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Arsenige S~ure wird durch die Broms~ure nach folgender Gleichung 
oxydiert : 

3 As203 q- 2 K B r 0  s q- 2 HC1 = 2 KC1 q- 2 HBr ~- 3 As205. 
Der erste iiberschiissige Tropfen der KBrOa-MaB15sung macht Brom 
frei, das den Indikator zerstSrt: 

KBrOs q- 5 HBr  -[- HC1 --~ KC1 -]- 3 H20 q- 3 Dr. z. 
i c c m  0,i n-A%O3-LSsung entspricht 0,00278 g KBrO 3 und 0,00252 g 
NaBrO a. 

E r f o r d e r l i c h e  M a f t l 6 s u n g e n :  
0,i  n-As2Oa-LSsung. Sie wird erha]ten durch AuflSsen yon 4,95 g 

A%O a in wenig Natronlauge und Auffii]len der LSsung auf i000 c o m .  

0,i n-KBrO3-LSsung. 2,7837 g des bei i00 ° getrockneten, analy- 
tisch reinen Salzes werden in 1000 c c m  Wasser gelSst. 

Zur Titerstellung titriert man 25 c c m  A%O3-LSsung mit KBrO 3- 
LSsung in obiger Weise. 

~ber die ¥erwendung yon Kaliumbisulfit 
zu mal~analytischen Bestimmungen. 

Yon 

Alfred Schwicker. 
Aus dem k6niglich ung~rischen chemischen Landesinstitut in Budapest. 

[Eingegangen am 5. Dezember 1936.] 

Kaliumbisulfit besitzt gegeniiber anderen im Handel befindlichen 
Sulfiten den Vorzug der geniigenden ]~einheit des Handelspri~parats und, 
bei leichter L6slichkeit, den relativer Haltbarkeit der w~Brigen L6sungen. 
Das lebhafte I~eduktionsverm6gen des Bisulfifs und die bei gewissen 
Konzentrationen geniigende Stabilitgt seiner Verbindung 'mit  Form- 
Mdehyd erlauben bei der acidimetrischen Zuggnglichkeit des bei der Oxy- 
dation entstehenden sauren Sulfats (wodurch die Maglichkeit einer be- 
friedigenden Titration mit geeigneten Indikatoren gegeben ist) die An- 
wendung des KMiumbisulfits zu einigen, hier zu beschreibenden Be- 
stimmungsverfahren. 

Das KMiumbisulfit (KHSO3) , im  Handel in derben Krystallstiicken 
erh~ltlich, wird zum Gebrauch in der Weise vorbereitet, dab man yon 
den KrystMlstficken die zumeist vorhandene Verwitterungsschicht mit 
einer gentigend harten kleinen Biirste abbiirstet, und die zurtick- 
bleibenden Krystalle zerkleinert. Von den zerkleinerten Stfickchen wi~hlt 
man die g l a s i g - k l a r e n  zur Verwendung aus. Diese sind reines, 
bisulfatfreies KMiumbisulfit. Eine L6sung yon Jlg dieses Salzes in 
20 c c m  3%iger neutrMer FormMdehydlasung muB, mit Phenolphthalein 
versetzt, ~uf Zusatz yon einem TrSpfchen NormMlauge lebhaft gerSte~ 
w e r d e n .  
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I. Bestimmung yon Chlorat, Bromat, Jodat und Perjodat. 
1. A c i d i m e t r i s c h e  B e s t i m m u n g  y o n  K a l i u m c h l o r a t .  Kalium- 

bisulfit reduziert das KMiumchlorat sehr energisch zu Chlorid, wobei eine 
entsprechende Menge Bisulfat entsteht: 

ClO a' @ 3 HSOs' ~ CI' @ 3 HSO4'. 
I g Kaliumchlorat verbraucht zur Reduktion 2,93g Kaliumbisulfit. 
Nach erfolgter ]~eduktion wird das in m~13igem UberschuB zugesetzte 
Bisulfit mit FormaldehydlSsung zu Aldehydbisulfit gebunden und so ffir 
Lauge unempfindlich gemacht. Das entstandene Bisulfat wird mit L~uge 
yon entsprechender St£rke, mit Phenolphthalei~ als Indikator, titriert. 

c c m  n-Lauge entspricht 41 m g  Kaliumch]orat. 

