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345. Friedrich L. Hahn: Widerspruche und Irrtiimer in der 
analytiachen Chemie I) .  

I. G. Leimbach: Dle FBllung dee Aluminium8 durch Thio- 
sulfat und seine Trennung vom Eisen. 11. H. Windiech: 

Das Altern mdanalytischer Thiosulfat-LBsungen. 
[ 4 u \  d Chern Inslitut d. Univris11.1t Frankfort a hf ] 

(I’iitgegnngeti :+in 1 September 1922 ) 

I. 

Wiihrend Amnionink ails Aluminiunilijsungen schleimiges 
Hydrosyd fiillt, das schlecht z u  filtrieren und auszuwaschen 
ist, erzeugen hekanntlich Reapenzien, die zwar nicht alkalisc,h 
reagieren, aber Wasserstoff-Ionen zu binden vermogen, kornipc., 
Ieicht. filtrierbare Fallungen. Von den hierfiir vorgeschlageneii 
Reagenzicn ist Jodid-Jodat 2) recht teuer, reines Ammoniuni- 
nitrit 3)  etwas schwer zugiinglich. Thiosulfat 4 )  jedoch wirkt fur 
diesen Zweck besonders verlockend, nuch weil es cine schr 
schijne. Trennung von Aluminium und Eisen zu ermoglicheti 
scheint. Es wird namlich Eisen infolge von Reduktion zii 

Eisen(J1)-salz nicht mitgefallt. Hier findet sich aber in den 
Arheitsvorschriften ein Wiclerspruch. Es wird allgemein arigci- 
gehen, daB durch Zugabe von Thiosulfat und Verkochen clcr 
schwefligen Siiure die Fallung des Aluriiiniums nicht vollstiindig 
wird, sondern dalJ man zuletzt etwas Ammoniak zugeben muW. 
Bei Gegenwart von Eisen: ist dies aber nicht moglich, weil 
das Eisen sonst zum Teil iiiit in den Niederschlag geht. 
Danach mu13 die Trennung, stets unvollkonimen hleiben. Es 
lag nun der Gedanlie nahe, zur Vervollstandigung der A h -  
iiiiiiiumf5llung solche grtnz schwachen Basen zuzugeben, die wic 
hekannt, zwar die niehrwertigen, aber nicht die zweiwertigeii 

1) Wohl auf k,eincni G,el>iet der Chemie siud i n  Schrifttum und Lclir- 
biichern so vide eiuander widersprechende Angaben vcroffcntlicht worden, 
wie bei analytischen Vtorschriften. Zum Teil mag (La5 daran liegen, claU 
ausf~thdichc aiialgtische Arb,eiten erfahrungsgerniifi , nur von wenigen gelesrn 
\vcrden. Er wllmen dah,er einige bmonders auffallige und allgemein inter- 
essante Widerspruche hier ganz kurz  klargestellt werden. wihrend die aus- 
fuhrliche Wiedergahe der Versuchsergebnisse an antlerer Stelle crfolgeu wird. 

2 )  A. S t o c k ,  B. 33, 548 [1900]. 
3) E. S c h i r m ,  C h .  Z .  1909, 1877. 
4 ,  C a n c r l .  C. I.. 36, 987 [1864]; G i h b s ,  Fr. 3, 391 [1861]; 11’. D. 

l r e a t l w e l l .  Schweie. Chwn. Ztg. 2. 59 [1918]. 



Metalle aus ihren Losungen ZLI fiillen vermBgen, wie z. B. Ani- 
lin, Phenyl-hydrazinl) usw. Der Versuch ergnb in der Tat, 
da13 auch unter den Bedingungen dieser Trennung Eisen bei 
Zusatz solcher Basen nicht mitgefillt wird; als aber die !Ail- 
lungsbedingungen ahsiclitlich in zieinlich weiteri Grenzen rcr- 
andert wurden, zeigte es sich, da13 gut stiinrriende Werte Iiir 
Aluminium bei einer ganz bestimmten, laurn init Sicherheit 6 1 1 -  

zuhaltenden Arbeitsweise erhalten werden und auch hierbei iii.it' 

auf Ausgleich zweier entgegengesetzt wirltender Fehleryuellen be-  
ruhen. Kocht man niinilich, wie vorgeschrieben, (lie mit Tiiiu- 
sulfat versetzte Sluiniiiiumlosun~, his der Geruch nach schwcl- 
liger Saure verschwindet, so 18Bt sich ein Teil des noch in 
LBsung gebliebenen Aliiiiiiriiuiris selbst rlurch ilnimonialc nic!it 
niehr ausfsllen. Olfenbar baheri sich irgend welchc durch --\ 1 1 1 -  

