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547. Bdmund Knecht mid Blva Hibbert: Das Titan- 

[ D r it t e Mitt e il un g.] 
(Eingegangen am 14. August 1907.) 

Seit unserer letzten Mitteilung uber dieses Thema') haben wir 
&ige Abiinderungen an den bestehenden Methoden als zweckrniiSig 
gefunden, wiihrend die Methode zur Bestimmung von Nitrokorpern in 
dem S h e  ergiinzt wurde, daB dieselbe auch in Wasser unlijsliche 
und schwer sulfonierbare Nitrokorper einschlieBt. Auch kamen andere 
Korperklassen in den Bereich unserer Untersuchungen, und wir teilen 
im folgenden die erzielten Resultate in Kurze mit. Inzwischen haben 
.andere die reduzierenden Eigenschaften des Titantrichlorids zn ver- 
schiedenen Bestimmungen verwendet. So arbeitete Hr. F. S. S i n n a t  
im hiesigen Laboratorium ein Verfahren aus zur Bestimmung von 
Naphthalin im Leuchtgas s), das auf der Titrierung des ausgeschiedenen 
Naphthalinpikrats beruhte und genauere Zahlen lieferte als die ge- 
wohnliche gravimetrische Methode. Dasselbe Prinzip aerwendete er 
zur Bestimmung der Molekulargewichte organischer Stickstoffbaaen, in- 
dem er in den gut krystallisierenden Pikraten die Pikrinsaure mittels 
Titantrichlorid bestimmte 3). Fernerhin zeigte er, daB die Bestimmung 
yon Nitraten in Trinkwilssern') durch Titration der gebildeten Pikrin- 
siiure absolute- an Stelle der friiheren vergleichenden Resultate liefert. 
Auflerdem zeigt Hr. E. L. Rhead,  daB sich das Reagens zur volu- 
metrischen Bestimmung des Kupfers 5, vorzuglich eignet. 

trlchlorid in der ~ O ~ n m a t r l s c h e n  dnalyee. 

Best immung von Nitrokorpern.  
In einer friiheren Mitteilung6) erwahnten wir, daB wir bei der 

Titration der Kreso- resp. der Xylo-Pikrinsaure Resultate erhielten, 
die nur etwa 90 O l 0  des verwendeten Produktes aufwiesen. Diese 
merkwiirdigen Ausnahmen waren fur die allgemeine Giiltigkeit des 
Verfahrens verhangnisvoll, und wir haben deshalb das Verhalten der 
beiden Korper naher untersucht. Es stellte sich dabei, wie aus den 
weiter unten ausgefuhrten Beleganalysen ersichtlich ist , heraus , daB 
bei der Verwendung eines groBen UberschuBes an Titantrichlorid 
und 5 Minuten langem Kochen im Kohlensaurestrom Zahlen erhalten 
werden, welche mit der Theorie ubereinstirnmen 9. 

1) Diese Berichte 88, 3318 [1905]. 9) Journ. of Gas Lighting 18, 288. 
3) Proc. Chem. S O C . ~ ,  297. 4) Ibid. 814, 355. 
3 Journ. Chem. SOC. 1906, 1491. 6)  Diese Berichte 89, 3482 [1904]. 
3 Bekanntlich wurden bei der Reduktion der Pikrinshre zuerst die zur 

OH-Gruppe o-standigen Nitroguppen reduziert , wiihrend die in p-Stellung 
stehende Nos-Gruppe der Wirkung des Reduktionsmittels am meisten Wider- 



m. Trfn i t ro-kreso l  (Schmp. 1080). 0.1 g wurde in Wasser gel6st und 
ant 500 c w  eingeetellt. 10 ccm dieeer G s n n g  wurden mit 100 ccrn Titantri- 
chloridl6sung (1 ccrn = 0.001404 g Fe) versetzt und im Kohlenssiurestrom 
5 &iinuten lang gekocht. Nach dem Abkiihlen wurde mit eingestellter Eisen- 
alaunl6snng zuriicktitriert, woraus sich ergab: 

UberschuB an TiCI, = 41.0ccm. 
Fiir die Reduktion wurden demnach verbraucht: 

100 - 41.0 = 59.0 ccrn Ticla, 
und da 247 Teile %nitro-kresol 1008 Teilen Eisen cntsprechen, so ergibt sich 
als Rasultat 99.88 Ole. 