A n a l y s e n b e i s p i e l e :  Verwendet wurde eine 2%ige KMiumchlorat- 
15sung (20 g im Liter). 

a) In 50 c c m  der Stamml6sung (=  J g KCI03) wurden in einer Glas- 
st6pselflasche 3,t g glasig-reiner KrystMlstficke KHSO a gel6st. Die 
Reduktion erfolgte schon wiihrend des L6sens unter W~rmeen[wicklung. 
Nach dem Erkalten der verschlossenen Flasche wurde das l~eaktions- 
gemisch mit t0 c c m  3~oiger neutrMer FormaldehydlSsung versetzt und 
durchgeschfittelt. Nach einigen Minuten wurde das Bisulfat mit n-Lauge 
bei Gegenwart yon PhenolphthMein titriert. Es wurden in 4 F~]len je 
24,4 c e m  Lauge verbraucht (berechnet 24,39 c c m ) .  

b) Unter Verwendung des unter a) beschriebenen Verfahrens wurden 
mit anderen iVIengenverh~tltnissen folgende Ergebnisse erzielt: 

4 ~oige C]=f.zO- ~%rbrauch : Sollwert : 
Untersuchte LSsung KItSOa LOsung n-Natron-]auge n-Natron-lauge 

I g CC~ffb Ccrgb cc'~rb 

51,25 c c m  = 1,025 g KCIO~ 
41,0 ,, = 0,82 . . . .  
20,5 ,, ~0,41 . . . .  
30,0 ,, =0,60 . . . .  
20,0 ,, ~0,40 . . . .  

3,5 
2,5 
t,5 
2,0 
2,0 

10 

10 

10 

10 

10 

25,02 
19,96 
10,00 
14,65 
9,75 

25,0 
20,0 
t0,0 
14,62 
9,76 

e) 20 c c m  Stamml6sung ( =  0,4 g KC10a) wurden im 100 c c m - l V f e B -  

k61behen mit t,5 g K H S 0  a reduziert, nach J5 rain mit 20 c c m  4% iger 
neutraler Formaldehydl6sung versetzt und mit Wasser zur Marke auf- 
gefiillt. Viermal je 2 0  c c m  wurden entnommen und mit 0,i n-Lauge titriert. 
Verbraueht wurden je 19,55 c c m  (berechnet t9,52 c c m ) .  

Dureh fiberschiissiges KMiumchlorat wird das Kaliumbisulfit quan- 
t i tat iv und glatt oxydiert. Das wird durch folgende Versuche gezeigt: 
3 g glashelle KItS0a-Krystalle,  in 100 c c m  der Ch]orat-Stamml6sung ge- 
]5st, verbrauchten nach dem Erkalten, Ms Bisulfat titriert, 25,0 c c m  
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Normallauge (berechnet 25,0 ccm) ; 2 g verbrauchten 16,65 ccm und i g 
8,35 ccm. 

2. B e s t i m m u n g  des  C h l o r a t s  d u r c h  T i t r a t i o n  des  bei  de r  
R e d u k t i o n  e n t s t e h e n d e n  Chlor ids .  Anstatt  das iiberschiissige 
Bisulfit mit l%rmaldehyd zu binden, kann man die freie sehweflige S~ure 
wegkochen und nach ~eutralisation das gebildete Chlorid nach ~ o h r  
titrieren. Der Vorteil besteht darin, dal~ man etwas verwittertes Kalium- 
bisulfit oder eine schon etwas oxydierte BisulfitlSsung ohne Bedenken 
verwenden kann. 

A n a l y s e n b e i s p i e l e :  a) In 50 ccm KC1Os-StammlSsung wurden 3g  
KHSOa-Krysta]le gelSst. Nach erfolgter Reduktion wurde zum Sieden 
erhitzt, bis die fiberschiissige schweflige S~ure vertrieben war. Die ab- 
gekiihlte saute Fltissigkeit wurde mit einem Tropfen ]Kethylorange-LSsung 
versetzt und mit n-Lauge neutralisiert, schlie•lich in ein 100 ccm-Mel~- 

kSlbchen iibergefiihrt und bis zur ~a rke  aufgefii]lt. Hiervon wurden 
entsprechende Anteile zur Chlorbestimmung nach Mo h r  entnommen: 

20 ccm verbrauchten i6,35 ccm 0,i n-AgNO3-L~Jsung (Sollwert 16,33ccm) 

