | pgerens
. Wasser sprechend
g g ccm g 4
1. 2,9 0,29 12,65 0,2898 | — 0,0002
2. 2,8 0,28 12,27 0,2812 + 0,0012
3. 2,6 0,26 11,40 0,2612 + 0,0012

Diese Methode wird von mir bereits seit mehr als zwei
Jahren zur Einstellung der jodometrischen und acidimetri-
schen Normallgsungen benutzt und hat sich in dieser Zeit
bestens bewihrt, so daBl dieses einfache und zuverldssige
Verfahren allen Fachgenossen nur empfohlen werden kann.

Im AnschluB hieran diirften noch einige allgemeine Be-
merkungen iiber die jodometrische Titration der Séuren
von Interesse sein.

Die Moglichkeit, den Sduregehalt einer Losung auf jodo-
metrischem Wege zu ermitteln, ist schon lange bekannt,
und die hierbei in Betracht kommenden Reaktionen sind
von einer ganzen Reihe von Forschern griindlich studiert
worden, aber trotzdem hat dieses Verfahren, wie es scheint,
bisher nur eine geringe Verbreitung erlangt.

Die erste Publikation hieriiber stammt von C. von
T han®), der schon im Jahre 1860 vorschlug, den¥Titer
von Thiosulfatlésungen mit Hilfe von Kaliumbijodat zu
bestimmen. Er machte hierbei von der Tatsache Gebrauch,
daB aus einer Jodat und Jodid enthaltenden Lésung bei
Zusatz von Siure eine der Siuremenge dquivalente Menge
Jod ausgeschieden wird, die sodann mit Thiosulfat zuriick-
gemessen werden kann. Demgemil empfahl von Than,
eine genau abgewogene Menge von reinem Bijodat mit
einem UberschuB von chemisch reinem Jodkalium, sowie
mit verdiinnter Salzsiure zusammenzubringen und das ab-
geschiedene Jod mit Thiosulfat zu bestimmen. 30 Jahre
spiter benutzte dann M. Gr 6 ger?) diese Reaktion zur
Bestimmung von Sduren und Alkalien und empfahl in einer
weiteren Mitteilung®) das Kaliumjodat als UrmaB fiir die

6) Mitteilg. d. Kgl. ungar. naturwiss. Ges. 1, 67 (1860).
7) Angew. Chem. 3, 353 (1890).
8) L. c. S. 385.
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Jodometrie und Acidimetrie. Uber die Titration von
Schwefelséiure und Salzsiure mit Hilfe von Kaliumbijodat
hat weiter C. Meineke?) eingehende Untersuchungen
angestellt; er weist auf die hierbei erhaltenen guten Resul-
tate, sowie auf die mannigfache Verwendungsmdéglichkeit
dieses Salzes hin, das nach seiner Angabe in reinstem Zu-
stand im Handel ist und daher eine sehr brauchbare Ur-
titersubstanz darstellt. Auch Fr. F e s s e 13%) hat sich mit
diesem Gegenstand ndher besch‘afti%t und namentlich die
Bedingungen erforscht, die zur Erzielung genauer Resultate
erfiillt werden miissen.

Einen sehr wertvollen Beitrag zu dieser Frage liefern
die Untersuchungen von L un g e’l). Er berichtet, daB er
schon im Jahre 1859, also noch friither als von Than,
auf Veranlassung von Bunsen Versuche mit Kalium-
bijodat als Urtitersubstanz angestellt hat, dafl diese Ver-
suche aber schon damals an der Schwierigkeit scheiterten,
Kaliumjodat oder Kaliumbijodat von durchaus einwand-
freier Reinheit herzustellen. Im Gegensatz zu Meineke
betont Lunge, daB dies auch heute noch fiir die im
Handel erhiltlichen Salze zutrifft, und daf3 aus diesem
Grunde das Kaliumbijodat auch in der Alkalimetrie als
Urtitersubstanz nicht verwendbar ist12). Derselben Ansicht
ist tibrigens auch J. W a g n e r13), der im kiuflichen reinen
Bijodat wechselnde Mengen von Trijodat und Jodat fand;
auch er bezeichnet die direkte Anwendung des kéuflichen
Bijodats als durchaus unzuldssig.

