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Somit waren die Einwiinde B u n t r o c k ' s  gegen die Heizfiirbe- 
regel siimmtlich widerlegt. Ob es begriindetere Einwiinde in der  
neuerdings sehr gehiiuften Patentliteratnr giebt , ist schwer zu iiber- 
sehen, weil das  Verhalten der Farbstoffe g e g e n  o x y d i s c h e  B e i z e n  
diirchaus nicht immer streng gesondert mitgetbeilt wird. Von sehr 
zahlreichen Widerspriichen ist mir indesaen nichts bekannt. Auch 
wo solche vorzuliegen acheinen, wird sich aber eine genauere Unter- 
suchung des Falles empfehlen, da  nicht fiir alle patentirteo Farb-  
stoffe die Constitution angegeben, und wenn angegeben, nicht auch 
immer durchaus sicher ist. 

Die Beizflirberegel halte ich fiir etwas noch nicht defiui- 
tiv Abgeschlossenes, aber fiir ein entwickelungsfahiges S t ick  Er- 
kenntniss auf dem schwierigen Gebiet der Farberei. Gut  unter- 
suchte widersprechende Fiille kiinnen die Tbeorie klaren und er- 
weitern. Die blosse, auf nicht zureichende Kenotniss unserer Regel 
aufgebaute Behauptung, dass die Regel fiir das  neuere Material 
niehr zutreffend sei, geniigt aber zu ihrer Beseitigung uicht. 

238. Martin Rohmer: Jodometrische Bestimmung der 

nicht 

Anti- 
monsaure und maaseanalytisohe Bastimmung dee Antimons 

neben Zinn. 

[Aus dem I. chemischen UniversitatslaboratoriuIll zu Berlin.] 

(Eingegangen am 13. Mai 1901.) 

Vor kurzer Zeit theilte ich in diesen Berichten') mit, dnss 
Arsensiiure durch schweflige Saure l e i  Gegenwart von Bromwasser- 
stoffsiinre schnell und vollstiindig reducirt wird. Dieses Verhnlten 
gestattete ee, die von E m i l  F i s c h e r a )  angegebene Methode zur 
Scheidung des Arsens so zu modificiren, dass bei der Trennung des 
Arsens vom Anrimon beide Elemente in der trivalenten Form erhalten 
werden und sich mittels Jodlosung volumetrisch bestimmen lassen. 
Die analysirten Lijsnngen enthielten das  Antimon urspriioglich ale 
Antirnonsaure. Dass diese durch Schwefeldioxyd so leicht reducirt 
worden war, entsprach nicht den Angaben anderer Chemiker 3), nach 
denen niimlicli Antimonsaure ebenso wie Arsensaure durch Erwiirmen 
und Kochen mit schwefliger Skure zum grijssten Theil nicht reducirt 
.~ - 

9 Diese Berichtc 34, 33 19011. 
3) Z. f. angew. Chem. 1388, 1%. 

2) Aun. d. Chem. 908, 182. 
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wird, und meine Versuche, eine durch Chlor oxydirte Antimonliisung 
in1 Strom von Schwefeldioxyd und Chlornasserstoff zu reduciren, 
fiihrten nuch zu h e m  mit den erwiihnten Angaben im Einklang 
stehenden negatiren Resultat. Die Anwesenheit von Brornwasscrstoff 
musste also auch fiir die Reduction der Aiitimonsaure von wesent- 
licher Bedeutung sein. In der That  ist die Reduction selbst grcisserer 
Mengen Antimonsiiure in kiirzester Zeit beendigt, gleichgiiltig, ob die 
Losung init wiissriger schwef liger Saure aufgekocht nder im Strom 
von Chlorwasserstoff und Schwefeldioxyd erhitzt wird, nemi  man n u r  
anfangs etwas Hromwasserstoffsaure hinzugeflgt hat. 

