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Somit wiren die Einwinde Buntrock’s gegen die Beizfirbe-
regel simmtlich widerlegt. Ob es begriindetere Einwinde in der
neuerdings sehr gehiiuften Patentliteratur giebt, ist schwer zu iber-
sehen, weil das Verhalten der Farbstoffe gegen oxydische Beizen
durchaus nicht immer streng gesondert mitgetheilt wird. Von sehr
zahlreichen Widerspriichen ist mir indessen nichts bekannt. Auch
wo solcbe vorzuliegen scheinen, wird sich aber eine genauere Unter-
suchung des Falles empfehlen, da nicht fiir alle patentirten Farb-
stoffe die Constitution angegeben, und wenn angegeben, nicht auch
immer durchaus sicher ist.

Die Beizfirberegel halte ich fiir etwus noch nicht defini-
tiv  Abgeschlossenes, aber fiir ein entwickelungsfihiges Stick Er-
kenntniss auf dem schwierigen Gebiet der Firberei. Gut unter-
suchte widersprechende Fille konnen die Theorie kliren und er-
weitern. Die blosse, auf nicht zureichende Kenntniss unserer Regel
aufgebaute Behauptung, dass die Regel fiir das neuere Material nicht
mehr zutreffend sei, geniigt aber zu ihrer Beseitigung nicht.

238. Martin RBobmer: Jodometrische Bestimmung der Anti-
monsiure und maassanalytische Bestimmung des Antimons
neben Zinn.

{Aus dem I. chemischen Universitatslaboratorium zu Berlin.]
(Eingegangen am 13. Mai 1901.)

Vor kurzer Zeit theilte ich in diesen Berichten!) mit, dass
Arsensdure durch schweflige Sdure bei Gegenwart von Bromwasser-
stoffsinre schnell und vollstindig reducirt wird. Dieses Verhalten
gestattete es, die von Emil Fischer?) angegebene Methode zur
Scheidung des Arsens so zu modificiren, dass bei der Trennung des
Arsens vom Aniimon beide Elemente in der trivalenten Form erhalten
werden und sich wittels Jodlésupg volumetrisch bestimmen lassen.
Die analysirten L&sungen enthielten das Antimon urspriioglich als
Antimonséure. Dass diese durch Schwefeldioxyd so leicht reducirt’
worden war, entsprach nicht dem Angaben anderer Chemiker?), nach
denen némlich Antimonsiure ebenso wie Arsensiure durch Erwirmen
und Kochen mit schwefliger Siure zum gréssten Theil nicht reducirt

1) Dicse Berichte 34, 33 1901]. 2) Ann. d. Chem. 208, 182.

3) Z. f. angew. Chem. 188%, 155.
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wird, und meine Versuche, eine durch Chlor oxydirte Antimonlésung
im Strom von Schwefeldioxyd und Chlorwasserstoff zu reduciren,
fihrten auch zu einem mit den erwiilbnten Angaben im Einklang
stehenden negativen Resultat. Die Anwesenheit von Bromwasserstoff
musste also auch fiir die Reduction der Antimonsdure von wesent-
licher Bedeutung sein. In der That ist die Reduction selbst grosserer
Mengen Antimonsdure in kiirzester Zeit beendigt, gleichgiiltig, ob die
Lésung wmit wissriger schwefliger Sdure aufgekocht oder im Strom
von Chlorwasserstoff und Schwefeldioxyd erhitzt wird, wenn man nur
anfangs etwas Bromwasserstoffsiure hinzugefiigt hat.

Dag Verfahren zur jodometrischen Bestimmung der Antimonsdure
gestaltet sich also einfach folgendermaassen: Die in einem schief ge-
stellten Rundkolben befindliche salzsaure Liosung wird mit 1 g Kalium-
bromid und wiissriger schwefliger Séure versetzt und nach Zugabe
von Siedesteinchen kurze Zeit bis zur Entfernung des Schwefel-
dioxyds gekocht. Die erkaltete Flissigkeit wird mit Weinsdure
vergetzt, mit Natriumbicarbonat neutralisirt und dann mit Jodlésung
titrirt.

Der Antimongehalt der zu den folgenden Versuchen benutzten
Brechiweinsteinlésung war durch mehrere Gewichtsanalysen festge-
stellt worden. Nach der Oxydation mit Kaliomeblorat und Salz-
sdure und Wegkochen des Chlors wurden die Proben in der Le-
schriebenen Weise behandelt.

angew. Antimon: gef. Antimon: gesiitt, schweflige Saure:
0.0042 g 0,0042 g 10 cem
0.0083 » 0.0081 » 10 »
0.0413 » 0.0415 » 10 »
0.0825 » 0.0821 > 20 »
0.2888 » (.2887 » 25 »

Mit Bezug aof die Oxydation des Antimontrioxyds za Antimon-
siure durch Jod nach Fr. Mohr findet sich in der Anleitung zur
quantitativen, chemischen Analyse von Fresenius!) folgende An-
gabe: ‘

»Giebt man Jodlgsung bis zu derjenigen Blaufirbung hiozu, die
nach 1/, Stunde wieder verschwindet, so erhidlt mam zwar iiberein-
stimmende, aber zu hohe Resultate. Lisst man das erste Eintreten
der réthlichen Firbung, welehe beim Umriibren eine kurze Zeit bleibt,
als Endreaction gelten, so erhiilt man die niedrigeren, richtigen Zahlen«.

Diese Arbeitsweise setzt grosse Uebung und Einstellung der
Jodlosung auf Brechweinstein voraus. Beide Uebelstinde fallen fort,
wenn man, wie folgt, verfihrt.