Symm. Trini t ro-xylenol .  0.1 g in 250 ccm. Davon wurden 10 ccm mit 
50 ccrn Ti C13 versetzt, gekocht und mit Eisendaun zuriicktitriert. Verbraucht 
wurden im ganzen 11.2 ccrn Ti CIS, was einem Gehalt von 100.8 1 O/o entspricht. 

Best immung von wasserunlbsl ichen und schwer sulfonier-  
b a r e n  Ni t rokorpern .  

Bei diesen Rorpern gestaltet sich der Gang dar Analyse so, daI3 
ein bestimmtes Gewicht des Nitrokorpers in Alkohol gelbst und langsam 
in ein bekanntes Volumen eingestellter heil3er Titantrichloridlbsung 
eingetragen wird. Das Ganze wird dann wiihrend 5 Minuten im Rohlen- 
siiurestrom gekocht, sodann abgekiihlt und der Uberschu13 an Tick 
mittels eingestellter Eisenalaunlosung zuriicktitriert. Es empfieht sich, 
auch zu diesen Bestimmungen einen erheblichen ‘herschd an Titantri- 
chlorid zu verwenden. Da in der Regel betrachtliche Quantitiiten Alkohol 
zur Lbsung des Nitrokorpers notig sind und diese Fliissigkeit bekannt- 
lich grb13ere Mengen Sauerstoff in Losung h a t ,  so mu13 bei jeder 
genauen Bestimmung ein Rontrollversuch ausgefuhrt werden, um den 
daraus erwnchsenden Fehler zu eliminieren. 

m-Dini t ro-benzol  vom Schmp. 900. 0.1 g wurden in 100 ccrn Alkohol 
kalt gelBst. Von dieser Lbsung wurden 25 ccrn zu einer heiDen Lbsung von 
50 ccrn Tic& (1 ccm = 0.004219 g Fe) und 50 ocm konzentrierter Salzsanre 
gegeben, 5 Minuten im Kohlensiiurestrom gekocht und unter Zusatz von Rhodm- 
kalium mittels Eisenalaun zdcktitriert.  Der n e r s c h d  an Ticla, wurde zn 
25.29 ccrn befunden, SO d d  50 - 25.29 = 24.71 ccrn f ir  die Reaktion ver- 
braucht wurden. Von dieser Ziffer ist die Menge Tic&, die nach dem Kon- 
trollversuche von 25 ccm des Alkohols und 25 ccrn der Salzsiiure verbraucht 
wurde, und welche 0.98ccm ausmachte, in Abzug zu bringen. Zur eigentr 

stand leistet. Die vollstbdige Reduktion vollzieht sich aber bei der Pikrin- 
siiure unter Verwendung eines nerschusses an Reduktionsmittel verhiiltnis- 
m a i g  leicht. Beim Trinitrokresol rcsp. Triuitroxylenol ist jedoch die voll- 
s tbdige Reduktion schwieriger, und es scheint die zur OH-Gruppe in Meta- 
S t d u n g  stehende C&-Gruppe der Reduktion gewissermden eine sterische 
Hinderung zu bieten. 
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lichen Reduktion warden daher verwendet 24.71 - 0.98 = 23.73 ccm Tic&, 
and da 168 g Dinitmbeneol= 672 g Fe, so ergibt sich 100.11 O/O. 

Hierbei wurde M i c h  vep  
fahren wie beim Dinitrobenzol, nur waren die StammlBsung (0.1 g in 250 am), 
sowie die Titadhung (1 ccm = 0.001413 g Fe) verdiinnter. Die Titration 
ergab 99.7% %. 

Dinitro-nsphthalin-(1.8) vom Schmp. 170° ergab nach demselbcn Ver- 
fahren 99.74 010. 

Die Methode ist infolge der nbtigen Kontrollversuche allerdings 
etwm kompliziert, jedoch lassen sich solche Bestimmungen bei einiger 
Gewandtheit in kiirzerer Zeit ausfiihren a h  die gewohnliche Stick- 
stoffbestimmung nach Dumas. Dabei hat die Methode aber den 
Vorzug, daf3 man mit vie1 geringeren Mengen Substanz als zu gewohn- 
lichen Bestimmungen nbtig sind , mehrere Analysen ausfiihren kann. 

F a r b  s t o f f e. 

