
36 P. Szeberdnyi : ~ 

DestiUieren in verdiinnt saurer LSsung erst die normale Reduktion ein- 
setzen ; nach Erreichen einer gewissen Saurestufe wiirde dann die Bildung 
des Zwischenprodukts beginnen, dessert sofortiger Zerfall dann zu ASH3, 
bezw. Arsen Anlass gibt. 

Hit  fortsehreitender Destillation entweicht infolge Konzentrierung 
der Salzsiiure neben Arsenwasserstoff aueh Trichlorid, ihre gegenseitige 
Reduktion liefert das Sublimat. 

Mit wachsender Salzsi~urekonzentration werden sich die Verhi~ltnisse 
immer mehr zugunsten yon Trichlorid und seines Uberganges verschieben, 
demgemai~ die beschriebenen Erscheinungen immer nigher aneinander 
r(icken. 

Ist gleich anfangs geniigend Si~ure zugegen, so wird zur~i~chst Spiegel- 
bildung eintreten und erst dann, wenn im Verlaufe der Destillation 
durch HCl-Verarmung die Geschwindigkeit des AsC13-f.~berdestillierens 
sinkt, wird Arsen auch in der Fliissigkeit erscheinen. Quantitativ wird 
mit Vermehrung des Sauregehaltes auch eine rasche Zunahme der normalen 
Arsenatreduktion erfolgen, so dass zufolge ]gassenwirkung der Umfang 
der Nebenreaktion sinken muss. 

Von einer optimalen Saurekonzentration schliesslich wtirde sich dann 
die Reduktionswirkung vSllig zugunsten der Hauptreduktion einstellen, 
daher keinerlei Ablenkung in der Reduktionsbahn auftreten. 

Laboratorium fiir anorganische, physikalische und analytische Chemie, 
Briinn, Deutsche Technische Hochschule. 

Maiianalytische Bestimmung des I)olysulfidschwefels. 
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P. Szeber~nyi. 
Laboratorium ftir Hygiene, Oradea. 
[Eingegangen am 23. ~ r z  1929.] 

JodlSsung reagicrt mit Monosulfiden nach dem Schema: 
Na~S ~- 2 J ~ 2 NaJ -~- S. 

Die Menge des ausgeschiedenen Monosulfidschwefels kann berechnet 
werden, wenn man die Anzahl der verbrauchten ccm0,1n-JodlSsung 
mit 0,0016 multipliziert. 

Polysulfide verbrauchen bei der Jodtitration ebensoviel Jodliisung 
wie die entsprechenden Monosulfide, wobei sich der Gesamtsehwefel 
ebenfalls ausscheidet nach der Gleichung: 

~a~S~ -~- 2 J ~ 2 NaJ -~ S~. 
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Da hier der Wert yon <~x>> zwischen 2 und 5 variieren kann, ohne 
auf den Jodverbrauch irgendeinen Einfluss zu haben, so kann man 
aus dem Jodverbrauch keine Schltisse ziehen auf die 5Ienge des Poly- 
sulfidschwefels. Um den Polysulfidschwefel zu bestimmen, muss man 
eutweder den bei der obigen Titration ausgeschiedenen Schwefel mit 
einem geeigneten LSsungsmittel extrahieren und nach dem Yerdampfen 
des letzteren den zurtickgebliebenen Schwefel wi~gen oder aber in einem 
besonderen Anteil der Probe nach vorheriger Oxydation des Gesamt- 
schwefels letzteren als BaSOt gravimetrisch bestimmen. 

