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Alum in  i u  m t r i  - 92 - p ro p y 1 - B t h e  rat., 4 A1 ( Y Z - C ~ H , ) ~  -t 3 ( Cp F1;),0 
Darstellung aus 1 7 g  E l e k t r o n m e t n l l  und 80: , n - P r o p y l c h l o c i d  

UII ter 250 ccm absol. At h cf r. Hier ist, weil Alkyl c h 1 o r i d  angewandt wird, 
Zugabe von etwas Jod notig, am die Reaktion in Gang zu bringen, und 
mcbrstundiges Kochen am RuckfluSWhler, urn sie zu Ende zu fiihren. 

Der nach dem Abdestillieren des Bthers hinterbleibende Ruckstand wird 
hier zweckmaDig im Ho c h v a k u  u in der Destillation unterworfen, weil 
sonst betrachtliche Zersetzung eintritl. Die erste Vorlage wird mit Eis- 
Kochsalz gekiihlt; eine zweite niit flussiger Lu€t gekiihlte Vorlage ist hier 
riaturlich unerlaDlich. Ein Vakuum voii 0.5-1 mm genugt. Tst die Ver- 
bindung einmal von den Magnesiumsalzen getreniit, so 1aSt sic sich auch 
im Vakuurn der Wassemtrahl-Punipe ohne Zersetzung destillieren ; sie siedet 
bei 18 mm Druck bei 1350 (unkorr.). Das nlurniniuintripropyl-.~ithcrat raucht 
stark an der Luft, ohne sich im allzemeincn zu entzunden 

0.2218 g Sllst.: 0.5.502g 0,. - 0.6110 g Shst.: 0.1490 g b1203 
C,, FI1,& 0, Al, (87.55). Ber. C 67.99, A1 12.79. 

Gef. )) 67.65, )) 12.93. 

Vcrsucht man, das Atherat aus dcm Rohprodukt stalt im Hoehvaliuuni b1.i 
15 mni Druclc abzudestillieren, so geht dic Fliissigkeit triibe iiber. IIierbei steigl 
hi raschem Erhitzen der Druck infolgc Bildung. von Gasen schnell auf 80mm und 
nirhr, und die Apparatur fiillt sich niit dicllten weilScn Nebeln von Aluminiumoxyd 
I)ic Eiitstehung des letztereii trotz yollkomnienen husschlusses von Luft ist sehr 
aufflllig, da der SauerstoIf nur aus dem Ather stammeii kann. Fraktioniert mail 
(Ins iibergegangene, vollkomnen trabc Prodnkt bei 18 mm, so findet keine weiterc 
Zcrsetzung statt, und man erhl l t  reines Aluminiumtripropyl-Xtherat wie vorbin. 
Ein Ather-Verlust hat also nicht stattgefunden. Beim Zersetzungspunkt zerfali t offeri- 
l7nr das gesamte ~Iolekiil. 

64. Eduard Zintl und Hermann Wattenberg: Potentiometrische 
Titration von Areen und Antimon. 

:Ans d. Laborat. d. Bayer. Akad. d. Wissensch. zu JIiiiicbcn.] 

(Eingegangeii am 23. Dezember 1922.) 

Die Gyiirysche T i t r a t i o n  d e s  d r e i w e r t i g e i i  A r s e n a  tind An- 
t in ions l )  i n  s a l z s a u r e r  L 6 s u i I g  ini t  ICal iumbromat  ist eine der 
bcsten Methoden zur Bestimmung dieser Elemente. Sie erfordert nur die 
ti1 erbestandige Bromat.losung, und ihre Resultatc sind von den Versuchs- 
bcdingungen, inshesondere cler ~ a l ~ ~ ~ i u r e - l ~ o n z e t i t ~ ~ t i o n ,  iiinerhnlb weiter 
( i renzen unabhangig 2). 

Der Endpunkt ist an dcr Jhtfii.rbu!ig Ton zugesetztern Methylorange 
oiler Indigo durch frhies Ilslogen scharf zu erkennen. Xan darf nur die 
Osydationslosung nicht zu rasch einflieBen Iassen, da die Oxydat,ion der 
Salzsiiure durch das iiberschussige I3romat elwas Zcit in  Ansprucli niinnrt. 
Die NBhe des. Endpunktes UiBt sicli dagegeii nicht gu l  heurteiien, 50 dnII 
iuan einen orientierenden Vorversuch ausfuhreii inuB, wenn der tropfen - 
n-eise Zusatz der ganzen ZSroinatnlenge vermieden werden S.011. 

1) G y  B r y ,  Fr. 32, 415 118931. 
2) vergl. T a  11 11 a s c h  und S c i d e 1. J .  pr. :2] 91. 1.12 jICJl>]. 



473 

Wip fiikirteii die Tihttion p o to n t i o  111 e t r i s c I1 tlurch, in der .ibsicht, 
spcxiell beini Sntimon die Gcnauigkeit der Methode x u  priifen iiiid festzu- 
stellen, ob der Verbrauch an Oxyclationslosung bei der Oberfiihrung des 
dreiwertigen bntimons in den fiinfwertigen Zustand mit dem derzeit ange- 
nommenen Atomgewicht S ~ J  = 1.20.2 vereinbar ist, sodann aber aurh, urn 
einc Reduktion des .2rsens und Sntimons "zur dreiwertipen Stufe zu ver- 
swhen, falls sie in peiitavalenter Form gegcben sind. 