Die von uns angegebene Methode zur Bestimmung des 
Indigotins in natiirlichen Indigosorten ist von den HHrn. Berg the i l  
und B r iggs  I) mit anderen bestehenden Methoden verglichen worden 
und gibt in ihren Hiinden zuverlassige Resultate. Dagegen sollen 
nach Blox am unsere Versuchsbedingungen ungiinstig gewahlt sein 
und das Vorkommen erheblicher Fehler ermoglichen. Bei einer sorg- 
fiiltigen Nachpriifung fanden wir die Einwhde des Hrn. Bloxam 
nicht bestiitigt3). Bei Anwendung von chemisch reinem Indigotin ist 
allerdings eine mogliche Fehlerquelle vorhanden , indem nach dem 
Zusatze des Calciumcarbonats eine groBe Tendenz zur Krystallisation 
sich iidert. Verdiinnt man aber die Losung z. B. a d  11  anstatt auf 
500 ccm, so 15C13t sich diesem Ubelstande leicht abhelfen. Tjbrigens 
war unsere Methode nicht zur Analyse chemisch reinen Indigotins, 
sondern zur Wertbestimmung natiirlicher Indigosorten bestimmt. 

Thioindigo. Dieser neue, von Hrn. P. F r i e d l h d e r  entdeckte 
Farbstoff 3 l i t  sich mittels Titantrichlorid ebenso leicht titrieren wie 
Indigo, indem derselbe quantitativ zur farblosen Leukoverbindung 
reduziert wird. Das zur Analyse verwendete Priiparat wurde zur 
Reinigung aus siedendem Benzol umkrystallisiert und so in Form von 
groBen, schon roten Kystallen erhalten. 

Eine Schwefelbstimmung ergab 21.42 O/O. Ber. fiir C ~ ~ & S S O ~  21.62 O/O. 

Zur Analyse wurden 0.4660 g Farbstoff mit 5 ccm rauchender (20-proz.) 
Schwefelsiiure wilhrend 2 Stunden auf 350 erwiirmt, die LBsung in Wasser 

Dinitro-tolnol-(1.2.4) vom Schmp. 710. 

Indigo. 

1) Journ. SOC. Chem. Ind. 1906, 729. 
3) Jouru. SOC. Dyers and Col. 1906, 330. 
4) Diese Berichte 39, 1060 [1906]. 

9) Ibid. 735. 
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md anf 250 ccm eingeatellt. Davon wurden 50 ccrn im Kohlenssure- 
s h m  mter Zmatz von 20 ccrn einer 20-proz. Seignettesalzl6sung mittels 
Ti(& h a  titriert. Es wurden verbraucht 21.9 ccm TiCla (1 ccm = 0.001612 g 
Fe), womw sich berechnet 100.10 O/O Thioindigo. 

Azofarbstoffe.  Von den Azofarbstoffen, welche Baumwolle 
direkt anfiirben, werden die meisten durch Zusatz von Mineralsiiuren 
zu ihren wmrigen Lbsungen vollstiindig ausgefiillt und in diesem 
Zustande nur langsam von Tic& reduziert. Wir haben deshalb zur 
volumetrischen Bestimmung dieser Farbstoffe die indirekte Methode l) 
empfohlen. Da diese jedoch liingere Zeit beansprucht als die direkte, 
so haben wir versucht, ob nicht auch hier, wie bei den basischen 
Farbstoffen, ein Zusatz von Seignettesalz den Gang der Analysen ver- 
einfachen wurde. In der Tat gelingt die Titration nach diesem Zu- 
satze auf direktem Wege, jedoch war bei gelben Farbstoffen, wie z. B. 
Chrysophenin, der Endpunkt infolge der Bildung des gelblich gefiirbten 
Titanotartrats sehr unklar. Es seien hier nur zwei typische Beispiele 
mgefiihrt: 

Indirekte Titration Direkte Titration 
Benzopurpurin 4 B 86.80 ‘10 86.50 ‘10 

Erika B 82.12 B 82.32 B 
Diaminschwarz und Diaminviolett gaben ebenfalls nach beiden 

Methoden ubereinstimmende Resultate. 
In seiner interessanten Arbeit iiber die Spaltung der Azokorper 

durch Salpetersliurea) hebt Hr. 0. Schmidt  hervor, daB diejenigen 
Azokorper , welche keine freie Amido- resp. Hydroxylgruppe ent- 
halten, durch Zinnchloriir blo13 bis zum Stadium der betretenden 
Hydrazoverbindungen reduziert werden. Es war deshalb von Inter- 
esse zu erfahren, ob dies bei der Einwirkung des vie1 energischeren 
Tim auch der Fall sein wiirde. Dies wurde allerdings schon fruher 
am Chrysphenin3) erwiesen, jedoch hielten wir es fur angebracht, den 
Versdch ebenfalls an dem von Hrn. Schmidt  angefiihrten pl-Nitro-  
pa -m e thox  y- a z  o benz 01 auszufuhren. Die Bestimmung geschah nach 
der oben beschriebenen Methode fur unlosliche Nitrokorper. 