Beide Verfahren nehmen liingere Zeit in Anspruch. 
Wir kSnnen die Polysulfide auch auffassen als Verbindungen yon 

Monosulfiden mit Schwefel. Eben diese Schwefelmenge, die mit dem 
Monosulfid zusammen die Polysulfide bildet, ist diejenige, tiber welche 
uns die Jodtitration keinen Aufschluss gibt. Die mafianalytische Be- 
stimmung dieser Polysulfidschwefelmenge fahrte ich nun auf Grund der 
folgenden Oberlegungen aus: 

Kochen wir Polysulfide mit einer SulfitlSsung, so gehen sie in 
~Ionosulfide tiber, wi~hrend sich das Sulfit unter Aufnahme des tiber- 
schassigen Polysulfidschwefels in Thiosulfat verwandelt naeh dem Schema : 

Na~S~@Na~SO 3 -----Na,,S@ N%S~03, 
Na~ S 3 -]- 2 Na~ S03 ~ N% S -]- 2 Na 2 S~0~, 
Na~ S~ --~ 3 Na~ 803 = Na~ S @ 3 Na,~ S~03, 
N%85 @ 4 Na 2S0 s = Na~S @ 4 Na~S~O 3. 

Die gelbe Farbe des Polysulfides versehwindet, sobald es in 
Monosulfid verwandelt ist. Am einfaehsten ware also zu einer koehenden 
SulfitlSsung yon bekanntem jodometrisehen Titer so lange Polysulfid- 
15sung zuzusetzen, bis die gelbe Farbe der letzteren nieht mehr ver- 
sehwindet. Der Polysulfidsehwefel k(innte dann leieht bereehnet werden. 

Die ~Iethode ware aber in dieser Form praktiseh nieht wohl 
brauehbar. Erstens verlauft die Reaktion zwisehen Polysulfid und 
Sulfit, sobald nur noeh wenig Sulfit vorhanden ist, sehr langsam, zweitens 
ist die genaue Beobaehtung des Ausbleibens der Entf~rbung etwas 
sehwierig. 

Diese Unannehmliehkeiten lasseu sieh leieht vermeiden, wenn man 
die Polysulfide mit einer tibersehassigen Menge SulfitlOsung koeht, in 
welehem Falle die Reaktion in 2 - - 3  Minuten beendet ist. 

Der in den obigen Gleiehungen gesehilderte Ubergung der Poly- 
sulfide in Monosulfide beeinflusst den jodometrisehen Titer des Gemisehes 
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aberhaupt" nicht, dai wie bekannt, Polysulfide denselben jodometrischen 
Titer haben wie die entsprechenden Monosulfide. Hingegen verursacht 
tier [lbergang des Sulfites in Thiosulfat eine Abnahme im jodometrischen 
Titer des Gemisches, da, wie bekannt, Thiosulfate nut halb so viel 
Jod verbrauchen als die entsprechenden Sulfite. Die betreffenden 

Gleichungen sind : 
2 I~% S O~ -~- d~ J -~- 2 H~ 0 ~ 2 Na~ S 04 -~- zi H J 

2 ~a~ S~ 0 3 ~ 2 J = 2 :NaJ --[- Na 2 S 4 0~ 
0ffenbar ist also die naeh der stattgefundenen Reaktion festgestellte 

Abnahme im Jodtiter des Gemisches identisch mit der H~lfte des Jod- 
titers des in Reaktion getretenen Sulfits. 

Kennen wir also den Jodtiter der PolysulfidlSsung, den Jodtiter 
der Sulfitl~sung und somit auch die Summe der beiden~ bestimmen 
dann den Jodtiter des gekochten und abgekiihlten Reaktionsgemisches 
und ziehen den letzteren yon obiger Summe ab, so bekommen wir die 
durch die Thiosulfatbildung verursachte Abnahme. Diese Abnalime, in 
ccmO,1 n-JodlSsung ausgedrt~ckt und mit 0,0032 multipliziert, ergibt 
den eigentlichen Polysulfidschwefel, der mit dem Monosulfid zusammen 
das Polysulfid bildet. Die dem Monosulfid entsprechende Schwefelmenge 
kann aus der Jodtitration direkt berechnet werden. 

