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Kritische Untérsuchungen
zur Analyse von Hyposulfit-Priparaten.
Von

H. Zocher und Hj. Saechtling.
Aus dem Institut fiir Physikalische Chemie und Elektrochemie
der Deutschen Technischen Hochschule Prag.

[Eingegangen am 16. August 1939.]

Die quantitative Analyse von Hyposulfitpriparaten ist infolge der
Unbestindigkeit der unterschwefligen Séure eine sehr unerfreuliche Auf-
gabe. Es gibt kein reines Hyposulfit, an dem man die Methoden erproben
konute, sondern alle Praparate enthalten Zersetzungsprodukte, und der
Zersetzungsgrad #dndert sich stindig in schwer kontrollierbarer Weise,
Die entstehenden Verunreinigungen -- Thiogulfat und Sulfit bzw. Bi-
sulfit — nehmen selbst an den Oxydations-Reduktionsreaktionen teil,
auf denen die Analysenmethoden des Hyposulfits beruhen. Infolgedessen
ist es schwer, die Zuverlissigkeit der erhaltenen Werte zu beurteilen. Wir
haben uns bemiibt, durch Kombination der Bestimmungsmethoden fir
die reduzierenden Schwefel-Sauerstoff-Tonen mit Gesamtanalysen der
Préaparate zu einem sicheren Urteil iiber die Brauchbarkeit der iiblichen
Bestimmungen zu gelangen und eine Methodik zur Bestimmung des
Hyposulfits zu entwickeln, deren Ergebnisse unabhéngig von dem Gehalt
an Zersetzungsprodukten sind.

Ein jodometrisches Verfahren zur Bestimmung von Hydrosulfit,
Thiosulfat und Sulfit nebeneinander ist von R. Wollak?) ausgearbeitet
worden. Es besteht in drei Titrationen:

1. Durch Auflésung des Hyposulfitpraparates in iberschiissiger Jod-
16sung wird Hyposulfit in Bisulfat (Verbrauch 6 J je Mol 8,0,”), Sulfit
in Sulfat (2 J je Mol 80O,"), Thiosulfat in Tetrathionat (1 J je Mol S,04")
ibergefithrt; der Joditberschufl wird zuriicktitriert.

2. Durch Avflésung des Hyposulfitpriparates in Formaldehydlésung
wird Sulfit als Formaldehyd-Bisulfit fiir Jod unangreifbar gemacht; das
Formaldehyd-Sulfoxylat (4 J je Mol 8,0,"") und Thiosulfat werden mit Jod
titriert.

3. ,.Sulfitverfabren®2) zur Thiosulfatbestimmung: Das Préaparat
wird in iiberschiissiger Jodlésung aufgeldst, dann wird Sulfit zur Zer-
storung des Jodiiberschusses und weiter bei alkalischer Reaktion in
groBem UberschuBl zugesetzt, damit die Reaktion

8,04 4- 80,7 = 8,04" + 8,0,”

1) Diese Ztschrft. 80, 1 (1930). — ?2) A. Kurtenacker, Ztschrft. f.

anorg. Chem. 134, 265 (1924); vgl. diese Ztschrft. 80, 2 (1930).
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vollstindig nach der rechten Seite abliuft. Das dabel neu gebildete
Thiosulfat wird nach dem Ansduern und Abbinden des Sulitiiberschusses
mit Formaldehyd mit Jod titriert (35 J je Mol S,05”).

Die erste und die zweite Bestimmung ergeben nach unseren Erfahrungen
brauchbare Resultate, wenn man gentigend vorsichtig arbeitet. Eine
allgemeine VorsichtsmaBregel fiir Hyposulfitanalysen besteht darin, die
Proben aus dem Innern des Vorrates zu entnehmen, raseb zu wigen und
aufzulésen. Durch Aufbewahrung von Proben an der Luft und etwaige
Vermischung von Proben von verschiedenen Stellen kann sich der Gehalt
manchmal um mehrere Prozent verringern. Die Unterschiede des Gehaltes
an der Oberfliche und im Innern eines gréferen Hyposulfitvorrates kénnen
zwar auch betrichtlich sein, doch betrifft die oberflichliche Gehalts-
verminderung meist nur einen geringen Bruchteil des Préparates. Beim
Einbringen des Praparates in das Losegefal diirfen keine Teilchen an der
Wand haften und so fiir einige Zeit der Luft ausgesetzt bleiben.