monink nur  schwer zersetzbare Koinplexsalze gebildet 2). Der 
Teil des Alurniniums aber, tler schlie8lich doch durch die Enseu 
aus der Losung gefiillt wird, ist schleimig und nininit A.Ikali nus 
der I,ijsiirig 11iit.3). Iiocht n i ;~n  rlaher nacli Zusatz des Thioiul- 
fats iiur eininal lturz auk', so dn13 zieinlich viel Aluniiniurii iiucli 
in Liisung uiid sehr weiiig chvon liornples gcbunclen ist, nut1 fiillt 
nun mit Basen nzchl, SO niinmt der jetzt noch ausfallende XU- 
miniumniiteil gerade so viel Allcali mit, wie den? noch in Liisnng 
bleiheiideii entspricht. In alleii Fdlen Bonnle nber in1 Piltrat iriit 
der -4 t ;t c Ic schen Probe 4) Aluniiniuni in merklicheii Mengeii nacii- 
gewiesen werden. Das E r  ge b n i s  ist clanach wie folgt zusmiii!eti- 
zufassen: 

N x h  der bisher Ubliclieri Vorschrift wircl A I n  111 i n  i n ni rlwch 
Thiosulfat nur ganz niivollsliiiiclig gefiillt. Nahezu vollstiindig wird 
die Fiillung, wenn man lturz nufkocht und danri den Rest ( I  iirch 
Basen fallt.  Verwendet iiian hicrzu gaiiz schwuche Easeri, am 
besten Pheiiyl-hyilrazin, so kann auch eine fast vollstiindige 
T r e n n u  n g v o n E i s e n  llewiilil werden. 

1) rergl. E. T. A l l c i i ,  C. 1903, 135G; C a n i p l ) c l l  uutl H e W ,  
C. 1890, I1 631. 

2 )  Aluminium bildet rechl hestiindige lioinp!essalze init OxnlGm-c. 
R o s e n h e i m ,  Z.  a. Ch. 11, 187 [1806]. Mit der Beobachtung und ilirer 
Deulurig steht in gutein Eiuhlaug, dnB Clironi tlurch Tliioshll'at ntir ~ I Z  

unvollstindig gefiillt 'wird; cs neigt writ stirlter als Aluminiuin ziir Koinplex- 
bildung. 

3:  Das gegliihtc .4luniiiiiumosyd rGtet Phenol-phlhnleiii stark. weoii cs 
mit cinein Tropfen \Yasser befeuclilct wird. 

4; c. 1916, I 504. 



V c r s ti c 11 s z a h  1 e n .  
Heinslcs firystalliiiertes Alurniiiiuinsulfat wurdc zu elwa l/lo-molai-eti 

Losungen gelijst und dcr Gehalt durch Fillen init Ammonialt in eiiier Gold- 
Platin-Sclial,e ermittelt; die Niederschlage wurden iiii elelilrischcn Ofen his 
Z I I ~  Gcwichtsk~onstaiiz geglfiht. 

FB11uiig n i i t  T h i o s u l f a l .  
A .  Die G e s a m t l o s a i i ~ n i ~ e ~ c  betrug rd. 20Occiii. Es wurdeii auf 1 RIol 

. ~ I t ~ i n i n i u i ~  elma 0 hl~ol Tliiosullat zugegcben, 1 Stde. auf 90-950 erwaruil 
und dann niit dcn Basen nachgefiilll. Stat; 0.1062 g Al, O3 wurden crhaltcn 

E. Bci Anwcnduiig v'oii 6 bIol Tlii'osulfat auf 1 Mo1 Aluminiiuii iind 
Zusatz einer Riesscrspitze Chloramnioiiiuni vor dcr Basciiziigalx wurden 

0.00::2-0.1039 g. 

gci'u lld ell 

init Aiiiiimiiali . . . . . 0.1060, . . 61, . . 53,  
init hi~~n~oniumcarboiiai  . . 0.1065, . . 3, . . (is, . . G G ,  . . GO. . . 64, 
uit Pli,cnyI-hydraziii . . . 0.10G1, . . 5S, . . 59, . . 61. 

. T .  
i, urdc linger odcr kurzcr erhitzt, schwicher erhitzt odsr gzitochl, 

SIB i:wrd'eii wiedscr durchaus unbefricdigende \\:Verle erhaltcn (eb.enso, wenii 
die '~h i~sul fa tmenge  weiler verrniudert wurde). 

C.  Bmedingungen wic unter E., iiur wurde das Schwefeldioxyd durcli 
Ii~oclieii vertricben. Die LOsung sollte 0.1048 g hl, O j  geben. Erhalteu 
nwden  mil Phenyl-hydrazia 0.1060 g uiid in i t  hinmoniurucarboiiat 0.1067 g 
un:l 0.1075 g. Die Filtrate der h i d e n  letzten Fdlungen wurdcu iiiit 
Perligdrol ,osydicrl, in ciner Plalin-Schale eingeduiistet und nach A t  a c k  
nof Aluminium gepruft. ' Sie cnlhielbn 2.1-2.5 bzw. 1.3-1.7 iiig Alumi- 
i i iuni,  obwohl die Nicdcrschllge SChQll 1.9 bzw. 2.7 in2 zu schwer wnreu. 