0.25 g Sbst. vom Schmp. wurden in 250 ccm Alkohol gel6st und hiervon 
10 ccm mittels Tic13 titriert. 

Verbraucht wurden 0.02177 g Tic13 (als Ye ber.), wihrend zur vollstsn- 

digen Reduktion der Verbindung N*Cs14’Noa 0.02179 g n6tig sind. 
N.  cs&. oc83 

l) Dime Berichte 86, 1552 [1903]. 
a) Diese Berichte 38, 3202 [1905). Die Prioritiit der Entdeckung dieser 

Reaktion gebiihrt iibrigens Hrn. R. Jansen, siehe Journ. SOC. Dyers 
and Col. 1898, 123. 

3) Journ. SOC. Dyers and Col. 1905, 3. 
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o-Nitrophenyl-azo-phenol.  Vor kurzem hat Hr. G r a n d -  
m o u g i n  darauf hingewiesen, daI3 dieser Koreer bei sukzessiver Be- 
handlung mit Natriumhydrosulfit und Zinnchloriir nur bis zum Stadium 
eines Triazols reduziert wird '). 

In Anbetracht dieses Befundes war es von Interesse zu erfahren, 
wie sich' dieser KBrper als Prototyp der 0-Nitroazoverbindungen gegen 
Titantrichlorid verhalten wiirde, denn die von Hrn. G r a n d m o u g i n  
erhaltenen Resultate lieden vermuten , daB eine quantitative Bestim- 
mung solcher Korper durch Reduktion nicht gelingen konnte. Der 
Versuch zeigte indessen, d& die Reduktion durch Titantrichlorid eine 
vollstiandige ist. 

0.1 g o-Nitrophenylazophenol wurde in 250 ccm verdiinntem Alkohol ge- 
1%. Davon wurden 25 ccm mit 50 ccm TiGI, versetzt, im Kohlenshrestrom 
gekocht, abgekiihlt und mittels Eisenalaun zuficktitriert. Die 25 ccm ver- 
langen thcoretiich zur vollstiindigen Reduktion 

0.02304 g Tic& (als Fe berechnet) 
verbraucht wurde 0.02304 D D 

ivae einem Gehalte von 100.0 O j 0  entspricht. 

p.,p'- T e t r a m e t h p 1 d i a m i d  o d i p  h e n  y 1 - m - to  1 y 1 - c a r  b in  o 1 - o - s ul f o - 
s a u r e  (inneres Anhydrid) yon der Konstitution, 

Dieser zuerst von Hrn. T. S a n d m e y e r  dargestellte und be- 
schnebene Farbstoff a) bildet grode, prachtvoll metallisch schillernde, 
dichroitische Krystalle. Der Farbstoff ist nicht Handelsprodukt, bietet 
jedoch aus dem speziellen Grunde Interesse, weil derselbe von allen 
den in unserer zahlreichen Sammlung vorhandenen der einzige 3, war, 
der bei Gegenwart von Natriumacetat durch Gerbsaure und n i c h t  
durch Gallussiiure gefallt wird '). Es lag nahe, dieses Verhalten des 
Farbstoffes zur Tanninbestimmung zu verwerten, indem ein bekanntes 

1) Diese Berichte 33, 3931 [1906]. 
2) Journ. SOC. Dyers and Col. 1896, 155. 
3) Durch die Giite der HHm. J. R. Geigy 9t G o .  in Basel sind nir 

seitdem in den Besitz zn-eier anderer Farbstoffe gelangt, welche diese Eigen- 
schaft ebenfalls zeigen. 