J2,25 . . . .  t0,00 . . . .  ( ,, i0~00 ,, ) 
24,5 . . . .  20,00 . . . .  ( ,, 20,00 ,, ) 

b) 10 ccm l%ige KClO3-LSsung (-- 0,~ g KCt03) ~ J0 ccm 4%ige 
K H S O 3 - L S s u n g  , wurden nach 10 rain Reduktionsdauer zum Verjagen des 
S02-~berschusses gekocht, nach dem Erkalten neutralisiert und ent- 
sprechend verdiinnt; sie verbrauchten 8,2 ccm 0,~ n-SilbernitratlSsung. 
20 ccm derselben KC103-LSsung, mit 20 ccm der KHSO3-LSsung versetzt 
und ebenso behandelt, verbrauchten in zwei F~t]len 16,35 und t6,38 ccm 

0,i  n-AgNO3-L6sung. J ccm O,J n-AgNOa-LSsung entspricht 1,2257 m g  

KC103 . 
Die Kombination der acidime~rischen mit der argentometrischen 

Methode ermSglicht die Bestimmung yon Chlorat und Chlorid neben- 
einander. 

3. A e i d i m e t r i s c h e  B e s t i m m u n g  y o n  B r o m a t ,  J o d a t  u n d  
P e r j  oda t .  Diese Bestimmungen lassen sich genau so ausfiihren, wie die 
beschriebene Chloratbestimmung. 

A n a l y s e n b e i s p i e l e :  a) I g KBrO a wurde in 50 ccm Wasser gel5st, 
hierau~ wurden 2,2 g KHSO3-Krystalle zugefiigt. Nach erfolgter Reduk- 
tion wurde der Bisulfittiberschu{~ mit J0 ccm 3%iger FormaldehydlSsung 
gebunden und mit n-Lauge titriert. Verbrauch ~7,9 ccm (bereohnet 
17,95 ccm ). 

50 ccm 0,1 n-KaliumbromatlSsung, mit i g KHSO 3 reduziert und mit 
2 ccm neutraler Forma]dehydlSsung versetzt, verbrauohten 25,0 ccm 0,1 n- 
Lauge. 

b) Eine LSsung yon J g Kaliumjodat in 50 ccm Wasser, mit ~,7 g 
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KHSOs reduziert und nach Formaldehydzusatz titriert, verbrauchte 
14,2 c c m  n-Lauge (berechnet 14,23 ccm) .  

Eine L6sung von l g Kaliumbijodat in 50 c c m  Wasser, ebenso be- 
handelt, verbrauchte t8,0 c c m  n-Lauge (berechnet 17,96 ccm,  wobei der 
Bijodatwasserstoff auch in Rechnung zu setzen ist). 

c) Eine L6sung yon i g Kaliumperjodat, mit i g KHSO 3 reduziert, 
verbrauchte t7,26 c c m  n-Lauge (berechnet t7,22 ccm) .  

II. Acidimetrische Bestimmung yon Wasserstoffsuperoxyd. 
Die Reaktion zwischen Wasserstoffsuperoxyd und Kaliumbisulfit: 

H20 ~ -~- HSO~' = H20 + HS0~', 
die momentan verl/~uft, gestattet die Bestimmung des Wasserstoffsuper- 
oxyds genau so wie die beschriebene yon Chlorat usw. Die Reduktion 
hat in einer verschlossenen Glasst6pselflasche zu erfolgen. 

i c c m  n-Lauge entspricht 34 m g  H202. 
A n a l y s e n b e i s p i e l e :  a) Titration yon Perhydrol Merck :  lO ccra 

(=  i t , i i 3 g  Perhydro]) wurden in einem 250 c c m  MeBkolben bis zur 
Marke verdiinnt. 50 c c m  der verdiinnten L6sung, mit 2 g KHSO 3- 
Krystallen versetzt und nach Zusatz yon 10 c c m  3% iger Formaldehyd- 
15sung titriert, verbrauchten t9,6 ccm,  in einer zweiten Probe ebenfalls 
19,6 c c m  n-Lauge. Das entspricht 30,0 g H202 in t00 g Perhydrol. 

b) 2,242g Perhydrol, im Wiigegli~schen abgewogen, mit 2 5 c c m  

Wasser verdiinnt und mit KHSO 3 reduziert, verbrauchten nach der 
Stabilisierung mit FormMdehyd i9,8 c c m  n-Lauge, entslorechend 30 g 
HeO 2 in i00 g Perhydro]. 