II. 
Iis ist I)cl;airnt, t l n W  T 11 i o s 11 1 f ;I t - Lijsiiugeri in  der erstell 

%..i:. IMAI derri Arisetzcn ilircii \Virkungswert allni%lilich ver- 
3Dern, nach etwn 34 Tagen ihii unveriindert Leiheha.lten. Die 
pri tong aher, die dieser Erscheinung gegehen wird, erscheini 

tlurchttus ii:iglaiihhnft. J h  SOH niirnlicli die inn Wasser enthal- 
I P I I P  Kohlensiiiure nus clern Thiosulfat T3icarbonat und freie Thio- 
scl:weiels&urc bildeii und cliese in Schwefel und scliweflige Saure 
zerfallen 1). Da diese riiehr Jod rerbraucht als das Thiosulfal, 
aus dein sie entsland, wiire tlas Stiirlierwerden der Losnng er- 
ltllirt, iiur ist dabci iiiiersehcri, tial3 Bicarbonat nehen schwef- 
l i p r  %we 1iau1n lies/%ndig sein tlurfte. Selbst. weiin inan die 
c1ic.i. cletilchare Reaktioni : 

NA,  S, 0; i- 112 CO, = Kct HSO: 4- S + Na IICO, 
bcli.:ichlel, erkeiint Inan, dn13 durcli sie die ailfangs vorliandei~e 
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\ \ '~isserstoff-ioneii-~orit l .ntion nicht verinindert wird, so t l a B  
such sic nicht z u  einem Stillstand, sondern zii einer fortschrei- 
tcnden Zersetzung der Losung fuhrer1 niiillte. Dn das gewohnliche 
\Vasser aber  in der  Tat stets rrierldich sauer reagiert, \v:trpii 

(lie beideii Teile der  Angabe getrennt nachzupriifcii : 1. 1st \\.irk- 
licli der \~nssersto~E-ioiieri-~cl~alt an der  anfiinglichiw I'erii31dc- 
rung der Thiosulfat-Losungen schuld? 2.  Beruht die Verlintleruii? 
nuf einer Sulfitbildung .? 

Fkr die Richtigkeit d e s  ersteri Teils spriclit. schoii eiiie A i l -  

gnbe r o n  E: r u  hr i  sl), daS lrleirie hlengen von Alltali Thiosulfat- 
1 Ssnngen sofort haltbar machen. Zur  Ka.chpriifung wurden i ' / 5 , r -  

'rhiosiilfnt-Liisuii~en hergestellt unter Zusatz  voii CO,, X'a€lCO,, 
Sn,CO, utid NnOH und die Veriindernng ihres Wirkungswerlw 
beobachtet. Setzt nian dcti Wert uniriittelbar nnch der B e r s t e l l u n ~  
gltich 1, so ergibt sich Folgendes: 

~ 

Alter in 
Tagen 

0 
10 
1 7  
23 
31 
51 

Diese 

Wirku- 

2 0 2  halb-/ dest. 
gesgttigt , Wnsser 

1.0000 j 1.0000 
1.0064 ' 1.0113 
1.0665 I 1.0410 
1.0857 ~ 1.0740 

1.0855 :::::; ~ 1.0855 

Cahlen, die nnr  

swert bei einem Gehalt von 

n/lOO- 
Nn H GO, 

1.0000 
1.0032 
1.0338 
1.0430 
1.0430 
1.0430 

Ile von 

n/loO- 
'9 Na2 C O  

1.0000 
1.0080 
1.0303 
1.0410 
1.0110 
1.0410 

iehrcre  

-- 
n/loo- 

Na OH 

1.0000 
1.0064 
1.0303 
1.0446 
1.0146 
1.0446 

\~olll;olr 

1.ooou 
1.0000 
1 .oooo 
1.0000 
1.0000 
i.oooo 

ien eni- 
sprcchend verlaufeneii Versuchsreihco wiedergeben, zeigen, dnB 
snure Liisungen sich reclit stnrlc veriindern, nllralische sich ci'- 
lieblich besser  lialteri untl solche Liisungen, die eineii gariz ge- 
Iingen Alkali-Zusatz erhaltcn haben, nlso pralitiscli neutral sinll, 
\;on AnEang an iinverlindert bleibeo. In allen FIillen nber koniiut 
tiie Yeriinderurig iinch eiiiiger Zcit z u r n  Slil1st:uid. 