Das Verfnhren zur jodometrisclien Bestimmung der Antimonsaure 
gestaltet sich also einfach folgendermaassen: Die in eineni schief ge- 
stellten Rundkolben hefindliche salzsaure Liisung wird mit l g Kaliuni- 
bromid und wassriger schwefliger Siiure versetzt und uacli Zugabe 
yon Siedesteinchen kurze Zeit bis zur Entfernung des Schwefel- 
dioxyds gekocht. Die erkaltete Fliissigkeit wird niit Wrinsaurr 
versetzt, mit Natriumbicarbonat neutralisirt und dann mit .Jodiiisung 
titrirt. 

Der  Antimongehalt der zu den folgenden Versucben beriutzten 
Brecliweinsteinliisuog war durch mehrere Oewichtsanalysen festge- 
stellt worden. Nach der Oxydation niit Kaliumchlorat und Salz- 
saure uod Wegkochen des Chlors wurden die Proben in der be- 
schrirbenen Weise behandelt. 

:mgew. Antimon: gef. Antimon: gesatt. schweflige SLurc: 
0.0042 g 0,0042 g 10 ccm 
0.0083 ' 0 0081 9 10 
0.0413 0.0415 )) 10 )) 

O.OP35 >) 00611 2 10 )) 

U.L'S88 )) 0 2ss': ) 25 )) 

Mit Bezug auf die Oxydation d e s  Antimontrioxyds Z I I  Aiitirnon- 
eaure dtirch J o d  nach Fr. M o h r  findet sich in der Anleitung m r  
qiiantitativen, chemiscben Analyse von F r e s e n i u s ' )  folgende An- 
gabe : 

,)Giebt man Jodliisurig bis zu derjenigen Hlaufarbung hinzu, die 
nach l/, Stunde wieder verschwiudet, so erhiilt m a p  zwar iiberein- 
stimmende, aber zu hohe Resultate. Lasst man das erste Eintreten 
der riitlilichen Fiirbuiig, welche beim Umriibren eine kurze Zrit bleibt, 
als Endreaction gelten, so erhiilt man die niedrigeren, richtigen Zahlen((. 

Diese Arbeitsweise setzt grosse Uebung und Einstellung der 
.Jodlcisung auf Brechweinstein voraus. Beide Uebelstande fallen fort, 
wenn man, wie folgt, verfahrt. 

I )  11. Bd., Analptische Belege, 76. 
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Zu der mit Natriumbicarbonat neutralisirten Antimonliisung setzt 
man etwa 1 ccm der 1/20-norma1en Jodlosung im Ueberschuss hinzu; 
die gelbgefarbte Fliissigkeit wird rnit Starlselosung versetzt. Nu11 
liisst man eiiie der Jodliisung entsprechende Natriumthiosulfatliisung hin- 
zuflicssen, bis der leicht erkennbare Farbenumschlag von roeaviolet 
in farblos eintritt. Eine auf Kaliumjodat eingestellte Jodlasung zeigte 
so diejenige Menge Antimon a n ,  welche nach mehreren gewichtsana- 
lytischen Bestimmungen darin enthalten war. 

Kocht man eine durch Chlor oxydirte ealzeaure Losung von 
Z i n n  nach Zusatz von Kaliumbromid mit schwefliger Saure bis zur 
Entfernung der Letzteren, versetzt rnit Weinsaure und einem Ueberschuss 
voii Natriumbicarbonat, so fiirbt sich die vollig klare Losung bei 
Gegenwnrt von Starke durch einen Tropfen Jodliisnng sofort blau. 
Behandelt nian eine Zinn und Antimon enthaltende Losung in der  
gleichen Weise, so wird vie1 weniger Jodliisung verbraucht als der 
Antimongehalt erwarten lasst, und zwar wird urn so mehr Jodliisung 
beansprucht, j e  lnngsamer man sie hinzufliessen lasst. Schiittelt man 
die durch eine ungeniigende Menge J o d  stark gelb gefarbte Lijsung 
lange genug, so wird sie zuweilen wieder vollig farblos. Die Oxy- 
dation des Antimontrioxyds zu Antimonslure wird also durch An- 
wesenheit von Zinn verzogert. 