Die Jodlésung bei der ersten Bestimmung darf nicht sauer sein und
auch durch die ersten eingetragenen Anteile des Priparates nicht zu sauer
werden. Am besten puffert man sie mit Natriumacetat und sduert dann
vor der Titration mit Essigsdure an.

Die Formaldehydlésung bei der zweiten Bestimmung soll einen
pr-Wert von 7—8 haben. Der Formaldehydgehalt soll mehr als das Vier-
fache des zur Formaldehyd-Sulfoxylatbildung erforderlichen betragen;
er kann unbedenklich auf das Achtzigfache ansteigen. Vor der Titration
muf} die Losung auf einen pg-Wert von 5—4 angesduert werden, damit
das Formaldehyd-Bisulfit gegen Jod véllig bestindig ist. Beim Stehen
vermindert sich der Gehalt von Formaldehyd-Sulfoxylatlésungen unter
Umsténden schon in 15 Stde. um etwa 19, Die Gehaltsverminderung
erfolgt durch Reduktion sowohl von im Wasser gelostem Sauerstoff als
auch von Luftsauerstoff. Man soll also die Lésungen sofort titrieren.
Wenn man auf ein bestimmtes Volumen auffillt, ist die Verwendung von
Tuftfreiem Wasser zweckmaBig; und wenn man die Lésung doch stehen
lassen muf}, dann nur in einem bis in den Hals gefiillten, enghalsigen, ver-
stopselten Kolben.

Bei Einhaltung dieser Vorsichtsmafregeln haben wir verldBlich re-
produzierbare Resultate erhalten, die auch in Ubereinstimmung mit der
Gesamtanalyse sind. Die Grenze der Reproduzierbarkeit ergab sich aller-
dings empirisch, bei Hunderten von Bestimmungen immer wieder zu 0,5%,
das ist etwa das Dreifache der aus den Ablesefehlern zu berechnenden
Fehlergrenze.

Auch durch Gegenwart von Zink-Tonen werden die Bestimmungen
nicht beeintrichtigt.

Die dritte Bestimmung, das ,,Sulfitverfahren® in der Anwendung
auf die Thiosulfatverunreinigungen im Hyposulfit, ergab dagegen trotz
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vmfangreicher Bemiithungen keine brauchbaren Werte. Bei allen méglichen
Konzentrationsverhéltnissen der Reagenzien blaft der Umschlag in
kurzer Zeit wieder aus; auch im UberschuB zugesetztes Jod wird so rasch
verbraucht, daB seine Riicktitration nicht sicher méglich ist. Das Bisulfit-
Formaldehyd-Gleichgewicht liegt hier nicht so weit auf der Seite der Addi-
tionsverbindung, daf} ihr nicht Sulfit durch einen Akzeptor, wie Jod oder
auch Tetrathionat, mit merklicher Geschwindigkeit entzogen werden
kénnte. Namentlich bei der Bestimmung kleiner, vorsichtig zu titrierender
Thiosulfatmengen, wie sie hier im allgemeinen vorliegen, ist die Beurteilung
des Endpunktes so unsicher, dafl die Methode nicht empfohlen werden
kann.

Fur praktische Zwecke wird man meist auf die Thiosulfatbestimmung
tberhaupt verzichten und den Verbrauch bei der Titration der Form-
aldehydlésung als Hyposulfit in Rechnung setzen konnen. Die Bei-
mengungen. von Thiosulfat, und zwar auch in Hyposulfit, das in Zersetzung
begriffen ist, sind immer klein. Sie iiberschreiten kaum 29, des Hypo-
sulfitgehaltes. Thiosulfat verbraucht ein Viertel der dquimolaren Menge
Hyposulfit an Jodlésung; der Verbrauch von 2%, Natriumthiosulfat ent-
spricht also dem von 0,55%, Natriumhyposulfit. Dieser Betrag liegt an
der Fehlergrenze.

