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nicht ganz freiliegend blossgestellt ist, davon babe ich schon'ein Beispiel 
angeffihrt 1). Nach n e u n J a h r  e n wurde an den ausgesiebten feinsten 
Kristallen aus einem Kilogramm Oxals~ure, die in einer P a p i e r d i i t e  
im Schrank aufbewahrt wurde, kaum eine ErhShung des Permanganat- 
verbrauchs wahrnehmbar, und v e r w i t t e r t e  S t e l l e n  w a r e n  s e l b s t  
m i t  d a m  M i k r o s k o p  n i c h t  zu  e n t d e c k e n .  Unter solchen Um- 
standen kann yon einer Unzuverlassigkeit in dieser Hinsicht keine Rede 
sein, wenn man nur die allergewShnlichste Sorgfalt auf die Aufbewahrung 
verwendet; ein Glasgefass mit gut eingeschliffenem Stopien bietet voll- 
kommen Gew~hr far die Bestandigkeit selbst der feinsten Kristalle. 

Was die verschiedenen schadliehen Wirkungen eines Kohlensaure- 
gehalts im destillierten Wasser anbetrifft, so kann man ihre Spur bei 
aufmerksamer Beobachtung in zahlreichen Fallen entdeeken, lch vermag 
mehr als ein Dutzend Abhandlungen und Bacher aufzuzahlen, in denen 
sich die aus dieser Ursache hervorgegangenen Fehlsehlilsse empfindlich 
bemerkbar machen. Daher liegt mir auch besonders daran, zu ver- 
hfiten, dass sich etwa bei der Nachprfifung meiner Arbeiten fiber die 
Oxalsaure nicht wieder solche, ~usserlich vielleicht gar nicht erkenn- 

bare und daher nachtrSglich auch nicht zu widerlegende Irrtfimer ein- 

sehleichen. 
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M i t t e i l u n g  a u s  d e m  c h e m i s e h - t e c h n i s c h e n  nnd  e l e k t r o -  
e h e m i s c h e n  I n s t i t u t  tier ~ Grossh .  T e c h n i s e h e n  H o c h s c h u l e  zu 

D a r m s t a d t . )  

Unter dieser 13bersehrift hat vor zwei Jahren J. B o d n £ r  an 
dieser Stelle e) eine neue Methode zur Bestimmung yon Thiosulfat neben 
Sulfit mitgeteilt, die auf dem verschiedenen Verhalten dieser beiden 
Verbindungen gegen Silbernitrat beruht. Wahrend namlich das Silber- 
sulfit bei gewShnlicher Temperatur bestandig ist, wird das Silberthio- 

1) Diese Ztschrft. 55, 28 (1916). 
~) Diese Ztschrft. 58, 37 (1914). 
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sulfat, wie schon H e r s c h e 11) und sp~iter Ge u t h e r 3) beobachtet haben, 
augenblicklich zersetzt, wobei neben Silbersulfid freie Schwefels~ure ent- 
steht. Diese Reaktion verl~iuft naeh folgender Gleichung: 

(1) Ag~ S~ 03 + H~O ~ Ag. 2 S ~- H~ S04, 
und zwar, wie B o d n / t r  nachwies, quantitativ. Durch Titration tier 
gebildeten freien S~ure mit Natronlauge kann man also leicht die Menge 
des ursprt~nglich vorhandenen Thiosulfats ermitteln, denn 1 Mol. lqatrium- 
thiosulfat entspricht 2 Mol. Natronlauge. 

Die Werte, die man mit dieser neuen Methode erh/ilt, sind, wie 
die yon Bodn /~ r  mitgeteilten hnalysen zeigen, und wie ich auch selbst 
bei der Nachprafung der Methode fund, recht befriedigend, jedoch hat 
dieselbe den Nachteil, dass man bei Gegenwart yon Sulfit den hTieder - 
schlag, um eine vollstandige Zersetzung des Silberthiosulfats in Schwefel- 
silber und Schwefels~iure hel'beizufiihren, 1 bis 2 Stunden stehen lassen 
und dass man hierauf das Schwefelsilber abfiltrieren muss, ehe man zur 
Titration der gebildeten Schwefels~iure schreiten kann. 

Erheblich einfacher und rascher gestaltet sich diese Bestimmung, 
wenn man an Stelle v0n Silbernitrat Quecksilberchlorid verwendet. Die 
Reaktionen, die bei der Einwirkung yon Quecksilberchlorid auf Sulfite 
and Thiosulfate vor sich gehen, habe ich vol, einiger Zeit an anderer 
Stelle :~) ausftihrlich besprochen, es sollen daher bier nur die wichtigsten 
Ergebnisse nochmals angeftthrt werden. 