Die rcrwendete Apparatur wnrde Bereits an anderer Stelk beschrielten I ) .  i:s 
eriibrigte sich natiirlich, in einer Kohlendioxyd-AtmosphBre zu arbeiteu, die iiir 
die Titration luftempfindlicher Cuprosalze n6tig war. An Stelle des MeOdrahles 
untl drs Capillar-Elektrometers beniitzten wir eiiien Dekaden-Rheostaten nnd rin sehr 
empfindliches, aperiodisches .Zeiger-Galvanometer. 'Letzterem war ein geeigneter Wider- 
stand vorgelegl, der gegen den Endpunkt der Titration zu ausgeschaltet wurcle. Sach 
Aufnahme der Titrationskurve lie5en sich alle weiteren Bestimmungen sehr rascli 
und bequem in der Weise ausfiikren, da5 das dem Endpunkt entsprechcndc Um- 
schlagspotential einfach der Titrationskette (Platindraht-Kalomel-Elelitrode) eut- 
gegengeschaltct wurde; im Endpunkt gcht dann das Galvanometer durch Null. Die 
Biirette, von etwas klcinerem Lumen als die gebrluchlicheii Instrumente, crlaubtc 
cine Ablesung auE 0.01 ccm und war durch AiiswBgcn mit Wasser sorgflltig geeicli t. 

R e a g  eiiz i en :  Reincs Arscntrioxyd stellten wir durch Reduktion eincr heiBcn 
L6sung von uinkrystallisiertem Natriumarscnat mit Schwefeldioxyd, Trocitnen bei 
200') rind Sublimation im trocknen Sauerstoffstrom her. Die Einwage wurde in 
heiOcr, starker Kalilauge gclost, mit Salzsaure angesiiuert und zum Liter :iufgefiillt. 

Als Antimon-Standard dienle garaulicrt rcines Antiinon ))I< a h  1 b a u in<(. 11 e 11 z ?) 

slellte fest, daO das Metal1 insgesamt nur 0,019 O/o Verunrcinigungen enthielt. Die 
Xufli,sung dcr abgewogenen Proben erlolgte durch Erhitzen init .destillicrter Schwrfrl- 
s5urr. Kach tlem Vertreiben des Sclimefcldiosyds wurde die erkaltetr Losung 
verd5nnt und rnit einer hinreichenden Menge destillierter Salzsiiure zuni Liter 
aufgefiilll. Einige Reduktionsversuche fiihrten wir mit einer L6sung von dreimal 
111nkr~sLallisier1em Brechweinstein aus; die abgemessene Menge wurde zuerst mit 
Rromatlosung auftitriert. hls Einwage ist der Brecliweinstein unbrauchbar, da sein 
Wassergehalt mechselt uud ein Bleigehalt durch Umkrystallisieren nicht entl'ernt 
werden kann. 

Zur Darstellung vou reinem lialiumbromat wurde das liiuflichc Salz viermal 
unter Anwendung einer Trichter-Zentrifuge umkrystallisiert und bei 130-1500 bis 
zur Gewichtskonstanz getrocknet. Ein Versuch ergab, da5 sich bei 1650 das Gewicht 
des bei 1000 getrockneten Salzes um O.lo/o, bei 2400 urn 0.20/, rerringerte. Iynter 
200 0 bildete sich keine rnit Silbcrlosung nachweisbare Bromidmenge. Die unten 
angefuhrten Arsenbestimmungcn zeigen, da5 sich der Titer der Bromatl6sung in 
aller SchBrfe ails der zum Liter gelosteii Einwage des bei 130-1500 gelrocknrten 
Salzrs berechnen 1HRt. 

A r s e  n s : 
Bei der Titration von dxeiwertigeiii JJ 

Srsen mit Bromat in salzsaurer Liisung 
in der Hiilte steigt-.die E. &I. K. der 
Titrationskette zunachst nur langsam 300 
an; der Endpunkt ist durch einen 
plot,zlichen und grolSen Potentialsprung 
scharf markiert, der fast ganz 
innerhalb eines einzigen Tropfens 7'00 
0 . 1 - ~  Broniatlosung lie& Fig. 1 gibt 

I3 e s t i m ni 11 n g tle s 

___ 
1) B. .%a, 3366 lii22!. 2) 2. a. Cli 37> 1 i19031. 
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2 Ti:rationslrurven wieder, die 1)ei deli dualysen 2 und 4 erhalten wurdcu. 
An Stelle der E.M. K. ist die ihr proportionale ZUX Kompensition nolige 
Ohmza.lil aufgctragen (1 Olim ca. 2 Millivolt). 

Es ist ersictitlich, daB dns Ui~ischla.gspotentia1 aIs die Stelle des steil- 
sten Iiurvenanstieges praktisch in  5- und in 20-proz. SalzsZiirc den gleiclien 
Wert hat und hei etwa 380 Ohm liegt. Diese Invarianz erlauht die oben 
geschilderte heqnenie l\Iethode der Endpun~tsindicntion. Man hemerkt aber 
iliicli, dnR rler I’otentialsprimg selhst niit steigender Slure-~Qnzentra:ion 
kleiner w i d ;  init der ~~asserstoffioncn-IConzcntrati.on nimmt ja  hekanntlich 
die oxydierende Kraft dcs funfwertigen Arsens zu, weil die Hydrolyse clcs 
fiinfmerligeri A rsenions 

geri I I gc jl wi rd. 
Die F’otentinle stellen sich bei der Titration pralrtisch moinentan ein. 