Fir die Bestimmung des Hyposulfitgehaltes selbst sind wir auf die
alte Beobachtung von A. Seyewetz und Bloch?) zuriickgegangen, daf3
Silber in ammoniakalischer Lésung von Hyposulfit nach der Gleichung

2Ag +4NH, 8,0, +2H,0 =4 NH, 42 80,” +2 Ag

quantitativ reduziert wird, wihrend andere Schwefel-Sauerstoff-Ionen
unwirksam sein sollen. Die Reaktion kann tatsiichlich in dieser Weise
gefilhrt werden. Voraussetzung dafiir ist zunichst hobe Ammoniak-
konzentration. Dann erfolgt die Abscheidung des Silbers augenblicklich,
und zwar zunichst in sehr fein verteilter Form. Der Niederschlag ballt
sich rasch zusammen; durch Zugabe von Ammoniumsalz, vorzugsweise
Ammoniumacetat, kann die Zusammenballung getérdert werden. HEs ist
auch zweckmifig, das Gemisch einige Minuten zu erwérmen. Die Er-
wiirmung darf aber nicht zu stark sein und nicht zu lange dauern. Sonst
wird, wie wir in Leerversuchen und auch bei der Ausarbeitung der. Ana-
lysen bemerkt haben, durch die Einwirkung von Thiosulfat Silbersulfid
abgeschieden. Bei Binhaltung der erprobten Arbeitsvorschrift besteht
aber der Niederschlag praktisch aus metallischem Silber. Bei lingerem
Erwirmen, bei sehr langem Stehen auch in der Kalte, reduziert auch das
Sulfit Silber. Durch Gegenwart von Zink-Tonen wird die Reaktion nicht
beeintrichtigt.

Der Niederschlag wird am einfachsten als solcher zur Wéagung ge-
bracht. Man kann ihn aber natiirlich avch mit Salpetersiure auflosen

1) Vgl. diese Ztschrft. 47, 179 (1908).
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und die Losung mit Rhodanid titrieren. Die Auflosung in Salpetersiure
ist etwas unbequem, weil man zur Vertreibung der Stickoxyde einige Zeit
zum Sieden erhitzen und dann wieder abkiihlen muB. Wir haben daher
noch eine andere Methode ausprobiert, die sich an die jodometrischen
Verfahren anschliet und vielleicht manchmal bei kleinen Reihen solcher
Bestimmungen von Vorteil sein kann.

Silber reagiert ziemlich leicht mit elementarem Jod, wenn auch
normalerweise nur oberflichlich. Wenn man das Silberjodid in Lésung
bringt, so kann man die Reaktion durchgreifend gestalten. In konz.
Kaliumjodidlosung ist Silberjodid gut 16slich, so dafl durch Schitteln mit
einer entsprechenden Jod-Jodkaliumlésung das gefillte Silber klar auf-
geldst werden kann. Beim Verdiinnen mit Wasser fallt Silberjodid aus,
die Riicktitration des tiberschiissigen Jods wird aber dadurch nicht
gestort. Den quantitativen Verlauf der Reaktion haben wir zunfichst
unter iibersichtlichen Bedingungen, und zwar an mit Hydroxylamin
reduziertem Silber gepriift; auch mit Hyposulfit kénnen so befriedigende
Bestimmungen ausgefithrt werden.

Die Fehlergrenze der Bestimmungen wurde auch bei der Silber-
fillung mit Hyposulfit zu 0,6—0,69, gefunden. Offenbar berubt diese
bei allen Hyposulfitbestimmungen auftretende hohe Fehlergrenze auf
der Zersetzlichkeit des Materials, infolge deren auch bei sorgfiltiger Wahl
der Bedingungen Nebenreaktionen nicht vollig ausgeschlossen werden
konnen. Die Genauigkeit der indirekten Bestimmung der Verunreinig-
ungen ist unter diesen Verhéltnissen sehr gering. Wenn ihr Gehalt einige
Prozent des Hyposulfitgehaltes betrigt, so kann der Wert der zu, bildenden
Differenz weniger als 19, ihrer Glieder sein, so dafl Fehler von 1009 des
Gehaltes méglich sind.

Arbeitsvorschriften fiir die Silberfillang.