c) Verdiinnte PeroxydlSsung: J 0 ccm,  mit 40 ccm  Wasser verdfinnt, 
mit i g KHSO a reduziert, dann mit 5 c c m  3%iger FormaldehydlSsung 
versetzt, verbrauchten 8,05 c c m  n-Lauge. Oder andere Ausffihrungs- 
form: 10 c c m  PeroxydlSsung wurden mit 50 c c m  Wasser verdtinnt, mit 
t11 g KHSO 3 reduziert, mit 5 c c m  Forma]dehydlSsung versetzt und dann 
im MeBkolben auf t00 c c m  verdiinnt; 20  ccnv hiervon verbrauchten in 
4 F~llen je t6 , i  c c m  0,i  n-Lauge. Beide Titrationen ergaben fiberein- 
stimmend 2,737 g H~O 2 in 10O ccm.  10 c c m  derselben LSsung, i0faeh ver- 
dtinnt, verbrauchten bei der iiblichen Permanganatti tration auf l0 c c m  

16,i und 16,08 c c m  0,in-Permanganatl6sung; da 1 c c m  Perm~nganat- 
16sung i,7 m g  H202 entspricht, ist die (Ybereinstimmung vollkommen. 

III. Gehaltsbestimmung yon Formalin mit Kaliumbisul~it. 
Die Gleichgewichtsreaktion des Formaldehyds mit Bisulfit: 

CH20 @ HSO s' = CH20 . HSOa' 
l~gt bei entspreehenden Konzentrationsbedingungel~ die quantitative 
Bestimmung des Formaldehyds zu. Ein indirektes Bisulfi~verfahren be- 
schreib~ C1. K l e b e r l ) ,  indem er zu der FormaldehydlSsung einen (~ber- 

1) Vergl. diese Ztschfft. 44, 442 (t905). 
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schuB yon NatriumbisulfitlSsung fiigt, die vorher mit Natronlauge ein- 
gestellt worden ist, und den UberschuB mit derselben Lauge zurfick- 
titriert. Die direkte Bestimmung mit Natriumsulfit ~) nach der l~eaktion 

CH20 ~ 803" -~ H20 ~ CH20 .HSO 3' ~ OH' 
und Titration der entstandenen Lauge mit eingeste]lter S£ure ist jedoeh 
viel einfacher als das indirekte Bisulfitverfahren und daher diesem prak- 
tisch fiberlegen. Abet auch das indirekte Bisulfitverfahren l~tBt sich zu 
einer direkten Bestimmung des Formaldehyds umgestalten, die dem Sulfit- 
verfahren praktiseh gleichwertig ist. Drei verschiedene Verfahrerl Wurden 
erprobt : 

V e r f a h r e n  I:  Titration der Formaldehydl6sung mit einer Kalium- 
bisulfitl6sung yon bekanntem Geha]t; 

V e r f a h r e n  I I :  Bisulfittitration mit der unbekannten Formaldehyd- 
lbsung, wozu das Bisullit dureh Zusatz yon gemessener Salzs/iure aus 
einer Natriumsulfitl6sung freigemacht wird; 

V e r f a h r e n  I I I :  Titerstellung der Bisulfitl6sung mit 0,1 m- (3%iger) 
FormaldehydlSsung und Titration derselben BisulfitlSsung mit der zu 
bestimmenden Formaldehydl6sung. 

Die Ausfiihrung dieser Verfahren gestaltet sieh wie folgt: 

F e r f a h r e n  I. 

Man titriert 10 c c m  n-Lauge mit m-KaliumbisulfitlSsung (120 g glas- 
klare KI-ISO~-Krystallsttieke im Liter), Indikator 3 Tropfen 0,t°/oige 
Thymolphthaleinl6sung. Zu dieser nunmehr neutralen SulfitlSsung fiigt 
man i0 c c m  der zu bestimmenden Formaldehydl6sung und titriert  die 
alkalische L6sung welter mit derselben Bisulfit]6sung bis zum vollst~n- 
digen Versehwinden der blauen Farbe des Indikators. Man kann dann 
abermals eine zweite Probe Formaldehyd zusetzen und, die Titration bis 
zur abermaligen Entf£rbung Iortsetzend, eine Kontrollbestimmung in 
derselben L6sung durehfiihren. Die Formaldehydl6sung muB, wenn n6tig, 
vorher mit Thymolphthalein Ms Indikator neutralisiert werden. ~ a n  
rut  gut, die Titrationen mit zwei Biiretten auszuftihren, yon denen die 
eine die Formaldehydl6sung, die andere die Bisuliitl6sung enth~ilt. 