Die iewichtige Stimme eines so erfahrenen Analytikers,
wie es Lun ge ist, mag wohl in erster Linie veranlafit
haben, daB die jodometrische S#uretitration heute kaum
mehr Anwendung findet. Dies ist jedoch recht bedauerlich,
denn in vielen Fillen vermag die jodometrische Siure-
titration wertvolle Dienste zu leisten. Die oben geschil-
derten Miingel lassen sich iibrigens leicht beseitigen, indem
man nicht vom Kaliumjodat oder Kaliumbijodat ausgeht,
sondern indem man, wie oben niher erliutert wurde, die
Pikrinsaure als Urtitersubstanz verwendet. In diesem Falle
kann man eine Jodatlosung von beliebigem Titer benutzen,
und man kann ferner das zur Umsetzung erforderliche Jod-
kalium dem Jodat gleich beigeben. Diese Loésung von
8 KJ 4 1 KJOy farbt sich zwar bei lingerem Stehen am
Licht, sowie durch die Einwirkung der Luftkohlensiure bald
gelblich durch ausgeschiedenes Jod, dies ist jedoch, wie
oben schon ausgefithrt wurde, kein Nachteil, da man in
diesem Falle nur unmittelbar vor der Titration durch Zu-
satz von einigen Tropfen Thiosulfat die Jodatlosung zu
entfirben braucht.

Die jodometrische Siurebestimmung bietet den Vorteil,
dafl man sehr scharfe Farbenumschlage erhilt, ohne auf
einen Indicator angewiesen zu sein. Dies ist besonders dann
von Bedeutung, wenn es sich darum handelt, in einer ge -
farbten Losung den Siuregehalt zu bestimmen. An dem
Beispiel der Pikrinsaure wurde oben schon gezeigt, daf in
diesem Falle bei direkter Titration mit Alkali der Neu-
tralisationspunkt sehr schwer zu erkennen ist, einerlei ob
man nun mit Methylorange, mit Lackmus oder mit Phenol-
phthalein arbeitet. Dagegen bereitet die jodometrische Be-
stimmung der Pikrinsdure gar keine Schwierigkeiten; wenn
man der durch Jod braun gefarbten Flissigkeit erst gegen
Ende der Titration etwas Stirkelosung zusetzt, erhilt man
einen sehr scharfen Farbenumschlag von Griin in Hellgelb.
In ganz analoger Weise laBt sich auch der Alkaligehalt in
gefarbten Flissigkeiten bestimmen, man braucht dann nur
eine gemessene Menge Siure zuzusetzen und den Uber-
schuB” auf jodometrischem Wege zuriickzutitrieren. Uber
eine weitere Anwendungsmoglichkeit der jodometrischen
Methode soll in der folgenden Mitteilung berichtet werden.

[A. 26.]

%) Chem.-Ztg. 19,12—7 (1895).

10) Diss, Wiirzburg 1898; vgl. auch die Ubersicht in Z. anal. Chem.
38, 449 (1899).

11) Angew. Chem. 17, 233 (1904).

12) 1, o. 8. 227.

13) Habilitationsschrift, Leipzig 1899.

Uber eine neue einfache Methode
zur Bestimmung veon freier schwefliger Siure
neben Thiosulfat bzw. neben Schwefelsdure.

Von Dr.-Ing. A. SaNDER.

(Mittellung aus dem chemisch-technischen Institut der Technischen Hochschule
zu Karlsruhe i. B.)

(Bingeg. 28./2. 1914.)