3 Die gemohnlichen basischen Farbstoffe, wie z. B. Puchsin, Malachit- 
griin, Methylenblau, Safranin usw., werden bci Gegenwart von Natriumacetat 
durch Gallussiiure quantitativ ausgefgllt. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschdt Johrg. XXXX. 246 
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Volumen der Tanninlosung nach Zusatz von Natriumacetat mit einer 
bekannten Menge (im Uberschub) des Farbstoffes zusammengebracht 
m d  nach Entfernung des Niederschlags durch Filtration der Uber- 
schuD an Farbstoff durch direktes Titrieren des Filtrats (oder eines 
aliquoten Teiles desselben) mittels Ti C13 bestimmt wurde. Bisher 
haben diese Versuche indessen keine sehr befriedigenden Resultate er- 
geben, jedoch behalten wir uns ein weiteres Studium dieser Reaktion 
Tor. Die Titration des Farbstoffes erfolgte mittels Tic& bei Gegen- 
wart von Seignettesalz sehr glatt und ergab 

Fwbstoff, Csa Ha6 Na so3 . . . . . . 89.14 ",'o 
Krystallwasser bei looo . . . . . . 10.80 B 

99.94 O l 0  
Eine Stickstoffbestimmung nach Kje ldahl  ergab 5.88 O/O. 

Ber. f. GCHPGNPSOI (mit 10.8 O/O Wasser) 5.93 O/O. 

Best immung des  Eisens.  
Bei der Titrierung des Ferrieisens hatten wir in unserer ersten 

Mitteilung ') zur Erkennung des Endpunktes eine Tupfelprobe mit 
Rhodankalium empfohlen. Seit liingerer Zeit verwenden wir diese 
Tiipfelprobe nicht mehr, sondern setzen das Rhodankalium in betriicht- 
lichem UberschuB direkt dem zu titrierenden Ferrisalz zu. Die so 
erhaltenen Resultate sind genau, und es wird durch diese Modifikation 
die Bestimmung vereinfacht und zugleich beschleunigt. 

Es wurde schon friihera) auf die Methode der Einstellung der 
Titantrichloridlosung hingewiesen , doch mochten wir zu den dortigen 
Angaben noch Folgendes hinzufiigen. Als Urtitersubstanz verwenden 
wir Mohrsches Salz, wovon 14 g in verdiinnter Schwefelsiiure auf- 
gelost werden und die Losung d a m  auf 1 L eingestellt wird. Zu 
50 ccm dieser Losung (= 0.1 g Fe) lassen wir zur Uberfuhrung des 
Ferroeisens in Ferrieisen Permanganatlijsung (etwa 'Iso-normal) zu- 
flieben, bis eine blasse Rosafiarbung eintritt. Dann wird Rhodan- 
kalium zugefiigt und bis zur Encarbung mit TiCL titriert. Da man 
die Liisung des Ferroammoniumsulfats nicht vor Oxydation zu schiitzen 
braucht , so labt sich dieselbe unbegrenzt lange aufbewahren. Weit 
bequemer ist natiirlich die Einstellung der Lijsung auf Eisenalaun, 
jedoch kann man sich immer auf dessen Reinheit verlassen. 

Der Apparat, dessen wir uns seit einigen Jahren zu diesen Be- 
stimmungen bedient haben und der sich als zweckentsprechend be- 
wrihrt hat, ist in der Figur auf S. 3825 skizziert. Derselbe besteht 
aus dem Holzgestell G, welches die Vorratsflasche F und die Biirette 

1) Dime Berichte 36, 1551 [1903]. 2) 1. c 
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B triigt. Die Fiillung der Burette geschieht durch h e n  des Bunsen- 
verschlusses u. Sobald man durch offnen des Verschlusses v1 Flussig- 
keit aus der Burette flieBen lafit, entwik- 
kelt sich in dem unten angebrachten ldeinen 
Entwicklungsapparat E aus Zink und Salz- 
sLure Wasserstoff, der die entfernte Fliissig- 
keit in der Flasche sowie im oberen Teil der 
Burette ersetzt. Um der Diffusion des Luft- 
sauerstoffs in den Apparat moglichst vorzu- 
beugen, empfiehlt es sich, ungefahr alle sechs 
Monate die Gummipropfen mit einem mit To- 
lu01 befeuchteten Lappen zu reinigen. 