Nri I’ Iriirz \Tor dem Endpunkt zeigt das Galranoiueter nacli jedern ‘l’ropfen 
Bromat zuerst eiuen grol3en A usschlag, der jedoch sofort wieder zurueli- 
gehi: tler Effekt beruht. dnrauf, (la13 rlns zugesetzte Oxydationsniitkl niclit 
Roforl homogen mit der Liisung rerinischt wird. 

AS” + 4 H30 G= AsO~‘”  + S H’ 

1Jie iiachfolgende Tabelle giht ciriigc Aiinlyscn wieder : 
Nr. ccni As 
1 I 0  
2 19 
3 20 
4 20 
5 25 
(i ‘15 
I 50 - 

bcr. ccm 
10.12 
15.18 

20.24 
25.30 
25.30 
50.60 

20.24 

ger. ccm 
10.13 
15.18 
20.24 
20.26 
26.2’7 
25.28 
3l.58 

u 
380-410 
365-377 
382-405 
273-415 
350-400 
318-403 
3G0--402 

\- “!o IICi 
loo 1 0  
loo 20 
loo 10 
100 J 

200 10 
500 10 
loo 10 

Unlcr G ist die Potential~nderuiig in koinpciisierendcn Ohm angegeben, die tlcr 
letele Tropfcn vcrnrsachte; V ist das Anlangsroluiiicn dcr Lijsung. Die gcfundcnrn 
Werte weichen yon den hereclineten niasimal urn ah. 

Eiii Vergleicli des potent,ilorrietrischeii Ihdpunktes mit der Liilflrhung 
vori Met hyllorauge ergab, da13 heide praklisch zusammenfallm, so larige die 
Sslzs~ure-Bonzenlmti,on linter SO bleibt. In 20-proz. Saure ist die Farb- 
indication schon sehr undeutlich und tritt zu spat ein. J a n n a s c h  unri 
S e i d e  11) finden gbichfalls, das man am bt*st.cn in 5-1 0-proz. H C I  titrierl. 

I I I  der Hitze ist das Eild der Titrationskurve aas gleiche; innerhalh 
rlcr fiir eine Bestininlung notigen Zeit verflfichtigt sich nus 5-proz. Same 
kein brsentrichlorid. 

Xntimon 1iiBt sich iit der lillte rinter 
tier) gleichen 13edingungen titrieren wie Arsen; der den Endpunkt indi- 
zierende Sprung liegt gleichfitlls 7x4 eineni Potential, das etwa 380 kwn- 
yensierenden Ohm entspricht. 

O s l e r h l e l d  und H o n e g g e r z )  g e h n  an, daB sich nietallisches Anti- 
moil in Imnz.~ Schwefelsaure quniititativ dreiwertig lost. Wir rersuchten 
dies durch Zusatz von Jodkalium und Stlrke zu der mit vie1 Ironz. 
Salzsaure versetzten Losung zu  ,piifen, konstatiertcn aher immer die 
Ausscheidung geringer Jodmengen. Da es schwierig ist, ohne grofiere appa- 
rative Vorkehrungen vollkommen luftfreie Reagenzien anzuwenden, wurde 
;ruf den direkten Nachweis der Abwesenheit von fiinfwertigeni h t i r n o n  
iii der StandardlBsung verziclitet. Der Beweis, daD sic nur trivalentes An- 

B e s t, i TI] m II n g d e s A 11 t i  ni o n s. 

1) Ipc. cil. 3) IIclv. cliiiii. acla ?, 398. 



liinon enthieli, konnte init dec rncbiter unten geschilderten Reduktionsiiiethode 
gefii h r t  werdeii. 

Unsere Bnalysen zeigen nun ohlie Aitsnahmc, da13 das seit 1902 allge- 
iiieiii angenoinrnene A t o m g e w i c h t  S b  = 120.2 urn m e h r  a l s  1 o/o z h  
1 1  i e d r i g  ist; sie stimmen dagegen vorxiiglich auf den alten Wert von 
l)unia.s1), Sb-121.8, der neuerdings von W i l l a r d  und M c  A l p i n e 2 )  
mi I. Sb = ,l. 2 1. .‘i 7 be s tiitig 1 w arde. 

Alan hat keine Verc~lassung anzunehmm, dalj dreiwer tiges Antimon in saurer 
LBsung durch freics Chlor oder Brom iiur unvollst8udig osydiert wird, wie z. B. 
R o s e li 3), sowie I< o 1 b und 1: o r ni h a 1 s 4) behaupten; Y o u t z 5) wies darauf hin. 
dab cine tlcrartige Losung nach dern I\lkalisieren init Bicarbonat kein Jod mehr 
verbraucht. Wfirden ctwa merkliche Mengen von dreiwertigem Antimon rieben 
rreieni Brom im Gleiciigewichl existieren, so dilrfte sich am Ende der Titration 
kcin solchcr Potentialsprung zeigen, wie cr lnlsiiclilicli ZII Iiaol~aclrleii is[, VOI’IIIIS-  

grsclzt, dafi dic Oxydation nicht sehr langsani ver lhf t .  Ein ncnnenswcrter Potential- 
rirckgang in tier Nihe dcs Endpunktes war aher nic zu bemerken. 