1 c c m  m-KHSO~-L6sung entsprieht 30 m g  CH20. 

B e i s p i e l e :  a) t00 g k£ufliehes Formalin wurden in t 1 Wasser gel6st. 
10 c c m  n-Lauge, mit 3 Tropfen 0,1~oiger Thymolphthaleinl6sung versetzt, 
verbrauehten 9,8 c c m  Bisulfitl6sung. Zu der neutralen KNaSO3-L6sung 
wurden 10 c c m  der obigen Formalinl6sung zugesetzt; es wurden verbraueht 
fiir die erste Probe 11,75 c c m ,  fiir die zweite Probe ebenfalls 11,75 c c m .  

Itieraus ergibt sieh der FormMdehydgehalt der L6sung: 
10.11,75.0,03/0,98 = 3,6 g CH20 in 100 c c m .  

1) K. T~ufe l  und C. Wagne r ,  diese Ztschrft. 68, 25 (1926). 
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83,35 c c m  derselben FormMdehydl6sung, auf 100 ccm,  also auf einen 
GehMt von 3,0% verdfinnt, verbrauchten: auf i0 c c m  n-Lauge 9,8 c c m ,  

auf i0 ccm FormMdehyd zweimal je 9,8 c c m  Bisulfitl6sung, woraus sich 
der richtige Gehalt yon 3,0% berechnet. 

Beide L6sungen, nach der Natriumsulfitmethode yon T £ u f e l  und 
Wa gn er bestimmt, verbrauchten fiir i0 ccm,  auf ThymolphthMein titriert, 
t2,0, bezw. i0,0 c c m  n-Salzs~ure, entsprechend 3,6, bezw. 3,0% CH20. 

b) t50 g Formalin wurden mit Wasser zu i 1 verdiinnt, l O c c m  

n-Lauge = 9,73 c c m  Bisulfitl6sung, nachher i0 c c m  Formaldehydl6sung 
i7,51 und zum zweitenmM i 7 , 5 0 c c m B i s u l f i t l 6 s u n g .  Hieraus Verbrauch 
t8,0 c c m  m-KHSO3-L6sung. Eine Kontrollbestimmung nach dem Sulfit- 
verfahren ergab in bester lJbereinstimmung einen Verbraueh yon 18,03 c c m  

n-Salzs~ure. Gehalt der Formaldehydl6sung: 5,40/0 . 
Diese 5,4°/0ige L6sung wurde t0fach, also auf 0,54% verdiinnt. 

tO c c m  9,t n-Lauge verbrauehten 9,30 ccm Bisulfitl6sung (i2 g KHSO a 
im Liter), weiter 10 c c m  der verdfinnten FormMdehydl6sung i6,72, bezw. 
i6,75 ccm,  also 18,0 c c m  0,i m-KI-ISO3-L6sung. Hieraus errechnet sich 
der GehMt 18.0,03 ~ 0 , 5 4 %  CH20. 

Von der 0,54%igen L6sung wurden 55,56 c c m  auf 100 verdiinnt. Diese 
verbrauchten ffir l O c c m  genan 9 ~ 3 0 c c m  derselben KHSO3-L6sung, ent- 
sprechend 9,30% CH~O. 

Die Kontrollbestimmung der beiden verdfinnten Formaldehyd- 
16sungen, jodometriseh nach G. R o m i j n l ) ,  ergab einen Verbrauch yon 
36,0, bezw. 20,0 c c m  0,i n-Jodl6sung ftir i0 ccm.  Ds~ i c c m  0,i n-Jod- 
16sung 1,5 m g  CHeO entspricht, so ergibt die Kontrolle 0,54, bezw. 0,30%. 

V e r f a h r e n  II.  
Man stellt sich eine etwa m-Sulfitl6sung her, entweder durch 

Aufl6sen der entsprechenden 1V[enge Natriumsu]fit, oder durch Neutrali- 
sieren auf ThymolphthMein yon KHSOa-L6sung mit Lauge. Zu einem 
Antei] dieser LSsung ifigt man ein abgemessenes Volumen n-Salzsaure 
(weniger als /~quivalent!) nnd titriert das so freigemachte Bisulfit mit 
der zu bestimmenden FormMdehydl6sung. SobMd das Bisulfit yon dem 
zuflie~enden FormMdehyd gebnnden worden ist, erscheint durch die 
entstandene Lauge die blaue Farbung des indikators und der Endpunkt  
der Titration ist erreicht. Gegen das Ende hat man ]angsam, tropfenweise 
zu titrieren, da sich die Bildung des Bisulfitaldehyds etwas trage vol l -  
zieht. Ein etwaiges Ubertitrieren ]altt sich iibrigens ]eicht durch Rfick- 
titration mit n-SMzsi~ure korrigieren. 