Natriumsulfit bildet mit tiberschassigem Quecksilberchlorid eine in 
Wasser 15sliche komplexe Yerbindung (nach Gleichung 2), w/ihrend das 
aus dem Natriumthiosulfat entstehende unl6sliche Quecksilberthiosulfat 
(siehe Gleichung 3) in genau der gleichen Weise wie das Silberthio- 
sulfur alsbald in Quecksilbersulfid und freie Schwefcls~are zerf/illt (siehe 
Gleichung 4). Das Quecksilbersulfid reagiert schliesslich mit dem 
tlberschtissigen Quecksilberchlorid sofort weiter unter Bildung yon Queck- 
silbersulfochlorid (Gleichung 5). 

H SO~ N~ 
(2) Na~SO~-~-HgCI~ ~--- g ~ C l '  -~- NaC1. 

(3) Na 2 S 20~ -{- Hg Cl~ = Hg S~ O~ -~- 2 Na C1. 
(4) g g S 2 0  ~ -~- tI~O ~--- HgS + H2S0 a. 
(5) 2 HgS + HgCl 2 -~- Hg~ S 2 Cl~. 

1) Edinburgh Philos. JourI~. l, 16, 18, 397 (1819). 
3) Ann. der Chem. 2,o6, 232 (1884). 
3) Ztsehrft. f. angew. Chem. 29, I, 11 (1916). 
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Alle diese Umsetzungen verlaufen momentan und quantitativ. 3fan 
kann somit die gebildete freie Saure s o f o r t  titrieren und brauebt 
nicht, wie dies bel der Methode yon B o d n ~ r erforderlieh ist, 1 - - 2  Stunden 
zu warten, Da ferner das Quecksilbersulfoehlorid einen rein weissen, un- 
10slichen Niedersehlag bildet, braueht es auch nieht abfiltriert zu werden, 
wie dies beim Schwefelsilber der Fall ist. Man setzt nut etwas Ammonium- 
chlorid zu, um die Ausscheidung yon Quecksilberoxyd zu verhindern, und 
titriert dann mit ~]lo-~atronlauge und Methylorange als Indikator. 

B e i s p i e l :  Ein Gemisch yon 10 ecru n/lO-~atriumthiosulfat und 10 c c ~  

n/lo-lNatriumsulfit wurde mit t~berschilssigem Queeksilberchlorid versetzt; 
zur Neutralisation der gebildeten freien S~ture waren 19,90 ccm '~/~o-bTatron- 
lauge erforderlich (bereehnet: 20,0 ecru). EbensovieI Alkali wurde ver- 
braucht, wenn 10 ccm ~ / ~ o - N a t r i u m t h i o s u l f a t  a 11 e i n mit Queeksilberchlorid 
im 15bersehuss versetzt wurden. Wie man sieht, sind die Umsetzungs- 
verhgltnisse hier genau die gleiehen wie bei der Methode yon B o d n £ r ,  
denn aueh dort kommen auf 1 ~ol.  Thiosulfat 2 Mol. ~Natronlauge. 

Wegen der einfaeheren und raseheren Ausfahrbarkeit dtirfte die 
neue Meth0de vor der ~ethode yon B o d n f r  wohl den Yorzug ver- 
dienen. Sie ermSglicht ferner, in h0ehst einfacher Weise Sulfid; Sulfit 
und Thiosulfat nebeneinander zu bestimmen, wor~i~ber ich vor einiger 
Zeit an anderer Stelle~) ausft~hrlieh beriehtet habe. 

Bericht fiber die Fortschritte dcr analytischen Chemie. 

I. Allgemeine analyt ische Methoden, analyt ische 0perat ionen,  
hppa ra t e  und Reagenzien.  

2. A u f  a n g e w a n d t e  C h e m i e  b e z t ~ g l i c h e .  

Von 

W. Tetzlaff. 

]~ine Vorr ichtung zur Bestimmung der in Wasser gelSsten 
Luftgase bringt L. W. W i n  k l e  r 2) in ¥orsehlag. Der Grundgedanke 
ist derselbe wie bei einem frtiheren Verfahren~) des ¥erfassers, die Aus- 
fiihrungsform aber eine andere; es werden also bei beiden Methoden 
die gelSsten Luftgase, Sauerstoff und Stickstoff, durch Kohlend~oxyd 

1) Chem. Ztg. 89, 945 (1915). 
2) Ztschrft. f. angew.Chem ~8, I, 366 (1915). -- 3) Diese Ztschrft. 40, 523 ([901). 


