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zunahme oft sehr abhiingig. Ich habe deshalb insbesondere dort, wo der Schmelz- 
punkt eines Pr~parates der n~chsten Krystatlfraktion zu prt'ffen war, an das Thermo- 
meter eine zweite Kapillare mit dem zu vergleichenden Pr~iparate angeheftet. Um 
festzusteUen, worauf diese grol~e Differenz beruht, sehe ich mich veranlal3t, die aus 
dem Fleischextrakte erhaltenen Alaninpr~parate einer besonderen weiteren l~einigung 
zu unterziehen und dutch andere Untersuchungen, soweit die Menge dieser Praparate 
reicht, die Art dieses Alanins womSglich ztt bestimmen. ~ber die Fortsetzung dieser 
Untersuehungen werde ich demniichst berichten. 

Uber die Verwendung yon Jodsiture in der Mafianalyse. 
Von 

Th. Schumacher und E. l~eder. 

Mit~ei lung aus dem Chemischen  U n ~ e r s u c h u n g s a m t e  der S~ad~ Aachen.  

Der qualitative l~achwels der Schwefiigen Siiure wird bekanntlich zumeist mit 
Kaliumjodat und St~rkel6sung geffihrt; das durch Reduktion der Jodsam-e ausgeschie- 
dene Jod bildet blaue Jodst~rke. Die Reaktion verlauft nach folgender Gleichung: 

2 JOsK -j- 5 S0~ --]- 4 I-I~0 = SO,K~ -~- 4 S04H ~ + 2 J (I) 

Die quantitative ZBestimmung tier Schwefligen Siiure wird dagegen meist nach 
dem Verfahren yon H a a s  1) ausgeftihrt, indem die SulfitlSsung mit Phosphorsi~ure 
anges~uert und der Destillatlon im Kohlensiturestrom unterworfen wird; das fiber- 
gehende Schwefeldioxyd wird dann in Jodl6sung aufgefangen und die durch Oxydation 
entstandene Schwefelsaure als Baryumsulfat gewogen. 

Bei Anwendung dieses Verfahrens mul] jedoch stets die zuerst yon A. B e y -  
t h i e n  ~) beobachtete Tatsache beriieksiehtigt werden, dal~ das durch Verbrennung des 
Leuchtgases gebildete Schwefeldioxyd beim Verjagen des Jods lelcht in die JodlSsung 
gelangt und bier zu Schwefels/~ure oxydiert wird. Die GrSl]e des auf diese ~Veise 
entstehenden Bestimmungsfehlers wird naturgem~l~ abhiingen vom Partialdruck des 
Schwefeldioxyds bezw. vom Schwefelgehalt des Leuchtgases3). Im hiesigen Labora- 
toritml ausgeftihrte Analysen ergaben ganz erhebliche Fehler. 50 ccm 1/10 N.-Jocl- 
15sung, auf dem ~Vasserbade bis zur Vertreibung des Jods erhitzt, ergaben durch 
F/illung mit Baryumchlorid 4,5 nag Baryumsulfat. 

Dann wurden im Laboratorium des Kaiserlichen Gesundheitsamtes 4) Versuche 
angestellt, dieses Verfahren abzukiirzen, indem eine titrierte JodlSsung in bestimmter 
Menge vorgelegt und das zur Oxydation nicht verbrauchte Jod nachher mit Natrium- 
thiosulfatlSsung gemessen wurde. Die weitere Befolgung dieses Weges erschien jedoch 
nicht angebracht, well durch den Kohlens/iurestrom Jod mit fortgefiihrt wurde. 

Die an erster Stelle besprochene, allgemein benutzte Reaktion auf Schweflige 

~) Ber. Deutsch. chem, Ges. 1882, 15, 154. 
2) Diese Zeitschrift 1903, 6, 497. 
8) Das Aachener Leuchtgas enth•lt in 100 cbm 40--45 g Schwefel. 
4) Vergt. H. Schmidt :  Uber das Vorkommen der Schwefligen S~ure in DSrrobs~ und 

einigen anderen Lebensmitt;eln. Arb. Kaiserl. Gesundh.-Amt. 1904, 21, 235. 
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S/hire wurde in quantitativer H4nsicht wenig verwendet. Dal] auch Jods/~ure, wie 
Bromsgure zur quant{tativen Bestimmung der Schweflig'en SKure geeignet sei, zeigten 
W.  F e l t  und K. K u b i e r s c h k y  1) und ebenso SehwiekerS) .  Sie benutzten eine 
Jodat16sung yon bekanntem T~ter und stellten naeh der Oxydation der Schwefligen 
S/iure die Menge des nicht reduzierten J-odats mit 1110 ~.-Natriumthiosulfatlgsung lest; 
und zwar verjagten dis beiden ersteren das bei der Reduktion ausgeschiedene god, 
wiihrend S e h w i e k e r dasselbe mittitrleren li~sst. 