T i t r a t i o n s b e i s p i e l e :  

m-Na~SOa-L6sung ecru 20 30 30 
n-Salzsi~ure ,, 10,00 20,00 20~00 
FormMdehydlSsung ,, t0,00 (3%ig), 20,00 (3%ig), i6,68 (3,6%ig) 

1) Diese Z~sehrft. 86, 18 (1897). 
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V e r f a h r e n  III .  

Der FormaldehydgehMt der zu bestimmenden L6sung wird an einer 
Sulfit-Bisulfitl6sung gemessen, deren St/irke mit einer genau 3%igen 
FormMdehydl6sung festgestellt worden ist. Zur Ausftihrung werden 
13,2 g KHSOs=KrystMle in 100 c c m  Wasser gel6st nnd mit 10 c c m  n-Lauge 
vermiseht. Es entsteht ein Sulfit-Bisulfitgemiseh. ~ a n  entnimmt t0 c c m ,  

versetzt mit 3 Tropfen 0,1%iger Thymolphthaleinl6sung und titriert  mit 
der 3% igen (molaren) FormMdehydl6sung bis zur Blauf~rbung (Verbrauch 
a c c m ) .  Weitere 10 c c m  werden mit der zu bestimmenden Formaldehyd- 
16sung in derselben Weise titriert (Verbrauch b ccm). Der Gehalt der 
letzteren L6sung berechnet sich naeh der Formel x = 3 a/b. 

B e i s p i e l e :  a) Ffir je t0 c c m  Bisulfit-Sulfitgemisch wurden ben6tigt 
9,30 und 9,30 c c m  3%ige, bezw. 7,75 und 7,75 c c m  3,6%ige FormMdehyd- 
16sung (3.9,3/7,75 =3,6) .  Alle L6sungen, 10fach verdfinnt, ergaben 
dasselbe lgesultat. 

b) 2,5 g KHSO 3 wurden in  80 c c m  0,i n-Natronlauge gel6st und auf 
i00 c c m  aufgefiillt, l0 c c m ,  mit 0,3% iger FormMdehydl6sung titriert, 
verbrauchten zweimal je ~3,95 c c m ;  yon 0,38%iger L6sung 1t,60, bezw. 
t l ,65 c c m  (13,95/1i,62 = 3,6/3,0 = t,2). 

e) Die Bisu]fit-SulfitlSsung l~l]t sich mit Alkohol stabilisieren. Es 
wurden z. B. 6 g KHSOa in Wasser gelSst; nun wurden 25 c c m  n-Lauge 
und dann 15 c c m  Alkohol (96%ig) zugeffigt, the mit Wasser auf 250 c c m  

aufgefiillt wurde. 10 c c m  dieser L6sung verbrauehten sofort 10,8 c c m  

0,3%ige Formaldehydl6sung und naeh 3 T~gen 10,75 c c m .  Der Alkohol 
st5rt die FormMdehydbestimmung nieht, wie folgende Versuche zeigen: 
l0 c c m  der 3 Tage Mten L5sung verbrauehten 2i,5 c c m  einer 0,15%igen 
FormaldehydlSsung (i0,75.0,3/21,5 ~ 0,i5). 

Man kann die besehriebene FormMdehydtitration verwenden zur 

B e s t i m m u n g  v o n  S u l f i t  u n d  B i s u l f i t  n e b e n e i n a n d e r .  

In der abgemessenen Probe der Su]fit-Bisulfitl6sung titriert man 
vorerst, mit ThymolphthMein Ms Indikator, mit m- oder 0,t m- (3, bezw. 
0,3~oiger) Formaldehydl6sung das Bisulfit bis zur auftretenden Bl~u- 
fi~rbung, t t ierauf ffigt man noch einen ~bersehuB an FormaldehydlSsung 
hinzu und titriert die aus dem Sulfit freigemaehte Lauge mit n- oder 
0, i n- Salzsi~ure. 