Wein  s B u r  c stort die Titration in kciiicr Weisc; 1x3 Analyse 8 wui-den bei- 
spiclsweisc 5 g tkivcm zugcsctzl. 

bcr. CCl l l  
cc111 Sb gel. ccni HCI O,,’o 

$11 = 120.2 Sb =-= 121,s 
20 
25 
50 
50 
50 
20 
20 
20 
20 

12.22 12.06 
15.27 15.08 
30.55 29.99 
30.55 29.99 
30.55 29.99 
12.15 12.00 
12.15 12.00 
12.15 12.00 
32.16 12.00 

12.06 
15.05 
30.01 
:10.01 
29.98 
12.02 
12.00 
11.99 
1’2.00 

10 
10 
10 
10 
4 

10 
10 
20 
3 

Yo LI L z G )  benicrklc schon bci der jodoiiictrischen Aiilirnoiibcstirnini~ ein ihm 
unerklirliches Minus von 1 O/o, .C o h c 11 7 )  fand das clcktrocheniischc Kquivalent des 
Antinions nus FluoridlBsung griil3er als dcni Atomgewicht 120 enlsprechend und 
glaublc dies auf dns Vorhandrnsein yon zweiwcrtigen Antimon-Ionen zuriickfihren 
%II miisscii. 

Wiederholl wirrtlcn schori bei :iiialyLischeu lrbeiten Zweit’cl an dcr Richtig- 
keit clcs Antimon-htomgcnichtes geiiuljert. B c c k e t t 8) unlersuchte .-\nlirniintrisulfid 
und fand den 1Y.VBi.l 120 vicl zu niedrig, von dem B r a u n e i - 9 )  bchauptrl, daB er 
hochstens urn wenige Einliciten dcr ersten Dezirnale falsch sein kbnni-. Tr e a tl w e  11 10) 
hcmerki, daB dic jodornetrischcn Rcsiimmongcn zivar unter sich ubereinstimmen, 
aher urn clwa 1 O i 0  iiicdrigerc Werte licfcrn als die gravinietrische Trisullid- 
hiethodc, und glaubl deshalb, daD der alte Wcrt 122 dcr Walirheit niiher konimt. 
I>as gleiche konslaliertc v. I3 a c h o ll). 

Alle Verfahren zur Antimonbestimmung, die mil Sb = 120.2 aus irgendwelchen 
Gruntlen scheinbar richlige \Verte lieferten, bcdiirlen ciner kri tischen Nachprufung. 
Besonders erwiinscht ist dies bei tler wichtigen Trisulfid-Methode. Der Fehler des 
Faktors 2 Sb/Sb, S, betrigt - 0.28 o/o; Vo r t 111 a n n und M e t z e 112) geben Iici ihrer 
vie] angewantitrn Methode dcr Fiillung von schwarzem Sb, S ,  Helegzahlen, die mit 

1 )  A. ch. [3] 55, 17.5 [lSXIj. 2, a\~ii .  Soc. 43, 797 [1921]. 
3) Soc. 67, 515 [1895]. ,A) Z. a. Ch. 58, 202 [19OS]. 
5) Z. a. Ch. 35, 337 [1903]. 6 ,  Z. a. Ch. 37; 337 [1903]. 
7)  1%. Ch. 50, 308 [1904]. 6 )  Chem. N. 102, 101 [190!1j. 
9 A h  e g g s  Handbuch III,, 571.. IO) Lchrbuch 11, 7. Aufl., S. 583. 
1))  hi. 37, 103 [1916]. ‘3 Fr. 41, 6% [1905]. 
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der jodometrisehen Bestimmung ausgezeichnet iibereinstimmen, obwohl cier 1;ehlcr 
des benutzten Antimon-Atomgewichtes - 1.330/,, betr;lgt (hlittcl von 15 Anslyseti 
37.17 Ol io  Sh iIn Brechweinsteiu und 37.15 o / o  jodometrisch). 

1%: Entfarbung von Methylorange fallt unter den beim Arseu angegebe- 
nen Bedingungen rnit dem potentiometrischen Endpunkt zusamnien. 

In der Hitze lie8 sich dreiwertiges Antimon gleichfalls gut potentio- 
metrisc.h titrieren; der Umschlagspunkt liegt praktisck an der gleichen Slelle 
wie bei Zirnmertemperatur. . Es ist nur erforderlich,, rasch zu arbeiten, da 
sick h d e  Antimontrichlorid-Losungen an der Luft oxydieren. Eine 45 Min. 
mlie ;im Siedepunkt gehaltene Losung vcrbrauchte z. R .  7 O / o  weniger Bro- 
mat. DaB es sich dabei nicht um Verfliichtigung haiidelte, konnte direkt 
nachgewiesen werden und ergab sich auch daraus, daD die Liisung nach 
'Reduktion rnit Titantrichlorid in der unterr beschrirehenen IIriise wiedzr 
den richtigen Wert ergab. 

Die potentionietrische Aiisfiihrung der Arsen- untl Antirnontitration niit 
Bromat tinter Gegenschaltung des Umschlagspotentials besitzt gegeniiber der 
Xnwendung von Farbstoffindicatoren den Vorzug, da13 man den Verlauf der 
Titration und das Hernnnahen des Endpunktes deutlich verfolgen und so- 
mit vie1 rascher und sicherer titrieren 'kann; -die Resultate sind in noch 
weiteren Crenzen \yon -der Salzsaure-Konzentration unabhangig und der 
))clcktrische Indicatore spricht momentan an irn Gegensatz zum Farbstoff. 