Diese eigentiimliche Wirkung wird aufgehoben, wenn die LBsung 
sehr grosse Mengeu Teinsiiure, 10-20 g, enthalt, sodass die Bestim- 
mung des Antimons neben Zinn scharf und sehr bequem auf folgende 
Weise geschehen kann. 

Dae im gewohnlichen Gange der Analyse erhaltene Gemisch der 
Sulfide von Zinn und Antimon wird in  einen schiefgestellten Rund- 
kolben von 300-500 ccm Inhalt gebracht und in  starker Salzslinre 
und Kaliumchlorat gelost. Nach dem Wegkochen dee Chlors ver- 
setzt man mit 1 g Kaliumbromid und wtiseriger schwefliger SEiure 
iind kocht bis zur Entfernung der Letzteren. Nach dern Erkalten 
higt man vie1 Weinsliure hinzu und titrirt nach der oben angegebenen 
Vorschrift. Legierungen werden, sofern es, wie haufig, nur auf die 
Bestimmung des Antimons ankommt und die sonst anwesenden Me- 
talle die spatere Titration nicht storen, direct in Kiinigswasser oder 
Salzsaure und Kaliurnchlorat geliist. Handelt es sich um die Ana- 
lyse eioer Antimon-Zion- Arsen-Legirung, so wird diese in Salzstiure 
utid Kaliumchlorat gelost, nach dem Wegkochen des Chlors und Zu- 
gabe von Kaliumbromid durch Destillation irn Strom von Schwefel- 
dioxyd und Chlorwasserstoff von Arsen befreit, und im Riicketand 
nach Zusatz von vie1 Weinslure und Neutralisation niit Natriumbi- 
carbonat das Antinion titrirt. 
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Da die quantitative Trennung von Zinn und Antimon hochst zeit- 
rnubend ist und vor allem grosse analytische Uebung voraussetzt. 
werde ich untereuchen, ob die Bestimmung dieser Metnlle unter An- 
wendung der beschriebenen Methode i n  der Weise geschehen kann, 
dnss ihre Gesamtmeoge nach der Ausfallung durch Zink gewichts- 
odrr  rnnass-:irialytiscli ermittelt wird. 

239. H. Euler: Zur Frage der Inversion des Rohrzuckers. 
(Eingegangen am 6. Mxi 1901.) 

Vor Kurzem hat Hr. E. 0. von L i p p m a n n ' )  eich gegcn einige 
physiknliscb-chemiscbe Hypothesen gewandt, welche zur Beschreibung 
des Inversionsvorgaiiges beitragen sollten. 

Seine Einwande richten sich besonders: 
I .  Gegen die Hypothesen beziiglicb dee Einflnsses Ton Tempe- 

ratur uiid Druck, und damit gegen die A r r h e n i u s ' s c h e  Annahme 
))activer Molekiilea des Robrzuckers. 

2. Gegen die Annahme von Ionen des Rohrzuckers im Sinne der 
I~issocintionstheorie. L 

Was zuiiiichst die eiiileitende Bemerkung dieser Hritik betrifft, 
dass die aufgestellten Hypothesen zu wenig prHcisirt eeien, 80 mochte 
ich n u r  daran erinnern, dass in meiner, obige Frage betreffenden, vor- 
Igufigen Mittheilung') eiii allgemeines Princip der Ktltalyee gegeben 
uiid die Zuckeriiirersioii als Specialfall nur voriibergehend erwabnt 
wiirde. 

Gerade die fraglichen Punkte waren in  einer dort citirten ArbeiP), 
welche inzwiechen auch an anderer Stelle') erechienen ist, niiher be- 
sprocheii. 

L 

Ich gehe dann zu den speciellen Einwanden iiber. 

1) Diese Berichte 33, 3560 [1900]. 
5 )  Ofversigt af Svenska Vet. Akad. Forh. 1899, 24. 
4) Zeitschr. fiir phys. Chemie 36, 641. 
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1) Dime Beriohte 83, 3302 [19001 