. B e i s p i e t e :  a) Zu 20 c c m  einer etwa m-, gegen ThymolphthMein 
neutrMisierten NatriumsulfitlSsung wurde neutrMe FormMdehydlSsung 
im ~berschuB geffigt und die entstandene Lauge mit n-Salzs~ure titriert. 
Verbrauch t9,6 c c m .  Weitere 20 c c m  der Sulfitl6sung wurden mit ~0 c c m  

n-SMzs£ure versetzt; so wurde ein Sulfit-Bisulfitgemisch yon bekanntem 
GehMt hergestellt. Bei der Titration mit 3% iger FormMdehydl6sung bis 
zur Blauf&rbung wurden der Erwartung gem~tB i0,0 c c m  verbraucht. 
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Hierauf wurde Formaldehyd im (Tberschul~ zugesetzt; die freigewordene 
Lauge verbrauchte an n-Salzsi~ure 9,64ccm. Summe i0,0 + 9 , 6 4 ~  
i9,64 ccm start ~9,60. 

b) ~0 ccm 0,~ n-Lauge + 3 Tropfen Thymolphthalein wurden mit 
Kaliumbisulfitl6sung neutralisiert (~0,75ccm). Zu dieser neutralen 
Sulfitl6sung wurden weitere t 0 ,75ccm Bisu]fit]6sung zugefiigt, als0 
Sulfit:Bisulfit standen demnach im Verh£ltnis I : i .  Bei der Titration 
mit 0,3% iger FormaldehydlSsung wurden lO,Occm verbraucht; nach 
Zugabe yon Formaldehyd im l-Tberschul3 wurde die freigemaehte Lauge 
*itriert. Der Verbraueh betrug t0,0 ccm 0,t n-Salzsgure. 

Neue Schnellmethode zur Bestimmung yon Blei. 
Von 

L. M. Jolson und E. ) i .  Talll). 
Wissenschaftliehes lYntersuchungsinstitut zur Erforschung 

der farbigen Metalle, Moskau. 

[Eingegangen am 7. August 1936.] 

Die Bestimmung yon Blei nach seiner Trennung yon allen stSrenden 
Elementen kann sowohl durch Elektrolyse, a]s auch gravimetrisch - -  
als Sulfat oder ~olybdat  - -  wie auch mai~analytisch - -  nach der Chromat-, 
Permanganat- oder ~olybdat-Methode - -  ausgefiihrt werden. Von 
allen genannten Methoden gehSrt die yon H. Ale x a n d er 2) ausgearbeitete 
und yon A. H. L o w  a) verbesserte ~V[ethode zu den am schnellsten (inner- 
halb yon 2--3 min) aus~iihrbaren. Sie gibt aueh fiir technische Zwecke 
geniigend genaue Resultate. 

Bei dieser ~ethode ist jedoch auch eine Trennung des Bleis yon 
den beg]eitenden E]ementen erforderlich, und zwar besonders yon Eisen, 
Calcium und Barium. GewShnlich fallt man das Blei als Sulfat oder 
Sulfide), wobei die F£11ung als Sulfid haupts~chlieh in Gegenwart yon 
Calcium und Barium empfohlen wird, da deren Sulfate teilweise in Am- 
moniumaeetat 15slich sind, weft Bariumsulfat die vollst/~ndige AuflSsung 
des Bleisulfats verhindert und Caleiumsulf~t bei der Titration mit Am- 
moniummolybdat dureh die Bildung yon PbMoO~. Ca~oOa 5) Fehler 
verursaeht. 

1) Aus dem l~ussischen iibersetzt yon W. Dehio.  - -  ~) 13erg- u. 
I-Iiittenm. Ztg. 5~ o, 201 (1893); vergl, diese Ztschrft. 42, 630 (1903). -- 
~) Technical Methods of Ore Analysis S. 113 (t905). -- 4) 1~. I~effer,  Me- 
thods in non-ferrous metallurgical Analysis, S. 150 (1928). B e r l - L u n g e ,  
Chem.-teehn. ldntersuchungsmethoden, 8. Aufl., II ,  S. t509 (1932). 13. T. 
I~i t to ,  Tested Methods of Mineral Analysis, S. 59 (1924). -- a) C. O. Ban-  
n i s t e r  und W. Mc N a m a r a ,  Analyst 87, 242 (1912); vergl, diese Ztsehrft. 
59, 83 (1920). 