Nach einigen vorlaufigen Versuchen 1aBt sich auch T h a l l i u i n  in der 
glcicherr Weise ausgezeichnet bestimmenl); in heiaer, 3-proz. Salzskure 
ergab sich das gleiche Umschlagspotential wie fur Arsen und Antimon, und 
an Stelle von 9.98 ccm Bromat verbrauchten wir 10.00, 10.01, 9.96 ccm. 
S c h  w e f l i  g e I< a1 i um f e r r o c y a n  i d und H y d r  az in zeigteri 
glcichfnlls groBe Potentialspriinge bei 380 Ohm; bei Hydrazin stellen sich 
die l'otetitiale jetloch sehr langsarn ein, noch langsamer bei der Liromicrung 
voit Adin, die k,einen brauchbaren Sprung lieferte. 

Bc.dukt ion d e s  f i i n f w e r t i g e r i  A n t i n i o n s  :. Uni funfwertiges An- 
tinion dcr Bestirnniung rnit Bromat zugiinglich z u  machen, mu13 es zuerst 
quantitativ zuin dreiwertigen Zustantl reduziert werdcn. ills Reduktions- 
mittei tlient vielfacti schweflige Saure ?), deren OberschuD weggekocht w i d .  
Ahgesehen davon, da8 diese Operation Zeit in Anspruch nimmt, kann sich 
bei ungchindertem Luftzutritt und zu langem Iiochen wieder etwas Antinioii 
oxydicren. Reduktion niit Jodwasserstoff koinmt im vorliegenden Fall nicht 
in Betracht, da der OberschuB des Jodwasserstoffs darch das Rromat gleich- 
falls oxydiert wird., 

5 I r c n g y )  reduzierte ffinfwertiges Antimon in salzsaurer L6sung mit fber- 
schassiger, titrierter Zinnchlorfir-LBsung bei 400 und bestiinmte den TJberschul mil 
Bichromat unter Verwendung von Jodkalium und StHrke als Indicator. J e a 1i4) 
setzte eine bekannte Menge Kupfersulfat-LBsung zu und titrierte direkt init Zimi- 
ehlorfir bis zum 9Verschwindcn der Grfinfiirbung. P i n k  11 o f 5 )  konute indes bei 
der Reduktion mit Zinnchloriw niir einige Male einen brauchbaren Sprung erhallen. 

Wir versuchten, ein Reduklionsmitlel zu finden, dessen .DberschuD sich unter 
potentiometrischer Kontrolle rnit Sroniat fortoxydiereu IieOe. Es lHuft dies darauf 

1) S p o n  h o I z (Fr. 31, 520 j18921) titrierte Thallosalz mit Bromwasser bis zur 
Cdhflrbung. 

2) vergl. X i s s e n s o n  und S i e d l e r ,  Ch. 2, 1903, 750. 
:;) P o  gg. Ann. 114, 493 [I&%]. 
4') L:l. 131 9, '$56 [1893]. 5, Disscrtat., Amsterdam 1919. 

S ii u r e  , 
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Ilinaus, oh inan dieseii Obcrscliufi und dreiwcrtigcs Aritimon nehcneuiauder Litricrvii 
kann. d. h. ob hei Beginn der i2ntimoii-Oxydatiou urid vollendeter Zerstdrung t l ~ s  
Reduktionsmi ttels ein brauchbarer l'otenlialsprung auftritt. Die VOII diesem Wentlc- 
punkt an his zuin Umsclilag bei 380Ohm verbrauchte Bromatmenge warde daliii 
dem vorhandenen Antimon entsprechen. Auf diese Weise gelang es, Cnprisalz ]nil 
uberschiissigem Titaritrichlorid zu reduzicren und das Cuprosalz mit Bromat oder 
Bichromat zu bestinirncn 1). Dazu ist offenbar crforderlich, daB der inehr horizontalc 
Teil der Titralionskurve des Reduktionsmittels im ganzen wesentlich tiefer licgt 
als die cntsprecheiide Partie in der Kurvc des Antiinons; es geniigt iiicht, dai3 tlic 
Sormnlpotentiale beider Oxydalionsvorgingc stark differiercn, weil nichl die aktuc-llc 
Ionen-lionzentration, soiidern die Gesmtmenge des zu bestimmenden Stol'fes v011 

Bedeutung ist. Soilaiin mu8 aber auch das Reduktionsmittel kleine 3fenge-n fitor- 
wertigen Antinions praktiscli momentan reduzicren, den11 beim Wegoxydiereii tles 
Reduktionsmittels wird iiamentlich gegen den ersten Potentialsprung zu an der 
E:infallsstelIc der Uromattropfcn immer auch etwas hntimon mit oxydiert werdcn; 
h i  langsamer Rednktion und Potentialbestimmung dnrch das Verhlltnis Sb5,/Sh3 
iritt dann dieser Sprung zu friih auf. 