Fallungslésung. Fir jede Bestimmung werden 60 cem 0,1 n-Silber-
nitratlésung mit 30—40 cem konz. Ammoniak versetzt, oder es wird eine
Losung von 1 ¢ Silbernitrat mit 6 ccm n-Salzsdure gefdllt und das Silber-
chlorid nach dem Auswaschen in 40 ccm konz. Ammoniak und 50 cem
Wasser gelost. Die zweite Form wurde zunichst eingefiihrt, um etwaige
Storungen durch das Nitrat zu vermeiden, und mit ihr ist der gré8te Teil
unserer Analysen ausgefiihrt worden. Spéater zeigte sich, dall mit der
nitrathaltigen Loésung ebenso gute Resultate erhalten werden.

Ausfithrung der Féillung. In die Silberlésung wird eine etwa
0,3 ¢ Natriumbyposulfit (Na,S,0,) entsprechende Menge des Hyposulfit-
priparates unter gutem Umschwenken langsam eingestreut bzw. deren
Losung eingetropft. Es entsteht sofort eine undurchsichtige Suspension.
Das Gemisch wird mit etwa 3 ¢ Ammoniumaeetat versetzt, dann wird
es fiir 3—5 Min. auf eine auf etwa 800 geheizte Platte gesetzt und an-
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schlieBend mebrfach durchgeschiittelt, bis man beginnende Zusammen-
ballung des Niederschlages beobachtet. In diesem Stadium, etwa 10 Min.
mach der Fillung, kann filtriert werden.

Verarbeitung des Niederschlages.

a} Zur Wagung: Die iiberstehende tritbe Losung wird durch einen
Glasfiltertiegel der Porenweite 4 abgesaugt; der Niederschlag wird dann
im Fallungsgefd mit etwas konz. Ammoniak und heilem Wasser zweimal
ausgewaschen, noch einmal nur mit Wasser gewaschen und schlieBlich in
den Filtertiegel gebracht. Durch Trocknen bei 150—200° wird der Tiegel
zur Gewichtskonstanz gebracht. 1 g Silber entspricht 0,8066 g Na,S,0,
bzw. 4,635 mMol S,0,”.

b) Zur Rhodanidtitration wird der Niederschlag wie Ublich ver-
arbeitet. Wenn er sich beim UbergieBen mit siedender halbkonzentrierter
Salpetersiure nicht rasch 1ost, sondern schwarze Flocken (Ag,S) zuriick-
1a8t, so ist die Analyse als mifiglickt anzusehen, was bel zu langem
Erwirmen vorkommen kann. 1e¢em 0,1 n-Rhodanidlosung entspricht
0,05 mMol 8,0,” bzw. 0,008705 ¢ Na,S,0,.

¢) Zur jodometrischen Titration: Die Fillung wird in einem Erlen-
meyerkolben mit gut eingeschliffenem Stopfen erzeugt, die Triithe wird
in einen Glasfiltertiegel der Porenweite 3 abfiltriert, dessen Boden mit
drei Lagen passend zugeschnittenen Asbestpapiers bedeckt ist. (Man
hat sich davon zu iiberzeugen, dafl das Asbestpapier kein Jod verbraucht.)
Hat das Papier die geeignete Dichte, so verlangsamt es die Filtration nur
unerheblich, halt aber die feinen Teile des Niederschlages so zuriick, da
der Boden des Tiegels sauber bleibt. Nach dem Auswaschen wird die As-
bestschicht abgehoben und in den Kolben zuriickgegeben. Der Niederschlag
wird dann mit 10 cem einer eingestellten 0,5 n-Jodlosung {ibergossen,
die in 10 com 4 g Kaliumjodid enthélt. Damit wird er etwa 15 Stde. auf
der Maschine geschiittelt. Das Schiitteln kann beendet werden, wenn in
der Lésung nur noch Asbestflocken, aber keine dichten Silberkérner mehr
zu sehen sind. Der Kolbeninhalt wird mit Wasser auf etwa 100 com ver-
diinnt, wobel Silberjodid ausfillt. Das iiberschiissige Jod wird mit
0,1 n-Thiosulfatiosung zuriicktitriert. Der Umschlag zu der fast weilen
Farbe der Silberjodidsuspension ist bei Stdrkezusatz sehr deutlich zu
erkennen.  1com 0,1 n-Jodlésung entspricht 0,06 mMol S,0,” bzw.
0,008705 ¢ Na,S,0,.