Da13 sich aber  nucli in  stark reriincleiteii Liisniigeri lteiii 

Sulfit gebildet ha.lte, koriiite ;>LIE folgende Weisc nachgewiescsii 
\\-erden : Bei .der Osydation roii Thiosulfat durch Jocl bleibt t l io  
1,ijstirig neutral, hei der Reaktiori von Jod init, Sulfit w i d  Siiuro 
,;cbildet. Dn diese ;LUS Jodid-Jodat-Ciemischen Jod frei niaclit, 
i i i n B  eirie sulfithnliige T1.iiosal[nt.-LiiI;ung bei Joclnt-Zusatz wcni- 
ger Jod verhrnuchcn nls ohne Jodai, eine yon Sulfit freie Lii- 
X L U I ~  in  1)eidc:ti Fiillen gleii.li viel. 1's \viirdc n u i i  feslgestelll, 



r1;t.B man in 25 ccni hei "j,,-Liisungen 1 Mol. Tjisulfit auf 2000 Mol. 
Thiosulfat, hei "/,,-Losungen 1 Mol. tiuf ,500 Mol. noch siclier 
nachweisen ltann 1). Der Zunahine des Wiihrigswerles nnch 
hatlen die gealterten Thiosulfat-Liisungzn das 20-50-fache dimes 
Betrages enthalten mussen; sic v~rhi~; iuchlen abrr ohne unrl  in i t .  
Jodat-Zusntz stets die gleichc Menge Jod. Uas  Stiirkerwertlrn hc- 
ruht also sicher riicht auf einer Sulfitl~ilcl~ulg. 

Durch Prufen niit iUitroprussidriatriiiiii konritc cbenso ftst- 
gestellt wcrrlen, daB sich Bein Sulfid gebildet hat, da die 3Ieii- 
gen Sulfid, die der beobachteten VerSi.iiJ'liUllg eiitsprechcn w iir- 
den, anch 20-60-1nal griiller sind 91s die 'ieicht naclin-eisbaiwi. 
uncl da k i n e  der gealterten Losnngen mit Nitroplussiiln,ztriruii~i 
reagierte. 

E r g e 11 n i s : Ein ganz geriiigcr Alkali-Zusatz bewirkt, clall 
Tliiosulfat-LiisLulgeii sich ~ o i n  ttrsten Tag an unveriindert tial- 
(en ; die Veriinderung, die sie sonst erleiden, wlieint dnher td- 
siichlich \-oil der sclimach sauren Reaktiori des destilIici.len 
\va.ssers herzuriihren. Sie hcruht a l ~ e r  sicher wedcr auf ci I I ( \L '  

13iiduiig von Sulfit iioch r o i l  X u l f i i l .  

346. Julius v. Braun und Josef  Weismantel:  Entalky- 
lierung gemischter sekundarer Basen durch Chlorphosphor. 

[Aus d .  Chem. liislilut d.  Lriiivtmiliit Fraiiltfurl a. M. ]  

(Eingegangeii am 12. S'ypteiriber 1922. '! 

I n  deiri KornpIes von Srbeiten, die der einr von uns irn n-ewnt- 
licheii in  den Jahren 1901-1909 ausgefiihrt hat und welche die 
Frage des Ahbaues offencr und cyclischer tertiiirer Uasen Z U  s ~ k n i i -  
daren Uasen, priIriiirm Ras,en nnd schlieolich z u  Aniinoniak ziiiii 

Gegenstand hnben ?), war iioch eine Frage ungek1iit.t. qebiiel~i~n. 
WBlirend fur die Reaktion : 

(R, j (K?)  (R, 1 N + Br . CN = H I .  61 f (H;I (HBj N . L", 
dic Reih~enfolge, in welcher die Kohlenwasserstoff - RPS~C: \-crsc.hie- 
clener Art und GriiWe in bezug auf die Leichtigkeit ihitr  ;\bspaltung 
voni Stickstoff zu ordneu sind, erniiti.elt worden war, so daB bei se- 
niischten tertiiireii Basen der Hcaktionsverlaaf itiit Bronicynn \-or- 
ausgesagt awden kann, war fiir die Reaktion : 

1 > ~ ~ I I i a I i w l ~ c  Liisuiigeii wcrilcti mil einem I,leint.u ~ i ~ c ~ ~ s r l ~ u l ~  i \ ) I I  

2 ,  \krgl. itic Zus3miii(,iislclluiig iii der F e s l s c l i r i ~ ~  0 .  \\'all a c  11 ( C i i j I -  
llagnesiuriisulfal v c ' i w l z t  untl das Filtrat gqjriirt. 

liiigeii 1909, V : i ~ i d ~ n I ~ ~ ~ r c ! i  uiid Ruprecl~l), S. 313&358. 


