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getd. an.; 'l'ahelle 3 hervor. Der Wassergehalt der angewendeten Stiirkesorkn 
wurde heriicksichtigt. Die Versuchsbedingungen warm die gleichen wie 
hoi den ohen beschriebenen Restkorpe,rversuchen. 

Dern van ' t  H . o f f  -Fonds danken wir fur  die Gew,Phrung v.on Mitteln 
und h i .  l i a r 1  S c h m a l z  fur gcsrhickle Hilfe. 

273. R. Wolffenatein und V. Makow: 
Zur Bestimmung der SulfopersiSuren. 

(Eingegang(,n am 7. April 1923.) 

Es leilen sich voin Wasserstoffsuperoxyd H . 0.0. H . zwei Ver..;rliwefel- 
sauren ab: die Carlosche Saurel) ,  HOnS . O  .OH, und die Uberschwefel- 
saure, HO, S . 0 . 0 . SO, 13. Die beiden Persiiuren gehen le,icht in cinander 
Uber, indeni aus konz. SchweMsBui-e t u 1 d  Wasiverstof'fsuFumxyd nebem 
C: a r o scher Siiure Uberscliwekkiupe sic11 bildet, in wRRriger: Losuna 
widerum Uberschweklsiiure in C. a r o  sche Saure - und w-eiler dann 
iti \\'asserstoffsuperoxyd - zerfgllt?) : 

I{? S, 0, + 11,O = H,S05 + Hs SO,; H, SO5 +'H,O = H, SO, f H, 0,. 
Voa besonclerer Bedeulung sind diese Verhaltnisse bei der &win- 

iiung von Uberschwefelsaure und Wasserstoffsuperoxyd durch Elektrolyse 
von Scliwefelsi?iure3), W O  die D h e r s c h w e le  1 s a u r e ,  C a r  o s c h e S iiu r c 
und Was s e r s t o f f s u p  e r o x y d nebeneinander vorliegen. Bei der .~linlicli- 
keit ilirer cliemisclien Ligcnschaften ist eine (I U a n  t i t a t  i v e E e s t i 111 in 11 n g 
cler eiiizelrien Verbintlungen sehr schwierig. 

Die bisher dazu angewandtc Destimmuiigsmcthode Ilestcht dnrin, daO nian zuniichst 
den gesxnteii aktiven Sauerstoff, d a m  den des Wasserstoffsuperoxyds und tler C a r o - 
sclicii Siure bestininit, wlhrend die Oberschwefelsiure iiur 31s Diflerenz liieraus er- 
reclinet wird. Man erzielt a u l  diese Weise, wie i n  dcn Arheiten d:irkber stets er- 
wiihiit wird, nur angeniihcrte Resultate. 

Zur B c s t i rn in l i ng  d e s  G e s  a in t - S a u e r s  t o f l e s  siiid verschiedeiie hlelhw 
dell vorgesclilageii worden 4). Docli gebulirt der Vorzug im IIinblick nuf die allge- 
ineiiic Anwendbarlieit bei belicbigen Konzeiitrationen der bIcthode voii 1, c U I a 11 c 
iind E c k h n r d t 5).  Danacli wird der Sauerstoff durch Zugabe von itberschkssigrr 
cingestelIfcr Ferrosalz-Lbstuig in der W'arinc und Rucklitration des Obcrschussi.~ 
nlil Perinnnganat ermittclt. Die biethode gibt sehr genaue Resultate. 

Das \i' a s s e r s  t o f f  J U 11 e r  o x y  d Itanii wie gewohnlich mit I<aliumpermaii- 
2an:ct lilriert werdeu, da die Pers'aurcn darauf niclit einwirken 6). Ncuerdiugs i, 
sind Einwande gegen diese Bestimmung des H, 0, in Gegeiiwart von C a r o schrr 
Si1ui.c erlioben worden, da eine Realition nach H, SO, f II,O, = H, SO, -t,I1,0 ,f- 0, 
tlurrli Perrnanganat induziert werden 1;ann. Die folgenden Versuche smrl uinter- 
nominen wordeii, um iiber die Rrauchbnrlieit der Perinanga!lnt-hletllode fur tlicscii 
Fall AufschluD zu geben. 

1) C a  r o ,  Z. Ang. 1898, 815. 
? j  v. R a e y e r  und V i l l i g e r ,  B. 34, 833 [1901]; W i l l s t i i l l c r  und H n u c i i -  

3) M f i l l  e r  und Sc l i  e l l h a  a s ,  Z. El. Ch. 13, 255 [190i. 
4) T r e a d  w e 1  I ,  Lehrb. d. analyt. Chem., 11. Bd., S. 462; l i e  in p f ,  B. 38, 8903 

5 )  Z. El. Ch. 5, 355 [1899]. 
6) B i r k e n b a c h ,  Bestiminungsinelhodeii des Wasserstoflsuperoxydes, S. 109. 
7)  P a l m e ,  Z. a. Ch. 112, 97 [1920]. 