Testanalysen,

L. Gravimetrische Hyposulfitbestimmung im Rahmen der Ge-
samtanalyse eines technischen Natriumhyposulfitproduktes.

Das untersuchte Praparat war schon etwa 1 Jahr alt und etwas zer-
setzt. Die (esamtanalyse erstreckte sich iber 3 Wochen. Die jodo-
metrischen Bestimmungen wurden am Anfang und am Ende dieser Zeit
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vorgenommen, die gravimetrische Hyposulfitbestimmung etwa in der
Mitte. An indifferenten Verunreinigungen wurden gefunden:

Feuchtigkeit . . . . . 0,69%,
Unlésliches . . . . . . 0,3 ,,
Natrivmehlorid . . . . 3,9,,
Natrinmearbonat . . . 24,
Natriumsulfat . . . . 1,2,

Insgesamt . . 8,49

Da qualitativ weiter keine Verunreinigungen nachgewiesen werden
konnten, sollten also 91,6%, des Priparates aus Natriumhyposulfit
(NayS,0,), Natriumthiosulfat (Na,S,05), Natriumsvlfit (Na,SO;) und
Natriumbisulfit (NaHSOg) bestehen. Die Bestimmungen ergaben fol-
gendes: '

Gesamtjodverbrauch vor der Gesamtanalyse:
30,20, 30,32, 30,27; Mittel 30,26 mMol J je Gramm;
nach der Gesamtanalyse: :
30,08, 30,22, 30,13; Mittel 30,14 mMol J je Gramm.
Formaldehyd-Sulfoxylat -+ Thiosulfat-Titration vor der Gesamtanalyse:
19,60, 19,78, 19,69; Mittel 19,69 mMol J je Gramm;
nach der (esamtanalyse: '
19,49, 19,62; Mittel 19,56 mMol J je Gramm.

Der Gehalt hat wihrend der Analysenperiode so wenig abgenommen, daf3
man unbedenklich zur Berechnung die Gesamtmittelwerte
Gesamtjodverbrauch 30,20 mMol J je Gramm Substanz,
Formaldehyd-Sulfoxylat -} Thiosulfat

19,62, mMol J je Gramm Substanz
benutzen kann.

Gravimetrische Hydrosulfitbestimmung: 1,0542, 1,0517; Mittel
1,0530 g Auswage, entsprechend 4,876 mMol S,0,” je Gramm Substanz.
99,82, 99,869, Silbergehalt nach der Bestimmung als AgCl.

Bezeichnet man die mMol/g Hydrosulfit mit x, Thiosulfat mit y,
Sulfit bzw. Bisulfit mit z, so ist

6x 4y 42z = 30,20
4x +y = 19,635
X = 4,876,
woraus sich der Gehalt ergibt zu
4,876 mMol/g Natriumhyposulfit (Na,S,0,), entsprechend 84,99

0,431 ,, ,, Natriumthiosulfat (Na,S3,0,), . 2.1 ,,
0,405 ,, ,, Natriumsulfit (Na,S0;), » 51,
bzw. Natriumbisulfit (NaHSO;), » 4,19,

Summe 92,1%, 91,29,
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Die bisher benutzten Bestimmungsmethoden ermdglichen keine Ent-
scheidung dartiber, wie sich das Sulfit auf saures und neutrales Salz auf-
teilt. Aus anderen Bestimmungen (Gesamt-Natriumgebalt, Gesamt-
Schwefelgehalt) errechnet sich ein Gehalt von 0,328 mMol, entsprechend
3,49, Natriumbisulfit (NaHSO;) und 0,086 mMol, entsprechend 1,29,
Natrivmsulfit (NaySOq).
II. Reihenweise gravimetrische Hyposulfitbestimmung.