Tatsichlich sclieiiit bei Vcrwendung Y ~ J I ~  Ziniichloriir in der Iiiilte tlas Poteiili;l( 
im Ungleichgcwicht durch Snr/Sn? hcstiinmt zu werden; denn bei Zusatz einer 
uogenlgenden Mcnge von Sn C1, zur Aiitinioripentaclilorid-18sung sinkt die E.M. I<. 
dcr Titratioiiskelle alsbald auf Werlt, die der Titrationskurve dcs Ziniicliloriirs 
angehbren. Selbst in konz. Salzslure crfolgt die Reduktion in der Iiille langsom, 
und heim Aufoxydieren mit Bromat. ist zwar ein erheblicher Sprung bei ctwn 
lrfi Ohm zu hemerken, doch sind die Resultale erwartungsgema5 viel zu niedrig. 
I n  dcr Iiitzr rerlluft die Heduktion 'bei niiiidesteiis 10 O/o  HC1 rasch, und die Titration 
mil Lltoinul. crgibl zunichst einen groI3en Sprung, heispielsweise von 50-210 Ohm, 
dein schlie5lich jener bei ,380 Ohm folgt, welcher das Ende der Antimon-Orydation 
anzeigt, Die zwischen beiden Wendepunklen vcrbrauchte Bromatldsung cntspraclc 
11un in vielen Fillen dem vorhandenen Anlimon, hiufig wurden ahcr bis 
zu liolie Resultale erhalten. 

Die Anwendung von Titantrichlorid als Reduktiocismittel lieferte das gleiciic 
Ergebnis. Schon in 5-proz. SalzsPure verliuft hier die Einwirkung rasch. MMit deli 
zu hohen Werlen standen offenbar gewisse LinrcgchniBigkeiten in Zusammenhang, 
die am ersten Wendepunkt zu beobachten waren. Auf letzteren folgte nimlicb of t  
cin kleiiierer Sprung, der jedoch als Anfang der Antimon-Oxydation stets zu 
kleine Werte ergab. Vielleicht handelt es sich um cine ganz langsame Poleniial- 
einstellung, hervorgerufen durch langsame Reduktioii; in der Gegeiid des crslen 
Sprunges sind ja die Iionzeutrationcn von fiigfwertigem Antimon und Stanno- 
salz klein. 

Sehr gulc Iiesultate crhicltcn wir dagegen durch Oxydation des iihersc1iiissigc.n 
Titantrichlorids an der Luft. hritimontrichlorid nimmt in der heiBen Lasung nur 
verhlltnismlfiig langsam Sauerstoff auf, und solange dreiwcrtiges Titan zugegen is{, 
bildet sich begreiflicherweise kein fiinfwertiges hntimon. Die Lultempfindliohkeil 
{leg Ti C1, ist jedoch viel geringer, als ans manchen Litcratnrangaben 3) hervorgeht, 
so daD es lingere Zeit dauert, bis ein kleiner UherschuS entkrnt ist. Wir fandrn 
aher, daO kleine Mengen Kupfersulfal: die Oxydation sehr erheblich beschleunigcu, 
\veil das gebildetc Ouprosalz mit dem Luftsauerstoff rasch reagiert. Die Eatfenlung 
tles Titantrichlorid-Uherschusses 1lOt sich am Galvanometer leicht verfolgen: Die E. M. Ii. 
steigt rascli bis zu etwa 250 kompensierendeii Ohm und wird dann praktisch Itonstanl; 
hei langereni Wartcn erfolgt ein lcichter hnstieg, bewirkt durch die Oxydation tlcs 
Antimons. 

Ma.n verflhrt zur Reduktion von funfwertigem Antimon folgendermafieri : 
Die an HCI mindestens 5-proz. Losung .mird nahe ziim Sieden erhitzt unil 

1) Z i n t l  und W a t t e n b e r g ,  B. 56, 3366 ;1922]. 
4 vergl. AIoser,  Z. a. Ch. 110, 130 [1920]. 



mil; 'I'it,autrichloritl-Lijs;ung (an? besten aus einer ISiirette) ver 
Gn!vanometer bei 150 Ohm durch Null geht. Dann steckt inaii 250 Ohm 
nb, setzt 3 Tropfen ,J-proz. Iiupfersulfat-Losung zu und 18Bt untcr gytenk 
Riihrcn die Luft iiioglichs't uugehindert zutretcn. Nach einigen Minuten 
blcibt die Galvanomcternadel stehen, worauf dann sofort niit Broniatliisiing 
I~is 380 Ohm titriert wird. Brechweinstein-Losungen, die sicher nur drei- 
wt:rtiges Antimon enthielten, verbrauchten so 19.54 und 19.55 cciii k o m a i ,  
~vilirend die direkte Titration 19.55 ccin erforderte. Daraus geht liervor, 
tlaB nni Ende der Titan-Oxydation das Aiihnon quantitativ dreiwertig vor- 
liegt. Die nachfolgenden Analysen wurden mit einer Stanclardl6snng aus 
ilniiinon nR a h 1  b a  11 i i i ~  ausgefuhrt; i!ie abgemesseneii Proben mnrrlen je- 
meils zuerpt rnit Bromat oxydiert. 

can Sb bey. ccm gel'. rcm HCI O/o  

10 13.5s 13.79 10 
10 13.78 13.78 > 
10 13.7s 13.76 I 

10 13.78 13.75 1 

20 27.3; "7.57 J 

20 2 5 . S  27.58 ) 

Die Titantrichlorid-Losung wurde ail4 dem bei l i  a h I b a iiiii  k2iufllchen 
1 'riiparnt dnrch Verdiinnen rnit Snlzsaure auf Funftelnormalit,iit hergestellt. 
Thr Eisengehalt erforderte eine der verbrauchten Menge entsprechende kleine 
ICorrelrtiir ain Resultat, die sich diirch potentiometrisc,he Titrat.ion eincr 
grijberen Menge der Losung ergab. 