S I C  i n ,  B. 42, 1845 [1909]. 

[1905]; M f i l l e r  und v. F e r b e r ,  Fr. 1913, 195. 
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11.80 

12.05 
12.15 
11.56 
11.20 
11.20 

Die Versuche wurden init elektrolysierter Bberschwefelsaure-Losung, 
der eine bestimmte Menge 3-prOZ. HI 02-Losung zugefugt wurde, ausgefiihrt. 
Nun wurde einerseits das Wasserstoffsuperoxyd rnit K M n  0, titriert, an- 
dererskits der gesamte akt. 0 vor und nachdem mit FeSO, bestimmt; 
aus der 0-Abnahme wahrend der Titration koiinten die eventuell einge- 
tretenen F'ehler ermittelt werden. 

I k i  jedeni Versuch ist die Arkilsweise aiigegelieii. S$mtliche gefundeiien Werte 
sind in  ccrn n / , o  angegeben. 

5.80 
5.65 
5.65 
6.00 
5.25 
5.35 

" 
2 1 : 25 
3 1 :50 
4 1: 25 
5 1 : 25 

6 1:25 

5.50 
140 (ca. 1.5Min.) 
120 sehr kurr mit 5.65 
160 sehr kurx rnit 5.65 
160 ca. 4 Min. ohne 5.20 
450 sehr kurz mit 5.10 

mit 4.95 160 unterbrochen 
nach 15 Min. 

selir kurz ,nit 

II 

12.35 
18.10 
12.10 
18.50 
13.00 
13.05 

Wne aus den R e s u l t a h  der Nobigen Tahelle zu w-aehen ist, kijnnen tat- 
sichlich Zwischenreaktionen auftreten, die Sauersloffverluste verursachen. 
Rei genugender Verdiinnung jedoch, niedriger Temperatur, Mn SO1-Zusatz 
und rascher Arheitsweise verlauft die Titration ganz glatt. 

Die Bestininlung der C a r'o s c 11 e n S 5 U r e  neben der Uberschwefelsaum 
lreruht auf der stiirkeren Oxydationswirkung dar C a r o  schen SLUR im Ver- 
&ich zu iler Uberschwefelsaure. B a e  y e r  und V i 11 i ge r 6 )  zeigten n h l i c h ,  
rlaB die C a r  o sche S iure  momentan, die Uberschwefelsiiure dagegen nur 
Imgsxni Jod aus  Jodsalzen in Freiheit setzt. So wird durch Zugabe von 
Joc1k:tliuni in  die Losung eine moineiitane Jodausscheidung bewirkt, die 
de i  C a r o schen Saure aqiiivalent ist und init Thiosulfat zunlchst zur farb- 
lose11 Liivung titriert wird. Nach kurzer Zeit tritt indes wieder FLrbung 
dur,cli aiisgeschieclenes Jot1 ein, so cld3 die Titration keinen exakten End- 
punkt Ijesilzt. Infolgedessen 1i;tt cler geiundene Wert fur die C a r  o sche 
Siiurrb cinc gewissc Ungenauigkeit, die aucli den errechneten \Vwl der 
i'hci,scll\\.elelsiiure in Frnge stellt. 

1;s I'chlle niclit an Versuclien, die% Bestiinniung genauer zu gestalbn. 
Mail n a l i i i l  irn allgenieinoil an, da13 die ~achfiirbung von der H,S,O, her- 
riilii~l und gab daggen  Verdunnung und Tiefhalten der Temperatur als 
hlill~cl an.  P a 1 in e 9)  fuhrt eine KorrektionsgroBe ein, durch Nachtitralioii 
in cntsl)reclienden Zeitintervall'en. 

llei tlein Ytudium dieser Reaktion kanien wir aber zu der Ansichl, 
dnfi (lie iJberschwefelsiiure auf , Jodkalium nicht uninittelbar einwirke, son- 
deim lediglich die Carosche  Saure, die wahrend der Titration aus dcr 
ijberschwefelsiiure durch Zersetzung entsteht. Uni folglich die Titration 
r l c ~  C w r o schen SBure genau zu gestalten, mu5te diese Nebenwirkung 
dcr  UhcrschwefelsLure, d. h. ihre hydrolytisehe Umwandlung in Car  o sche 
Piiure rnoglichst unterbunden werden. AuBer von der Temperatur ist die 
I;mwandlungsgeschwindigkeit. in hohem MsDe von den1 Sauregehalt der 

8) 1. c. 9) 1. c.  