Das hier benutzte Priparat war ziemlich frisch. Die Analysen wurden
von verschiedenen Mitarbeitern, teils mit nitrathaltiger, teils mit chlorid-
haltiger ammoniakalischer Silberlosung vorgenommen. Sie erstreckten
sich iber 8 Wochen; im folgenden sind sie in zeitlicher Reihenfolge auf-
gefiihrt:

1. Mitarbeiter A, chlorldhaltlge Losung 87,9—87,29, Na, 8,0,

2. . B, . 87,2—87,5,, .
3. . B, mtrathaltlge . 87,6—87,1 ., >
4, . C, chloridhaltige ,, 87,2—87,3 ,, ’s
5. v C, »s ' 86,7—86,3 ,, »
6. " C, nitrathaltige . 86,3 )y "

Bei allen Analysen war der Niederschlag hellgrau und ging beim Uber-
gieBen mit halbkonzentrierter siedender Salpetersidure sofort ohne
schwarzen Riickstand in Losung. Bei 1, 3 und 6 vorgenommene Priif-
ungen des Silbergehaltes ergaben 99,5—99,8%. Jodometrische Be-
stimmungen, die zwischen 1 und 2 und zwischen 5 und 6 vorgenommen
wurden, ergaben im Mittel:

1—2 5—6
Gesamtjodverbrauch. . . . . . . . . . 380,75 mMol/g 30,11 mMol/g
Formaldehyd-Sulfoxylat - Thlosulfat .. 20,30, 20,20 .,
entsprechend:
Natriumhyposulfit-Gehalt- . . . . . . . 87,59, 86,59,
Natriumthiosulfat-Gehalt . . . . . . . 43 ,, 49 ,,
Natriumbisulfit-Gehalt . . . . . 1,5, — 01,

Die Abnahme des Hypoxulfltgehaltes in der Zeit der Analysen ist deutlich,
die UnregelmaBigkeiten in der Gehaltsverdnderung der Verunreinigungen
liegen in den Fehlergrenzen. Nimmt man die Hyposulfitbestimmungen
und die ersten Titrationen als richtig an, hiduft man also alle Fehler auf
die beiden letzten Titrationen, so wiirden der Disproportionierung oder
Oxydation von 19, Hyposulfit ein Gesamtjodverbrauch von etwa
30,5 mMol/g und ein Formaldehyd-Lésungs-Jodverbrauch von 20,12 blS
20,15 mMol/g entsprechen.

III. Titration des Niederschlages mit Rhodanid.

Die Bestimmungen wurden an einem ziemlich stark zersetzten Pra-
parat vorgenommen.
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Gravimetrische Hyposulfitbestimmungen:

67,2—67,4%, Natrinmhyposulfit (Na,S,0,).
Titrationen mit Rhodanid:

77,12—77,26; Mittel 77,19 cem/g 0,1 n-Lésung,

entsprechend 67,29, Natriumhyposulfit (Na,S,0,).
Das Priparat verbrauchte 23,68 mMol J/g insgesamt, 15,52 mMol/g fiir
die Losung in Formaldehyd; daraus ergibt sich ein Gehalt von 1,19
Natriumthiosulfat (Na,S,0;), 3,3%, Natriumbisulfit (NaHSO,).

IV. Jodometrische Titration des Niederschlages.

Die Methodik wurde ausgearbeitet an Silber, das durch iiberschiissiges
Hydroxylaminsulfat aus der ammoniakalischen Losung ausgefillt wurde.
Unter diesen Bedingungen war unbedingt eine reine und quantitative
Silberfallung zu erwarten. Gravimetrische Bestimmungen des Silber-
gehaltes der verwendeten Losung mit Salzséure einerseits, mit Hydroxyl-
aminsulfat anderseits ergaben innerhalb 0,039, tibereinstimmende Resul-
tate. Jodometrische Bestimmungen nach der weiter oben mitgeteilten
Vorschrift ergaben

99,89, 100,22, 99,82, 100,16, 100,16; Mittel 100,05%,.
Die Schwankungen diirften hauptséchlich auf der Ungenauigkeit der Ab-
messung der 10 cem 0,5 n-Jodlésung beruhen.