Die Bestimmung des Ferro- und Ferrieisens 
in einem Gemisch derselben wurde schon 
friiher’) beschrieben. Zu dem gleichen Re- 
sultat gelangen wir ohne Verwendung von Per- 
manganat, indem wir uns zur Verwandluog des 
Ferro- in Ferrieisen des Wassers toffsuper-  
o x y d s  bedienen. Die Losung wird zu diesem 
Zweck zuerst mit Ammoniak und dann mit 
Wasserstoffsuperoxyd versetzt. Die Umwand- 
lung erfolgt fast momentan, uPd durch darauf 
folgendes, zwei Minuten langes Kochen wird 
der UberschuB des Wasserstoffsuperoxyds voll- 
stiindig zersetzt. 
sches Salz eingestellten Titantrichloridlosung folgende Resultate: 

G 

so erhielten wir bei Verwendung einer a d  Mohr- 

Blumendraht . . . . . . . . . . .  99.70 O/o Fe 
Derselbe, mittels Kaliumpermanganat bis zum 

ersten Eintritt der RosnfSirbung . . . .  99.80 B B 

Goldschmidtsches Eisenblech von Merck 99.9% B n 

liumpermanganat . . . . . . . . .  99.80 B B 

Reines Ferrosulfat . . . . . . . . .  20.11 B B 

n B ber. 20.14 D D 

> B mittels Ka- 

. . . . . . . .  
Die direkte Bestimmung des Ferrieisens erlaubt ferner eine be- 

quemere Handhabung des Mohrschen Verfahrens zur Bes t immung 
des  i n  Wasser  gelosten Sauers tof fs  und bietet vor dem alten Per- 
manganatverfahren den Vorzug , da13 etwaige organische Verunreini- 
gungen in dem zu untersuchenden Wasser das Resultat nicht beein- 
triichtigen. 

l) Diese Berichte 36, 1551 [1903]. 
246 



Best immung des  Natr iumhydrosulf i ts .  
Obschon die Bestimmung dieses Kbrpers in Losungen nach der 

von B e r  n t h s e n vorgeschlagenen Methode (Titrieren mit der Hydro- 
sulfitliisung in eine Indigcarminlosung von bekanntem Indigotingehalt 
bis zum Verschwinden der Blaufiirbung) an Genauigkeit und Einfach- 
heit in der Ausfiihrung nichts zu wiinschen iibrig liil3t, stoat man bei 
der Analyse der nunmehr im Handel vorkommenden und in groSen 
Mengen verwendeten festen Hydrosulfite auf Schwierigkeiten, welche 
zu ganz erheblichen Fehlern fuhren konnen. So tritt z. B. beim Auf- 
losen des festen Natriumhydrosulfits in Wasser fast sofort eine teil- 
weise Zersetzung unter Abgabe von schwefliger Saure ein. Durch 
Zusatz von Natronlauge zum Losungswasser wird diese Zersetzung 
zwar vermieden, aber dann absorbiert die Losung so rasch Sauerstoff 
ans der Luft, da13 s c h d  in wenigen Sekunden das Resultat beein- 
trlchtigt wird. An ein Umfiillen der eingestellten Liisung in ejne 
Burette ohne besondere MaBnahmen zur Verhutung des Luftzutritts 
ist nicht zu denken. In Anbetracht dieser Verhaltnisse haben wir 
zur Analyse des festen Natriumhydrosulfits einen Weg eingeschlagen, 
in dem wir diese Schwierigkeiten vollstilndig uberwunden zu haben 
glauben. Das Prinzip der Methode besteht darin, da13 eine abgewogene 
Menge des festen Salzes in eine unter Kohlensliure stehende Losung 
einer bekannten Menge (selbstverstandlich in geniigendem Uberschd3) 
eines leicht mittels Ti Cls bestimmbaren Farbstoffs eingetragen wird. 
Nachdem das Hydrosulfit sein Aquivalent an Farbstoff reduziert hat, 
wird die unreduziert gebliebene Farbstoffmenge durch Titration mit 
Ti Cl8 ermittelt I), und man erhiilt SO den Reduktionswert des' Hydro- 
sulfits. Als Farbstoff fanden wir das gewohnliche Methylenblau 
am geeignetsten fur diesen Zweck, weil dasselbe in der Kate  glatt 
von TiCL sowie von Hydrosulfit reduziert wird. Zunachst wurde 
festgestellt , da13 die Reaktion zwischen Hydrosulfit und Methylenblau 
wie bei Indigo quantitativ verlauft. Um dieses zu priifen, wurde eine 
schwach alkalische Hydrosulfitlosung bereitet und in denselben Appa- 
rat, der zur Aufbewahrung der Ti CIS-Losung diente, eingefiillt. Die 
Liisung wurde dann auf bekannte Weise auf reines Indigotin einge- 
stellt. Die Titrierung des rnit Essigsgure angesauerten Methylen- 
blaus mit dieser Liisung erfolgte im Kohlensaurestrom und gab einen 