1770 

3.85 
3.95 
3.75 
3.80 
3.40 
3.55 

Losung abhangig ; init steigenclec 9ciditat wachst die Utiiwaiidlungsgeschwin- 
digkeit sehr rasch. 

In diesem Sinne wirken ofknbar die in der Literatur vorgeschriebensn 
Mahahmen der Verdiinnung und der Kiilte heninlend auf den  Umwandlungs- 
prozel3, docli genugen sie nicht, uni die Bestimmung cler C a r o  schen Siiure 
vollkoinnieii geiiau zu gestalten. 

\Vir versuchten nun, da. es  sich hier urn ein Zuriickdrdngen der 
fi‘-l(oiizentratiori liandelt, Salze cles gleichen Anions in erheblichen Mengen. 
zuzusetzen. In  cler Tat konnte eiiie Verzogerung iler Nachbildurig von .Jot1 
iinchgewiesen werden. 

Zii einer endgiiltigen Losung der Frage fuhrte uiis jedoch einc Ar- 
Ixiisweisc, bei der wir die sttLrke Schwefelsiinre durch EssigsSure e r -  
sc:lzten, was sich dutch eineu grol3en Wersclinfi von Natriunincetat er- 
wichcn lieW. Wie iiian iius der niichsten Tabelle ~ r s i c h t ,  kann in .ciner, 
Iialten gesattigten Natriun~acctat-Los~~il,~ die Hydrolyse SO w’eitgehend unter- 
buiiden werdeii, da13 die Nachfiirbnngszeit, sich uin dns Zehnfnchc YI:C- 

gruDert, so daB die Nebenwirkung iler Uberschwefelsaure wahrond dcr l‘i- 
Lrntion tatsiichlicii als ausgeschaltet gelt,en knnn. 

Die Versuche h u t  folgeiidci- ’l’abclle wurden so nusgefulirt, tla13 %U je 10 CCIII 

riiicr (lurch Elelttrolyse crliallcneii OberscliwcfelsBure-Lijsilng reines \\’asser I)zw. 
li:ilt qsiilligtc S a 2  SO,-, l i2 SO,- urid Xa-hcetat-L0sung uild dnzu 20 ccrn 8-proz. dod- 
Italiuiii-L6sung zugegcben wurt lc~~.  Zur Uildung von C :I 1.0 scller SBurc !)liebcii tlic 
Lijsuiige,ii einige Stuiidcn stehcii. Nacli W. 8 Stdii. wurde das nusgcscliiedenc Jod 
I iIrirr1. AuL)erdem wiirde die Zcit dcr N:i.chfi‘ibuny mil ciiieiii Chronosltop gemcsscii. 
I k r  (;elialt an C a roscher Siiure ist i i i  cciii ~~/,,-‘Thiosulk~t angejieben. 

AuE diese Weise lasseii sich genaue Werte fur HsSOj erhaltcri i i , n d  

tiiit den Werten fur H,O, und gesamt. akt. 0 die Uberschwefelsiiure rcch- 
nerisch ermitteln. 

8.85 
9.05 
8.60 
8.70 
8.10 
8.25 

Vers.- 
Nr. 

2.25 
2.30 
2.15 
2.20 
1.95 
2.05 

Zusatz von 

1’ 40” 
45” 

3’ 10“ 
2’ 35” 

10’ 15” 
6’ 30” 

490 ecm Ha0 
190 ccm H.10 

190 Nal SO4 
190 Na-Acetat 

90 Na-Acetat 

190 K,SO, 

Ver- 
dunnungs- 

grad 

1 : 5 0  
1 : 20 
1 : 20 
1 : 20 
1 : 20 
1 : l O  

I 1 I1 

NachfBrbezeit I nach 
I 111 I 

I 

Durcli eine Modiiikation tles obigeii I\Tatriuiiiacet,zt-Verfahrells l5Wt sich 
Ilieses zu e h e r  vollstiiindigeu uiid d i r e k  t e n Eestioiniungsniethocle aller 
clr e i perosydisclien Verbindungen, des Wasserstoffsuperosyds, cler C: a r  o - 
schcri Siiure und clcr Obersch’wefelsiiure gestalten. Hierzu geht Inaii voii 
dcr jodometrischen 13esti.mniung del C a r  o scben SBure ab unil her1 utzt 
vielinehr. zur Titration schweflige Ssure. Dadurch vernieiilet inan ‘dell 
fil,c:rscliufi von Jodkaliuin, den inan bei der jodometrischeii Bestimmung an- 
wenden mull, weil docli hierhei die Bestiinmung der C a r  o schen S l u r e  
ii uf Messung der Jodabscheidung beruht. Dieses iiberschussige Jodkaliuni 
niacht aber eine gleichzeitige Verwendung der zu titrierenden Losung auf 
iiberschwefelsaure wepen der storenden Jodabscheidung unmoglich. 