- An Hyposulfit wurden die Bestimmungen mit demselben Hyposulfit-
praparat wie bei II zur Zeit der gravimetrischen Bestimmungen 5 vor-
genommen; sie ergaben _

100,7, 99,0, 99,4, 99,7, 99,9; Mittel 99,7 cem/g 0,1 n-Jodlésung,

entsprechend 86,89, Natriumhyposulfit (Na,S,0,).

V. Fehler durch die Vernachldssigung des Thiosulfatgehaltes.

Im folgenden ist aus unserem Material wahllos eine Reihe von Be-
stimmungen zusammengestellt, bei denen an verschiedenen Produkten
gravimetrische Hyposulfitbestimmungen und Formaldehyd-Sulfoxylat-
titrationen vorgenommen wurden; aus der Titration ist der Hyposulfit-
gehalt ohne Beriicksichtigung des Thiosulfatgehaltes berechnet worden.

Titration 9%, Natriumhyposulfit Silberfallung 9, Natriumhyposulfit

88,3 88,0
88,1 87,1
85,7 84,9
80,7 80,0
67,6 67,2

Die durch die Vernachlidssigung des Thiosulfatgehaltes entstehenden Fehler
sind nirgends sebr gro8.
Zusammenfassung.
Die tiblichen jodometrischen Methoden zur Hyposulfitanalyse wurden
einer kritischen Priifung unterzogen und mit Gesamtanalysen von Hypo-
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sulfitpraparaten und Hyposulfitbestimmungen durch Reduktion ammo-
niakalischer Silberlésung kombiniert. Die Methodik der letzteren Be-
stimmung, in gravimetrischer und mafBanalytischer Anwendungsform,
wurde entwickelt.

Die Werte, die bei der Bestimmung des Gesamtjodverbrauches, bei
der Titration der Formaldehydlosung und bei der Silberreduktion erhalten
werden, sind zuverlissig. Allerdings betrdgt die Fehlergrenze infolge der
Zersetzlichkeit des Materials bei allen Bestimmungen erfahrungsgemif
0,59,. Die Berechnung des Gehaltes an Verunreinigungen wird dadurch
ziemlich ungenau.

Der Gehalt an Thiosulfat in Hyposulfitpriparaten ist im allgemeinen
klein. Fiir praktische Zwecke wird man fast immer den Hyposulfitgehalt
aus der jodometrischen Titration des Formaldehyd-Sulfoxylates unter
Vernachlissigung des Thiosulfatgehaltes berechnen kénneu.

Athylalkoholbestimmung naech vorangehender Reinigung
der Alkoholdiimpfe durch Adsorption.

Von

E. Schulek und P. Rézsa.

Mitteilung aus der Chemischen Abteilung des Staatl. Ungarischen
Hygienischen Institutes, Budapest.

[Eingegangen am 31. Juli 1939.]

Die Bestimmung des Alkoholgehaltes von alkoholhaltigen Getrinken,
arzneilichen Tinkturen usw. erfolgt in der Regel in deren Destillaten auf
physikalischem Weg mittels mithsam zusammengestellter Tabellen, d. h.
durch Feststellung des spezifischen Gewichtes oder des Brechungsindexes.
Nur selten — besonders bei ganz niedrigen Alkoholgehalten — bedient
man sich der chemischen Methoden der Alkoholbestimmung, und zwar
auch in den Destillaten. Wenn beim Destillieren auch andere fliichtige
Stoffe mit iibergehen, was bei arzneilichen Zubereitungen (Campher-,
Mentholspiritus usw.) besonders oft der Fall ist, so muB natirlich das
Destillat irgendwie von den Fremdstoffen befreit werden, was in den
meisten Fillen ein Ausschiitteln mit ganz leichtem Petroldther und eine
darauf folgende zweite Destillation?) notwendig macht. Auf Veranlassung
von E. Schulek befalte sich P. Menyharthl) unlingst mit der Alkohol-
bestimmung der sogenannten Franzbranntweine auf physikalischem Weg.
Nun haben wir uns die Aufgabe gestells, das Problem der Alkohol-
bestimmung auf chemischem Weg méglichst einfach so zu losen, daB das
lastige Ausschiitteln und Destillieren vermieden wird. Das Ziel konnte

1) Vgl. diese Ztschrft. 118, 240 (1938).