l) Da bekanntlich das Titantrichlorid die schweflige Saure zu hydro- 
schwefliger Sgure reduziert und diese sich leicht unter Scliwefelabscheidung 
zersetzt, so war die Moglichkeit vorhanden, d 3  diese Nebenreaktion auf die 
Hauptreaktion st6rend mirken kiinnte. Indessen haben wir uns durch den 
Versuch davon iiberzeugt, da13 sogar nach Zusatz von bcdeutenden Mengen 
Bisulfit der Gang der Titration ein normaler ist. 



wharfen E n d p d t .  Die dabei erhaltenen Resultate stimmten rnit 
denjenigen, die mittels TiCb gewonnen wurden, genau iiberein l). 

Der Gang der Analyse gestaltet sich wie folgt: Ungefahr 0.2 g 
des in einem Wiigerohr enthaltenen Hydrosulfits werden direkt in 
25 ccm einer 10 g im Liter enthaltenden Methylenblaulosung einge- 
tragen. Durch nachtragliches Wiigen erhdt man das genaue Gewicht 
des verwendeten Hydrosulfits. Die Methylenblaulosung ist in einem 
Erlenmeyer-Kolben enthalten, durch den ein Kohlensaurestrom ge- 
leitet wird. Das Hydrosulfit reduziert beim Auflosen sofort eine 
Pquivalente Menge Methylenblau, und der Uberschd wird dann nach 
dem Ansauern der Liisung rnit Essigsaure ') mittels eingestellter 
TiCb-LBsung titriert. Die Berechnung ist eine einfache, indem j e  
2 Fe einem Molekiil NaS~s04 gleich sind. 

So erhielten wir mit einem festen Hydrosnlfit durch Eintragen einer 
gewogenen Menge im Uberschul von Methylenblau und nachheriges Titrieron 
mittels Tick 87.770/0 NaJ4sOa. Dasselbe Muster ergab durch Eintragen in 
iiberschtissige Indigol6sung und darauffolgendes Titrioren mittels eingestellter 

Ein anderes Muster ergab mittels Methylenblau und T ic& 79.19 O/O 

und mittels Methylenblan und eingestellter Hydrosulfitlosung 79.26 O/O 

NaS~a04. Das hochste Resultat, das wir bis jetzt mit einem tech- 
nischen Artikel erhielten, war 95.50 O/O. 

Hr. F. P. T r e a d w e l l  macht uns freundlichst auf einen Schreib- 
fehler aufmerksam , der leider bei der Beschreibung unseres Verfah- 
rens zur B e s t i m m u n g  des  W a s s e r s t o f f  s u p e r o x y d s a )  iibersehen 
wurde. Zeile 13 von unten sollte es namlich heiBen 10 ccm anstatt 
25 ccm. Bei dieser Gelegenheit mochten wir ferner darauf aufmerksarn 
machen, da13 bei der B e s t i m m u n g  d e s  Methylenblaus ' )  der Zusatz 
von Seignettesalz unterbleiben soll, und da13 bei der B e s t i m m u n g  
d e s  A m m ~ n i u m p e r s u l f a t s ~ )  das TiCL eisenfrei sein md3. 

H~drOs~l l i t lBs~g 87.65 O/o. 

Municipal School of Technology, Man  c h e s t er. 

l) Safranin l d t  sich ebenfalls a d  diese Weise mittels Natriumhydrosdfit 
mit groller Genauigkeit bestimmen. Bei Azofarbstoffen ist indessen der End- 
punkt nicht deutlich, und es kann deshalb das Hydrosulfit daa Titantrichlorid 
zu solchen Bestimmungen nicht ersetzen. 

a) Siiuert man nicht genijgend an, so tritt bei der vollstiindigen Reduk- 
tion eine weile Triibnng der Fliissigkeit ein, welche st6rend wirken kann. 

9 Diese Berichte 38, 3324 [1905]. 3 loc. cit., S. 3323. 
-5) loc. cit. 


