
12% W i l h e l m  Kalmenn: Xeue Methode sur TiterateAlung 
von dodl6sungen und maeseanelytieohen Beetimmung von 

eohwef ligsaurem neben untersohwefligeaurem Sals. 
(Eingegangen am 4. Miirz.) 

Vor einiger Zeit habe ich i n  diesen Berichten’) eine Methode 
zur Titerstellung ron Jodlosungeii bekannt gegeben, welche auf der 
Zersetzung des Schwefelwasserstoffs durch Jod und Titriren der ent- 
standenen Jodwasserstoffsaure unter Anwendung von Methylorange 
ale Indicator beruht. 

Wie ich in Erfahrung gebracht habe, ist diese Methode seither 
in  vielen, namentlich technischeii Laboratorieii in Anwendung, was 
eelbe ihrer raschen und leichten Ausfihrbarkeit nebst geniigender 
Geiixuigkeit verdaokt. 

Diesen Vortheilen stehen aber auch Nachtheile gegeniiber und zwar 

1. das Arbeiten mit Schwefelwasserstoffgas; 
2. der Umstand, dass durch den milchig ausgeschiedeneii 

Schwefel die Erkeniiung des Endpuiiktes bei der Titrirnng 
erschwert ist, und 

2. dass bei nicht geniigender Verdiinnung der sich ausscheidende 
Schwefel etwas Jod in sich einschliesst und dadurch die 
Resultate zu iiiedrig auefallen konnen. 

EY ist mir gelungen d u d  eine Modification in meinem Verfahren 
alle drei genaiinten Nachtheile desselben zu eliminiren, ohne die Tor- 
theile vasche und leichte Ausfiihrung bei geniigendem Genauigkeits- 
gradec zu verminderii. 

Meinem neuen Verfahren liegt folgender Process zu Grunde : 
R’anS03 + 25 + HzO = hTa2S01+ 2HJ.  

Die Ausfiihrung ist leicht verstiindlich. 
Von der zu titrirenden Jodlosuiig wird eiii gemessenes Volumeii 

in eiu Becherghs gebracht und nun von einer Natriumsulfitliisung, 
deren Gehalt ganz gleichgiltig ist, so lange aus einer Biirette zuflieseen 
gelassen, bis eben eiue Entfiirbung eintritt. 

Man versetzt sodaiin mit etwas Methylorange und titrirt mit einer 
nicht iiber normalen Lauge bis zur Gelbfiirbung. 

Durch Multiplication der verbrauchten Cubikcentimeter Lauge init 
dem auf Jod bezogenen Titer derselben erfiihrt man die i n  der Losung 
enthalten gewesene Jodmenge. 

Ich benutzte zu den spater angegebenen Beleganalysen kiufliches, 
krystallisirtes Natriumeulfit ro~i K a h l b a u m  und liiste circa 15 g in 
in einem Liter Wasser auf. 

_ _  
Dim Berichte XIX, 725. 
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Ein Gehalt des Natriumsulfits an Sulfat ist naturlich ganz ohue 
Belang, das Sulfit muss nur frei sein ron  Bisulfit und kohlensaurem 
Natron. 

B e 1 e g a  n a 1 y s e n. 

Eine Jodliisung, welche im Cubikcentirneter 0.008483 g J o d  enthielt, 
wurde nach der neuen Metbode titrirt uiid folgende Resultate erhalten: 

~ ~- ~ -_  - ~ _  - - - 

ccm 1 ccni 1) I3 g 

20 14.65 0.0lG928 0.005464 
30 22.05 0.025476 0.005492 
40 29.4 0.033972 0.008493 
40 29.4 0.033974 0.008493 

Es lag der Gedanke nahe, dieselbe Methode zur maassanalytischen 
Bestimmung - roii schwefligsaurern neben uiiterschwefligsaurem Salze zu 
benictzen, und wurden ineine Erwartungeu auch iri dieser Hiiisicht erfiillt. 

Das Verhalteii dieser Salze gegeii J o d  ist bekaniitlich folgendes': 
NazS03 + J 2  + Ha0 = NazSO4 + 2 H J  

2NatlS2Og + 52 = NanS106 + 2 N a J .  
In eiuem Falle wird Jodwasserstotfsiiure frei, im anderen nicht. 
Die Bestirnmungemethode ist folgende: 
In ein gernessenes Volumen einer titrirten Jodlosung wird aus 

einer Biirette von der  zu untersucheiiden Liieung (bat man einen festen 
Korper, so lost man denselben auf ein bestimmtes Volumen auf) SO 

lange zufliessen gelassen, bis eben eben eine Entfiirbung eintritt. 
Sodann wird mit einigen Tropfen Methylorange rersetzt und mit der 
nicht iiber 1/10 normalen Lauge die Jodwasserstoffsiiure bis zur deut- 
lichen Gelbhrbung 2) der Pliissigkeit titrirt. 