Da. einerseits die direkte Titration und andererseits diese Reduktions- 
methode Werte liefern, die sehr gut rnit dem Gewicht des in Schwefelsaure 
qelosten Antimons ubereinstimmen, so folgt, da13 sich rpetallisches Antinion 
quantitativ dreiwertig in  heifley konz. Schwefelsiiure lost. 

Die geschilderte Methode zur Bestimmung von fiinfwertigeni Xntiinon laOt 
sich nun auch ohne Potentialmessungen ausfuhren, wenn man P h o s p h o r - 
I\- o 1 f r  a ni s B. n r e  als Indicator beniitzt, die mit dreiwertigem Titan .\Volfrani- 
blau liefert. Die Reduktion von fiinfwertigem Antinion durch das (kolloide J 

Wolframblau verlauft indessen etwas langsam, so da13 bei. Zusatz von Tita.n- 
t,richlorid zu heiDer, salzsaurer Antimonpentachlorid-Losung bei Gegenwart 
von wenig Phosphorwolframsiiure eine schwache, bald wiedcr verschwin- 
dende Blaufirbung schon vor vollen.deter Reduktion eintritt. Indigo oder 
ililethylenblau eignen sich vie1 schlechter als I'hosphorwolfrarrisaure. 

Man verfahrt so: Die inindestens 5 a/,, freie HCl enthaltende Losung des 
l'iiiiiwertigen Antimons wird fast Zuni Sieden erhitzt und dann (nicht uni- 
gekehrt, da. sonst die Phosphorwolframsiiure uiinotig hydrolysiert wird) rnit 
10 Tropfen einer 10-proz. Phosphorwolframsiiure-Losting versctzt. Xun wirtl 
unter bestiindigem Umschwenken aus einer Burette Titantrichlorid-Lasung 
zugesetzt, his eine kraftige Blauflrbung eintritt, die in etwa 2 Min. nicht 
verschwindet. ZweckmaBig ist die T i t anhung  ebenfalls mindestens .5-prox. 
3.11 HCl, damit in der Antimonlosung die Saure-Konzentration niclit zu stark 
siiikt. Nacli Zugabe von 3 Tropfen 1-proz. Kupfersu1fa.t-Losung als IMa- 
lysator schwenkt man bei miiglichsl, ungehindertem Luftzutritt urn, wobci 
die blaue Farbe in 1-2 Min. verschwin.det. Dann wird sofort rnit Bromat 
u n d  Methylorange als Indicator titriert. 

E'iir deli geringen Eisengehalt der Titanlosung 1st eine Iiorrektur an- 
zubringen. Ferrosalz reagiert nun so langsam rnit Bromat, daB Methpl- 
ortiiigc scllon entfiirbt wird, ehe jenes noch vollstandig oxydiert ist. Man. 



479 

mu0 dnher bei cler dntiuiontitration iiach der ersten Entfarbung nochmals 
eitien Tropferi des Indicators zusetzen; ein paar Tropfen Bromat fuhren 
dann Z M  Endpunkt. Die GroBe der Korrektur pro ccni Reduktionslosung 
ermit,telt man am einfachsten so, daD man eine Brechweinstein-Lijsung 
zuerst regular mit Bromat titriert, d a m  in der beschriehenen Weise redu- 
ziert und wider titriert. 

Die folgenden' Analpsen zeigen die Genaiiiqkeit der Methode: 
ccm Sb her. ccm get ccm 

20 14.62 14.62 
40 14.6:! 14.61 
'LO 14.6f2 14.63 :* 14.62 14.62 
50 36.53 36.53 
50 36.53 36.51 

Stannisalz stort diese Sntimonbest,iinniang untl auch die poientiomctri- 
sche in keiner Weise. 

R e d u k t i o  n d e r  A r s e n s a u r e .  Arsensaure ist gegen Redulitions- 
mittel ziemlich widerstandsfahig. N i s s e n s o n  nnd M i  t tz tschl)  versuchten 
Arsensaure in schwefelsaurer Losung durch Kochen mit Natriumsulfit zu 
reduzieren, erklaren aber selbst die Methode fiir unzuverlassig, da man 
iminer zu kleine Werte erhalt. 

Na.ch unseren Erfahrungen reduziert Zinnchloriir in 'Itt Stde. nur ganz 
geringe Mengen, auch in heiBer, 20-proz. Salzsaure. Chromchloriir wirkt 
in verdiinnterer Saure gleichfalls wenig ein; in der Hitze fallt gleich 
elementares Arsen als feinpulvriger Xiederschlag aus. Titantrichlorid greift 
innerhalb kurzer Zeiten uberhaupt nicht an 3). Nach 3-stundigem Erhitzen 
einer Losung von Arsensaure in ,l5-proz. Salzsaure mit einem UberschilB 
von Titantrichlorid .in der Druckflasche im Wasserbad waren erst etwa 800/" 
reduziert. 