Die in polysulfidlOsungen immer vorhandenen Thiosulfate beeinflussen 

die Resultate aberhaupt nicht. 
Was nun die Jodtitration der bier in Frage kommenden L~sungen 

betrifft, so mOgen hier einige Bemerkungen am Platze sein. Es ist 
bekannt, dass man SulfitlSsungen nur nach vorheriger Zugabe yon 
Bicarbonat mit Jod titrieren kann, da sonst die sich bildende Jodwasser- 
stoffs~ure mit dem Schwefeldioxyd reagiert. Bei den oben geschilderten 
Titrationen sind die Verhiiltnisse umso verwickelter, als in derselben 
LOsung gleiehzeitig Sulfit, Thiosulfat und Sulfid vorhanden sind. Titrieren 
wir ohne eine Zugabe yon Bicarbonat, so ergibt sich immer ein' anderer 
Jodtiter, je nachdem wir einen grOsseren oder kleineren aliquoteu 
Tell titrieren. Durch eine Bicarbonatzugabe wird aber die stSrende 
Wirkung der sieh bei der Titration bildenden S~ure ghnzlich vermieden. 
Enthhlt die PolysulfidlSsung Carbonate oder sogar kaustische Alkalien, 
so kann man selbstverst~ndlich mit Jod nicht direkt titrieren, sondern 
muss die alkalihaltige LSsung zu der mit Essigs~ure sauergemachten 
ilberschiissigen Jodl0sung zufliessen lassen und dann den Jodaberschuss 
mit Thiosulfat titrieren. 
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Wir kOnnen iibrigens den Polysulfidschwefel aucb auf einem ganz 
anderen Wege bestimmen. Nach A. B e s s o n  1) wird Thiosulfat bei 

Ge~enwart yon fiberschiissiger Lauge durch Hi0 3 glatt zu Sulfat oxydiert, 
wobei Lauge verbraucht wird nach dem Schema: 

Iga3S t 0 3 -[- 4 H 3 0 3 -j- 2 NaOH - -  2 Na t SO s -f- 5 Hi0.  
Aus dem Laugenverbrauch kann die Menge des Thi0sulfats 

berechnet werden. Die durch die Reaktion gebundene Lauge ist, in 
. c cm Normall6sung ausgedrfickt, zweimal so gross wie die Anzah] der 
zur jodometrischen Titration des Thiosulfats notwendigen c c m  n-J0dl6sung. 

Diese Methode liisst sich ebensogut auch zur Bestimmung der 
Polysulfide anwenden. Der Gesamtschwefelgehalt der Polysulfide wird 
auch glatt zu Schwefelsi~ure oxydiert, wobei ebenfalls Lauge verbraucht 
wird nach folgenden Gleichungen: 

Na~S t-~-2Na0H~-7H 303 -~2Na 380~-~ 8H,~0, 
Na~ S 3 --~ 4 Na0II  -j- 10 H~ O~ ~--- 3 Na 2 SO s ,4- 12 H 3 O, 

Na 3 S 4 -~- 6 NaOH -J- 13 H t 03 ~ 4 Na 2 SO s -~- 16 H t O, 
Na3S ~ 4- 8 iNaOH -J- 16 Ht'O z ~--- 5 Na.2 SO 4 -j- 90 H~O. 

Es wird also der Gesamtschwefel der Polysulfide zu Schwefelsi~ure 
oxydiert, welehe die i~quivalente Lauge bindet. Kennen wir also die 
nrsprfingliche Alkaliti~t der PolysulfidlOsung and die Menge der zu- 

gesetzten Lauge, somit anch die Gesamtalkaliti~t des Gemisches and 
bestimmen nach stattgefundener Oxydation die Abnahme der Alkalit~t, 
so k6nnen wir den Polysulfidgesamtschwefe] einfach berechnen, indem 
wir die in c c m  Normall6sung ausgedrfickte AlkaIiti~tsabnahme mit 0,016 
multiplizieren. 