Die der Lauge aquiralente Jodmenge entspricht dem schweflig- 
sauren Salze, uiid indem man sie von der Gesammtjodmenge abzieht, 
erhalt man jene Jodnienge , welche dem uiiterschwefligsauren S a k e  
ents prich t . 

Rechnet man nun vom genommeuen Theil der zu untersuchenden 
Fliissigkeit auf das ganze Volumen urn, so ergiebt sich der Gehalt der- 
selben an schwefligsaurem resp. unterschwefligsaurem Salze von selbst 
und kann eventuell auch in Gewichtsprocenten ausgedriickt werden. 

Die Rechnung wird natiirlich durch Anwendung von Normal- 
l i i su~~gen sehr rereinfacht, und wiirde ich hierzu eine 1/20 normale 
Jodliisung uiid 1/10 normale Lauge empfehlen. 

_ _  
1) 1 ccm Lauge = 0.011555 g Jod. 
2) Ich mache darauf aufmerksam, dass der Farbenumsclllag von rbthlich 

gelb in reines gelb ist. 
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Nach Schluss der vorliegenden Arbeit babe ich gefunden , dass 
P i s a n i ' )  eine Mdthode zur  Bestiminung der freien und gebundenen 
schwefligeii Siiure neben Schwefelsaure angegebeu hat, welche auf der 
Titrirung mit J o d  und nachherigen Titrirung rnit Natronlauge beruht, 
wo man rnithin ebenfalls die entstandene Jodwasserstoffssure titrirt 2). 

Obwohl P i s a n i  einen ganz anderen Zweck verfnlgte als durch 
die vorliegende Arbeit angestrebt wird, so miicbte ich doch wegen 
der principiellen Aebnlichkeit beider Methoden auf die Arbeit P i s t m i  '8  

hinweisen. 
B i e l i t z ,  im Februar  1887. 

Laborrrtoriurn der k. k. Sttratsgewerbeschule. 

123. O t t o  N. Witt :  Ueber eine neue Bildungswcise der Asine. 
(Vorgetragen vom Verfasser in  der Sitzung vurn 1u. Januar.) 

So einfach und glatt die Entstehung urid Darstellung der compli- 
cirteren, vom Benzil und Pheiianthrenchinon, sowie vom Isatin ab- 
stamrnenden Azine ist, 80 miihsam ist die Beschatli~ng grijsserer Mengen 
der einfacheren Reprasentanten dieser interessanten Korperklasse. Ab- 
geseben von dem Umstande, dass nur die verschiedenen, nicbt allzu 
leicht zu beschaffenden Orthodiamine tlls Ausgangsmaterial der bis 
jetzt bekannten Darstellungsweisen dienen, leiden diese letzteren meist 
auch noch an dem Uebelstande sehr schlechter Ausbeuten. Von den 
beiden in der Naphtalinreihe anwendbaren Methoden liefert die altere, 
yon H i n s b e r g  3) angegebene, auf der Einwirkung ron p-Naphto- 
chinon berubende, nur sehr kiirgliche, die zweite, Ton mir ausgearbeitete 
(gemeinsame Oxydation des Diamins mit @-Naphtol) keineswegs be- 
friedigende Resultate. Ich habe mich daher seit Iangerer Zeit bemiiht, 
eine einfache rind glatte Darstellungsmethode aufzufinden. Zu einer 
solchen schienen mir die leicht zuganglichen, vorn @-Naphtylamin ab- 
geleiteten secundiiren Basen ein vorzugliches Ausgangsmaterial zu bilden. 
I n  der  That  lassen sich dieselben auf verschiedene Weise in Azine 
uberfiihren, a m  einfachsten jedoch durch eine Reaction, welche ich 
bereits im Jabre  1882 beobachtet hatte, ohne indessen dieselbe da- 
mals weiter zu verfolgen. 

*) Chern. Centralbl. 1S81, 412. 
2, Beleganalysen wurden keine angegeben. 
3) H i n s b e r g ,  Diese Berichte XVIII, 1228. 