Wir stellten nun Versuche an, ob slch die Schweflige Si~ure nlcht bestimmen 
lasse dutch einfache Titration des aus dem Kaliumjodat (lurch Reduktlon ausgeschie- 
denen gods, ohne Beriicksichtigung der noch vorhandenen Menge godat. Es wurde 
eine bekannte Menge Sutfit mit Phosphors/iure anges~uert und im Kohlensaurestrome 
in eine vorgelegte Lgsung Yon Jodsaurem Kali destilliel~. Im Augenblicke wo in der 
Vorlage dis Ausscheidung yon god begann, wurde der Kohlens/~urestrom so geregelt, 
da$ dutch die Waschflasche in der Minute nur etwa 10--12 Gasblasen durchgingen. 
Die ausgeschiedene Menge god wurde dann mit 1/10 N.-Natriumthiosulfatlgsung titriert. 
Dabei entsteht Alkalijodid: 

2 S2Os:Na ~ ~- 2 g ~- S~O6Na ~ -~- 2 :Nag (II) 

L5sungen yon Alkalijodat und -jodid wirken aber bekanntl~ch bei Gegenwart ge- 
ringster Mengen S/iure sofort aufeinander ein unter Abscheidung yon god; die durch 
die Oxydation der Schwefligen S/iure gebildete freie Schwefetsiiure rau]]te also wiihrend 
des Titrierens eine derart~ge Einwirkung des Alkalijodats auf das hierbei gebildete 
Natrium]odid ausl6sen, eine Einwirkung, dis durch iolgende Gleichung veranschau- 
licht wird: 

JOaNa -~ 5 Nag -~- 3 SO4H 2 ~ 3 SO4:Na ~ + 3 II~O + 6 J (III) 

Multlpliziert man nun die Gleiehung (I) mit 3 und Gleichung (IH) mit 4, um 
in beide Gleiehungen die gleiche Anzahl yon Molekfilen SO4H 2 zu bringen, so er- 
hiilt man 

aus Gleichung I: 6 JO3Na ~- 15SO 2 -~ 12tt~O ~ 3 SQNa~ ~- 12S04H ~ -~- 6 J  
. . . .  I I I :  4 gO3Na -~- 20 Nag -~ 12 SQH~ ~-- 12 SOtI~s~ ~- 12 H~O --~ 24 g 

Man finder also au~er den urspriinglichen 6 god noch weitere 24 god, mlthin 
im ganzen diefiinffache Menge des naeh der ersten Gleiehung ausgeschiedenen gods. 

:Neutrallsiert man jedoeh vor dem Titrieren dis dutch Oxydation der Schwefligen 
S~ure gebildete Schwefels~ure z. B. mit etwas Calciumkarbonat, so unterbleibt der 
sekund~re Proze~ der durch die Saurewirkung auf das Alkalijodid-jodat-Gemiseh be- 
dingten godausscheidung; es werden nur die 6 god der ersten Gleichung titriert. Die 
derart ausgeffihrten Analysen lieferten befrledigende Ergebnisse. So wurden an Iqatrium- 
sulfit (SO~Na~ -~- 7 H20 ) 

gefunden : 36,2 58,3 86,7 138,1 mg 
stat~: 36,0 58,4 86,6 136,8 , 

Erwi~hnt soll noch werden, da~, um eine Vertreibung "con god aus der Vorlage, 
die trotz des iiul~erst geringen Kohlensiiuredurchgangs spurenweise noch stattfinden 
konnte, giinzIich zu vermeiden, mit der vorgelegten Flasche noch ein kleines Gl~ischen 