In der Praxis enthalten die PolysulfidlOsungen immer auch Thio- 

sulfat, das ebenfalls oxydiert wird und dabei zweimal soviel Lauge 
bindet als Jodl6sung zu seiner Titration notwendig wi~re. Somit muss man 
fiber den Thiosulfatgehalt der PolysulfidlOsnng orientiert sein; man 
verfi~hrt znm Beispiel bei der Analyse einer SchwefelleberlOsung 

{olgenderma~en : 
1. In einem Teile bestimmt man die Alkalitht mit INormals[ture 

unter Anwendung yon Methylorange als Indikator. 
2. In einem zweiten Teile scheidet man mit Zinksulfatl6sung die 

Polysulfide ab nnd titriert im Filtrate das Thiosulfat. Ist man auf 
diese Weise fiber die Alkaliti~t und den Thiosulfatgehalt der Poly- 
sulfidl6sung orientiert, so liisst man ein genau abgemessenes Volumen 

a) Ztschrft. f. angew. Chem. 21, 1749 (1908.) 
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der Polysulfidl6sung in einen 300 c c m  Kolben einfliessen, in dem sich 
ein ebenfalls genau abgemessenes Volumen Normallauge und 10--20 c c m  

30°/oiges Wasserstoffsuperoxyd befinden. 

Die Oxydation verl/iuft in wenigen Minuten, wobei sich das Ge- 
misch etwas erw/irmt. Nach 10 Minuten verdiinnt man mit kaltem 
Wasser und titriert mit Normalsi~ure die noch vorhandene Alkalitht. 
Yon der auf diese Weise bestimmten Alkalitatsabnahme zieht man die 
doppelte Anzahl der zur jodometrischen Titration des im oxydierten 
Anteil vorhandenen Thiosulfats notwendigen c c m  ab und bekommt 
die wirklich durch die Oxydation des Polysulfidgesamtschwefels ver- 
ursachte Alkaliti~tsabnahme. Diese, in c c m  NormalRisung ausgedrtickt 
and mit 0,016 multipliziert, ergibt die Menge des Polysulfidgesamt- 

schwefels in Grammen. 

Will man evtl. den Anteil des Schwefelgehaltes, der der Monosulfid- 
schwefelungsstufe entspricht, gesondert berechnen, so muss man einen 
dritten, nicht mit Zinksulfat behandelten Anteil der SchwefetleberlSsung 
mit Jod titrieren und yon der jetzt verbrauchten Jodmenge die unter ~2~ 
bestimmte and yon dem Thiosulfat verbrauchte Jodmenge abziehen, 
am die yon Sulfiden verbrauchte Jodmenge zu bekommen~ aus der sich 
der Monosulfidschwefel berechnen lasst. 

Zur Methode der Bleisuperoxydbestimmung. 

1. ~iitteilung. 

yon 

A. V. Pamfilov. 
[Experimen~ell bearbeitet yon O. K. D u n a e v a ,  G. F. F i l i p p y ~ e v ,  

Fraulein E. G. I v a n ~ e v a  und A. A. T r o i z k a j a . ]  

Laboratorium ftir Elektrochemie und Physikalische Chemie des Po]ytechnischen 
Instituts in Ivanowo-Wosnessensk. 

[Eingegangen am 28. Marz 1928.] 

Es kann sonderbar erscheinen, dass es ftir eine so allti~gliche Be- 
stimmung, wie sie die Bestimmung yon Bleisuperoxyd ist, im Grunde 
genommen kein gentigend zuverli~ssiges und allgemein angenommenes Ver- 
fahren gibt; diesen Eindruck erhi~lt man aber beim Studium der cin- 
schl~gigen Literatur. Er wird noch versti~rkt, wenn man beriicksich- 
tigt, dass gerade in den besonders bewi~hrten Handbtichern oft ganz 