) 11. Bd., Analytische Belege, 76.
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Zu der mit Natriumbicarbonat neutralisirten Antimonlosung setzt
man etwa 1 ccm der '/op-normalen Jod!dsung im Ueberschuss hinzu;
die gelbgefirbte Fliissigkeit wird mit Stirkeldsung versetzt. Nun
lasst man eine der Jodldsung entsprechende Natriumthiosulfatlosung hin-
zufliessen, bis der leicht erkennbare Farbenumschlag von rosaviolet
in farblos eintritt. Eine auf Kaliumjodat eingestellte Jodlosung zeigte
so diejenige Menge Antimon an, welche nach mehreren gewichtsana-
lytischen Bestimmungen darin enthalten war.

Kocht man eine durch Chlor oxydirte salzsaure Liosung von
Zinn pach Zusatz von Kaliumbromid mit schwefliger Siéure bis zur
Entfernung der Letzteren, versetzt mit Weinséiure und einem Ueberschuss
von Natriumbicarbonat, so firbt sich die véllig klare Losung bei
Gegenwart von Stirke durch einen Tropfen Jodlsnng sofort blau.
Behandelt man eine Zinn und Antimon enthaltende Lésung in der
gleichen Weise, so wird viel weniger Jodldsung verbraucht als der
Aptimongehalt erwarten ldsst, und zwar wird um so mehr Jodlésung
beansprucht, je langsamer man sie hinzufliessen ldsst. Schiittelt man
die durch eine ungeniigende Menge Jod stark gelb gefirbte Losung
lange genug, so wird sie zuweilen wieder véllig farblos. Die Oxy-
dation des Antimontrioxyds za Autimonsiure wird also durch An-
wesenheit von Zinn verzdgert.

Diese eigentimliche Wirkung wird aufgehoben, wenn die Losung
sehr grosse Mengen Weinsiiure, 10—20 g, enthilt, sodass die Bestim-
mung des Antimons neben Zinn scharf und sebr bequem auf folgende
Weise gescheben kann.

Das im gewdhnlichen 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 Salzsiure
und Kaliumchlorat gelost. Nach dem Wegkochen des Chlors ver-
setzt man mit 1 g Kaliumbromid und wissriger schwefliger Siure
und kocht bis zur Entfernung der Letzteren. Nach dem Erkalten
fiigt man viel Weinstiure hinzu und titrirt nach der oben angegebenen
Vorschrift. Legierungen werden, sofern es, wie hiufig, nur auf die
Bestimmung des Antimons ankommt und die sonst anwesenden Me-
talle die spétere Titration nicht stren, direct in Kdnigswasser oder
Salzsiure und Kaliumchlorat gelost. Handelt es sich um die Ana-
lyse einer Antimon-Zinn-Arsen-Legirung, so wird diese in Salzs#ure
und Kaliumchlorat geldst, nach dem Wegkocben des Chlors und Zu-
gabe von Kaliumbromid durch Destillation im Strom von Schwefel-
dioxyd und Chlorwasserstoff von Arsen befreit, und im Riickstand
nach Zusatz von viel Weinsiiure und Neutralisation mit Natriumbi-
carbonat das Antimon titrirt.
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Antimon Antimon

angew. gef. Zinn Weinsiure
0.0412 ¢ 0.0412 g 005 ¢g 5¢g
0.0412 » 0.0410 » 05 » 5»
0.0825 » 0.0818 » 0.5 » 10 »
0.0825 » 0.0820 » 1.0 » 10 »
0.1238 » 0.1233 » 0.05 » 15 »
0.2475 » 0.2466 » 0.01 » 20 »
0.2475 » 0.2464 » 0H » 20 »

Da die quantitative Trennpung von Zinn und Antimon hdochst zeit-
raubend ist und vor allem grosse analytische Uebung voraussetzt,
werde ich untersuchen, ob die Bestimmung dieser Metalle unter An-
wendung der beschriebenen Methode in der Weise geschehen kann,
dass ihre Gesamtmenge nach der Ausfillung durch Zink gewichts-
oder maass-analytisch ermittelt wird.

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

Vor Kurzem hat Hr. E. O. von Lippmann!) sich gegen einige
physikalisch-chemische Hypothesen gewandt, welche zur Beschreibung
des Inversionsvorganges beitragen -sollten.

Seine Einwinde richten sich besonders:

1. (regen die Hypothesen beziiglich des Einflusses von Tempe-
ratur und Druck, und damit gegen die Arrhenius’sche Annahme
»activer Molekiile« des Rohrzuckers.

9. Gegen die Annahme von Ionen des Rohrzuckers im Sinne der
Dissaciationstheorie. P

Was zuniichst die einleitende Bemerkung dieser Kritik betrifft,
dass die aufgestellten Hypothesen zu wenig pricisirt seien, so mdchte
ich nur daran erinnern, dass in meiner, obige Frage betreffenden, vor-
ldufigen Mittheilang?) ein allgemeines Princip der Katalyse gegeben:
und die Zuckerinversion als Specialfall nur voriibergehend erwihnt
wuarde.

Gerade die fraglichen Punkte waren in einer dort citirten Arbeit3),
welche inzwischen auch an anderer Stelle4) erschienen ist, niher be-
sprocheu.

Ich gehe dunn zu den speciellen Eipwiinden #ber.

1) Diese Berichte 33, 3560 [1900]. %) Diese Berichte 33, 3302 [1900]
3) Ofversigt af Svenska Vet. Akad. Forh. 1899, 24.
4) Zeitschr. for phys. Chemie 36, 641.