Zur Bestimmungderfreienschwefligen
Saureneben Thiosulfat in einem Gemisch dieser
beiden Stoffe kann man verschiedene Wege einschlagen.
Einmal kann man die schweflige Siure mit Natronlauge
titrieren, wobei die Neutralisation, wenn man Methylorange
als Indicator verwendet, bis zum Bisulfit verlauft, wihrend
man bei Verwendung von Phenolphthalein als Indicator
das neutrale Sulfit erhiilt. In einer zweiten Probe kann
man durch Titration mit Jod dann die Gesamtmenge des
vorhandenen Schwefeldioxyds und Thiosulfats bestimmen.
Die doppelte Menge der Natronlauge, die bei der obigen
Titration mit Methylorange als Indicator verbraucht wurde,
ergibt die Jodmenge, die zur Oxydation des Schwefel-
dioxyds erforderlich ist, so daB also der Rest des Gesamt-
jodverbrauches auf das Thiosulfat entfallt. Das folgende
Beispiel moge dies erldutern:

10 cem frische schweflige Sdure gemischt mit 10 cem
1/,0-n. Thiosulfat verbrauchen 4,9 ccm /,,-n. NaOH (bei Ver-
wendung von Methylorange), eine zweite Probe des gleichen
Gemisches verbraucht 19,80 cem 1,,-n. Jod. Der Jod-
verbrauch setzt sich zusammen aus 10 cem fiir die ange-
wandten 10 ccm 1/,,-n. Thiosulfat und aus 2.4,9 com fir
die schweflige Siure, wie aus den folgenden Reaktions-
gleichungen hervorgeht:

a) SO, + NaOH = NaHSO, (Methylorange);

b) SO, 4 J; + 2 H,0 = H,80, + 2HJ .
2 Na,S;04 + J; = 2 NaJ + Na,S,0, .

Im Falle a) entspricht alsopltMol. SO, — 1 Mol. NaOH ,
im Falle b) dagegen kommen auf 1 Mol. SO, 2 Atome Jod.

Ein anderer Weg zur Bestimmung der beiden Stoffe
nebeneinander wurde von W. F e 1 d angegeben (vgl. Angew.
Chem. 24, 293 [1911] und 26, 286 [1913]). Er bestimmt den
Gesamtjodverbrauch des Gemisches und titriert dann in
der gleichen Losung die aus dem Schwefeldioxyd ge-
bildete Sdaure mit Natronlauge unter Verwendung von
Methylorange als Indicator. Der Gehalt an Schwefeldioxyd
entspricht dann dem halben Verbrauch an Natronlauge,
wie die folgenden Gleichungen zeigen:

a) 2 N&aSQOa + SOz + 2 Jz + 2 Hzo
— 2 NaJ + NayS,0, + H.80, 4+ 2 HJ .

b) H,SO, + 2 HJ + 4 NaOH = Na,SO, + 2 NaJ + 4 H,0.

Beispiel: 10 cem frische schweflige Siure gemischt mit
10 ccm 1/,4-n. Thiosulfat verbrauchen 19,80 cem /;,-n. Jod ;
die Losung wurde hierauf mit Methylorange versetzt und
mit Natronlauge titriert. Verbrauch: 19,60 ccm /,,-n.NaOH.
Die Halfte hiervon, 9,8 ccm, entspricht der von der schwef-
ligen Saure bei der Titration nach a) verbrauchten .Jod-
menge, so daB also fiir das Thiosulfat genau 10 ccm Jod
iibrig bleiben.

Diese von F e 1d angegebene Methode besitzt gegeniiber
der ersten den Vorteil, daB3 die beiden Bestimmungen in
einer und derselben Probe ausgefiihrt werden kénnen.

Bei der Nachpriffung der Feldschen Versuche fand
ich nun eine weitere Vereinfachung der Methode, insofern,
als es mir gelang, die beid en Bestimmungen auf jodo-
metrischem Wege auszufithren. Die Genauigkeit der Me-
thode wird hierdurch zweifellos erhoht, denn man kann
auf diese Weise beide Titrationen mit der gleichen Normal-
l6sung (Thiosulfat) ausfiihren und die Verwendung der
Natronlauge fillt weg.

Das Verfahren wird zuniichst in gleicher Weise wie von
Feld angegeben ausgefiihrt, indem der Gesamtjodver-
brauch ermittelt wird. Zu diesem Zwecke wird das Gemisch
aus schwefliger Siure und Thiosulfat in eine gemessene
Menge Jod einlaufen gelassen und das iiberschiissige Jod