1) Chem.-Z~g. 1891, 15, 351. 
2) Chem.-Ztg. 1891, 1,5,845. 
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mit Glasperlen, die mi~. Jodkalil6sung getriinkt waren, verbunden wurde. Diese kaum 
freies Jod enthaltende LSsung wurde dann nach dem Neutralisieren der Siiure in die 
zu titrierende Fliissigkeit gespiilt. Dureh-ein vor diesem WaschgI~ischen angebrachtes, 
kleines Gefi~g mit StiirkelSsung fiberzeugten wir uns, dab kein Jod aus der Vorlage 
entwich. Mit Versuchen tiber die Anwendbarkeit des Verfahrens und die zweck- 
mfigigste Art der Ausfiihrung, namentlich bei nahrungsmittelchemischen Untersuchungen, 
sind wir noch besch~ftigt. 

Die bekannte Tatsache, dag ein Gemisch yon Alkalijodid- und Alkalijodat16sung als 
ein ungemein seharfes Reagens auf Siiure-Jonen zu gelten hat, ffihrt leicht zu der Erwiigung, 
dab eine solche LSsung sehr geeignet sein mug, um mit Hilfe yon Normals:,iure 
NatriumthiosulfatlSsung einzustellen. Das Ergebnig der angesteI]ten Versuehe entspraeh 
durchaus den gehegten Erwartungen. Eine NatriumthiosulfatlSsung, die gegen Kalium= 
diehromatlSsung eiugestellt war, wurde adf die angegebene Weise untersueht. Die 
Ergebnisse waren in beiden F/illen vStlig ii'bereinstlmmend. Dabei wurde zur Ein- 
steltmlg yon NormallSsung eine LSsungo yon 1 g Kaliumiodat und 3 g Kaliumiodid 
in 50 ecru Wasser verwendet, zur Einstellung von l/t0 NormallSsung eine solehe yon 
0,1 g Kaliumjodat und 0,3 g Kaliumjodid in .50 eem Wasser.  Zu der gemisehten 
SalzlSsung wurden dann 20 eem Normals~iure bezw. i/lo Normalsiiure, Sehwefelsiiure 
oder Salzsgure, gefiigt; das ausgesehiedene Jod wurde sofort mit der einzustellenden 
Thiosulfatl6sung titriert. 

Umgekehrt war dann aueh eine Einstellung der Siiuren mittels 'rhlosulfatI6sung 
mSglieh. Die erw~ihnte SalzlSsung wurde mit 20 eem NatrimnthiosulfatISsung ver- 
setzt und dann mit der zu untersuehenden Siiure unter St~rkezusatz auf Blauf/irbung 
titriert. Auf diese Weise ist die M6gliqhkeit der Einstellung yon Siiuren gegen das 
so titerbest~ndige Kaliumdiehromat gegeben. 

Weiter li~gt sieh eine gemisehte LSsung yon Alkalijodat und Alkalijodid zur 
gelegentliehen sehnellen Darstelhmg von volumetrischen JodlSsungen verwerten. Wenn 
man z. B. zu einer LSsung yon 5 g Kaliumjodat und 25 g Kaliumiodid in 50 eem 
Wasser genau 100 .ecru N.-Sehwefelsiiure fiigt, das ausgesehiedene Jod in dem iiber- 
sehiissigen Jodkalium sich 15sen liigt und dann auf 1000 eem mit destitliertem Wasser 
auffiillt, so erhalt man eine 1/lo N.-JodlSsung. Die Anwendtmg einer derart herge- 
stellten JodlSsung erfiihrt allerdings insofern eine gewisse Einsehriinkung, als sie nie- 
mals bei Anwesenheit yon Spuren irgend einer Siiure erfolgen kann. 

Beitriige zur Kenntnis des Natrongehaltes der Traubenweine. 
Von 

Dr. Otto Krug  in Speyer. 

Schon vor li~ngerer Zeit wurde gelegentlich der Buchkontrolle im Vollzuge des 
Weingesetzes die Erfahrung gemacht, dab yon grSgeren Drogengesch~ften auger deri 
bekannten Weinschmiermitteln wie Glycerin, Milchsi~ure u. s. w. auch grot?e Mengen 
natronhaltige Chemikalien (Natrium biearbonicum, Natrium phosphoricum u. s. w.) an 
gewisse Stellen geliefert worden waren, urn zweifellos ffir die Zwecke der I-Ierstellung 
,con Kunstwein Verwendung zu finden. Es lag daher der Gedanke sehr nahe, bei 