T i t r a t i o n  vori A n t i m o n  n e b e n  A r s e n .  Die Tatsache, (la13 hrsen- 
saure durch Titantrichlorid nur a d e r s t  laiigsani, Antimonsaure aber in 
heiDer salzsaurer Losung praktisch momentan reduziert wird, 1aDt sich zur 
genauen potentiometrischen Titration des Antimons bei Gegenwart rori 
5-wertigem Amen benutzen. Wir konnten feststellen, daD bei der oben gc- 
schilderten p o t e n t i o m e t , r i s c h e n  Methocle zur Bestimmung von 3-wer- 
tigem Antimon ein Zusatz von ' Arsensaure die Resultate nicht beeinflufit. 
,W o 1 f r a m b 1 a 11 reduziert aber die Arsensanre vie1 rascher als Ti Cl,; die 
Anwenrlung von Phosphorwolfratnsaure als Indicator bei der Redaktion an 
Stelle der Potentialmessung lieferte infolgedessen unbrauchbare, bis 0.80,/o 
zu hohe Antimonwerte. . Ti C1, allein wird vom Antimonpentachlorid sofort 
verbraucht, und der geringe UberschuD wirkt auf die Arsensaiure in ctcr 
kurzen Zeit nicht ein. 

L i e g t  n u n  d a s  A r s e n  q u a n t i t a t i v  i n  d e r  3 - w e r t i g e i i  F o r n i  
v o r ,  so l a s s e n  s i c h  A r s e n  u n d  A n t i r n o n  i n  e i n e r  P o r t i o n  
n e h e n e i n a n d e r  t i t r i e r e n .  In praktischen Faillen handelt es sich haufig 
um die Bestimmgng heider Elemente in ihrem Sulfidgemisch. N i  s s c :I s o 41 

1) Ch. 2. 28, 184. 
2, Aucl! Jodlosung wird durch Ti C1, nicht entiiirbt, desgleicheii BIcthylor:iirge; 

bci lctzterem wirkl Phosplior~olfi.amsBure liatalytisch. 
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rind Mi 11 a s  c 111)  gehu  an, chi3 beirn Erhitzen rriit konz. YchwefelsHure 
Arsen und Antimon daraus 3-wertig in Losung gehen. 

Man hestinimt zunachst die Summe von Arsen und Antimon niit Brornat 
urid titriert dann in der gleichen Liisung das Antimon 'allein, nachdem es 
in der geschiltlerlen Weise unter potentionietrischer Kontrolle init Titantri- 
chlorid reduziert wurde. Diesc Nethode darf wohl als die einfachste und 
iini wenigsten Zeit erfordernde der hisherigen zur Bestimmung jener bei- 
iieri Elemcnte in ihren Gemischen hezeichnet werden. Wie die folgenden 
Analysen zeinrn, kanii sie sich auch hinsichtlich ihrer Genauiqkeit mit 
allen andcren messell. 

ccm s 1) As 
As SIP ber. c c n ~  geC. ccm her. ccrn gef. cciii 
20 10 9.97 9.95 21.66 21.6i 
2% 10 9.26 9.28 20.10 20.09 
10 20 19.95 19.96 10.83 10.82 
10 10 9.2G 9.25 10.05 10.04 
10 1 0  0.26 9.26 10.05 10.03 
1 0 1 0 0.26 9.27 40.20 40.19 

Fiir rasche ~alierungsanalysen, hei denen es nicht auf groDe Ge- 
1i;ruigkeit ;inkomtiit, kann wohl auch an Stelle der Potentialrnessung Phos- 
~~ho~~~olCmmsiiure  alu Indicator henutzt werden. 

Hrn. Prof. 1-1 o n  i g s c h ni i d sind wir z u  groBeni Dank verpflichtet; 
; l i t> l.intcr5richiing wordc in sei!iem Lahoratorium ausgefiihrt. 

65. Margarete Kriiges: m e r  Benzopyron-sulfons&uren und 
Cumarinmercaptane. 

(Eingegangen am 6. Dezember 1922.) 

Die L1 a r s lme L 1.u n g v o n B e n  z o  pyron - s u l f o  n s  a u r e n  .nach der 
iiblichen Sulfurierung.sinetliode arvmatischer Verbindungen mittels konz. 
Schwefelsaure ist nicht durchfuhrbar. Vielmehr bedarf die Einwirkung 
einer wesentlichen Verstiirkung. Bei den C u m a r i n  e n  yermag erst eine 
r u u c h e n d e  S c h w e f e l s a u r e  von 2 O O j 0  Anhydrid-Gehalt bei einer 
Tuinperatur von 70-80 0 eine SO:, H-Gruppe dem Benzolkern anzugliedern, 
Liei den C h r o 211 o n e  ti inuls der Anhydri,d-Gehalt der Schwefelsaure sogar 
;ruf 50 o,/o bzw. 70 o i 0  gesteigert werden, wie S i rn o n  i s und blitarbeiter 
yezei$. haben. 

15eim Sulfurieren des 4 . i  - D i m e t h y l - c u n i a r i n s  gelang es mir, die 
4.7 - L ) i n i . e t l ~ y l - c u n - ~ a r i n - 6 - s u i f o n s l u r e ~ )  zu erhalten, die zum Unter- 
xhied von fast alien andern Sulfonsaureu zunachst als weiBer Nieder- 
schlag in Wasser ausfiel and erst nach Iiiugerem Stehen in Losung ging. 

1) loc. cil. 
4 
0 

5 4  
6@";"3 8)  Die Bezifferung der im Folgenden be- 

handelten Verbindungen ist unter Zugrundelegung 74--!(>:02 
der Schemata erfolgt: 8 0  

1 1 
Chromon Cumarin 