Die Titration niit schwefliger Saure findet am besten mit Natrium- 
sulfit statt. Schweflige Saure wird von C a r o  scher SBure sofort, aher 
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1 
2 
3 
4 
5 

von Uberschwefelsiiure nicht oxydiert 10). In dem 'BlaBe, wic sie einflieBt, 
wild sie verbraucht; als Indicator hierbei kann man eine Spur Jod henutzen. 

Danacli ausgefiilirte Bestimmungen von C a r  o scher S lure  einerseits 
niit Sulfit urtd andererseits niit Joilkaliuni-l'hiosnlfat zeigten gate Uber- 
rinstiinmung. Es ist. 1x4 dcr sill fit-Titration nur die Vorsicht geboten, 
da8 iriaii die Sulfit-Losung drirch Zasatz von ca. 201, Blkohol bestiindiger 
stellt. Dmn l i d t  sie sich itinerhall) 48 Stdn. konstant, geniigt also allcn 
Anspriiclteii den vorliegenden Falles. 

Nacli den gesamtcn obigen Ausfuhrungen 'ergibt sich sls geiiaueste 
iiid cinfacliste Bestimionngsnl'etltode cities Geniisches, in dem sich Wasser- 
sloffsupciosyd, C :t r o sche Siiurc t r n d  GberschweEelsaure hefinden, die fol- 
gencle: 

L),as \Yasscrs t o f h i  1 IC losyd w i 1.11 x I r niic !is t i n  sc'hwcfcisaitrer Liis ung 
tnil lialiutiiperirtanganat titriert, dann wird diese Losritig durch Natriuni- 
acc.lat-Zusatz essigsauer. gcstellt und die C a I' o sche Siiure init Sulfit Le.- 
slirrtttil. Sclilid3lich wird (lie ~ h e r s c ~ i ~ ~ - e f e l s & u r e  init eingestellter Perro- 
siilf;it-Lkiiiig ill der Wlriiie iind Zuriickt,i.tration dcs Oberschrisses illit 

Kaliurnperinangtlnat analysiert. Diew Ilestiiiimungsniethode IiiDt sich nocli 
datlurch l~ontrollieren, tlaB innn nuWerdem den gesatnteti aktiveu Saaer- 
stoff. wi'r anfangs anggeben, bestirnntt. 

nit. Gtnauigkeit cler obigcii Melltode zeigt die folgende Tabelle. 

13.12 8.32 3.55 1 1.27 1.25 
23.72 3.39 6.43 13.95 13.91 
5.05 0.0 3.03 3.07 

10.75 3.90 3 90 
*-" I 6 52 6.57 

16.38 1.73 
19.75 6.18 , 7.00 

1 HaSrOy 1 HaSlOa I akt. 0 gef. ber. I H ~ 0 a  HiSOr Gesamt 
I 

Vers.-Nr. 

274. Karl  Josephson: Bemerkung zur Schiffechen Fuchsin- 
schwefUge&ure-Reaktion auf Aldehyde. 

[Ails d. Uioclierii. Lalwrat.  d. I-Ioclischule Slocliliolm.] 
(Eiiigegangen ain lti. blai 1023.) 

Bei Anwendung des l~i ic l is in-sch~vefl iga~~re- l - (ea~~nses zur Priifung des  
Ktizyins S a c c  h a r a s e  auf eine ewntuell vorhandene Aldehydgruppe stieW 
icli auf einige Tatsachen, ~ die unzweifelhaft zu groWer Vorsicht hei d w  
Dcrrluti~ cities scheinbnr positiven Ausschlags der Reaktion init Fuchsiik- 
achwefligct. SBure mahnen. 

Die zuerst von S c h i  f f l j  entdeckte F,Lrbung einer vorlier mit schwef- 
liger Slure  entfarbten Fuchsinlosung ist bekanntlich eine der haufigst ger 
lmiichten Farbreaktionen auf Aldehyde. Die Natur dieser Reaktioii schcint. 
jctlocli bis in die letzte Zeit nicht ganz sichergestellt gewesen zu sein. Ilc- 
ziiglich $Iterer. Unterauchungen iiber die Fucbsin-schwefligs~~ure-K'eaklitin 

10) M i i l l e r  uiid S c l i e l l h a a s ,  1. c.;  P a l i n e ,  1. c 
1) A.  40, 131 [18GG]; C. r. G4, 452 [18Gi]. 




