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P(itentiometrische Titrationen yon Sulfit und Sulfoxylat 
allein und in (~egenwart yon Hyposulfit. 

Y o n  

A. Mutschin. 
[Eingeganger~ am 5. Oktober 1935.] 

Unter  diesem Ti~el ist vor kurzem eine Mitteilung yon J. L 5 ber  i ng 1) 
erschienen, welehe bei eingehender Nachpriifung Sowohl theoretische als 
auch experimentelle Irrtiimer erkennen lieft. 

Der Verfasser behauptet  z: ]3. unter anderem, dab bei der E i n ~ n g ,  
yon Sulfit- oder SulfOxylatlSsungen auf schwefel- oder salzsaure Bi- 
chromatlSsungen bei Luftzutr i t t  C hr  om o- neben S u ] f a t -  I one  n gebildet 
werden. Er  formuliert die Gleiehungen : 
2 HSO~' -~ H C r Q '  ~- H" W -)" 2 S Q "  -~ Cr'" ~- 2 H20 . . . . . .  (1) und 
I-tSOe' ~ H C r O t '  ~ 2  H, W -~" SOt" ~-Cr'"-[-2 H 2 0 .  . . . . . .  (2)2). 

:Als Beweise ffir die Chromo-Ionenbildung werden angefiihrt: 
a )  D i e  Ubereinstimmung der Titrationsergebniss e m i t  den stSchio- 

me~rischen Verh~ltr~issen der Gleichungen (i) und (2). 
b) der blaue Farbt0n im Titrationsendpunkt. 
c) Potential£nderungen in einer ffisch mit Sulfoxylat austitrierten: 

BiehromatlSsung. Der Autor sagt wSrtlich 1/2 Stunde naeh be- 
endeter Titration (es war kein lTberschuft an Sulfoxylat in der LSsung) 
war das Endpotential:wieder anf  ~0~29 Volt gestiegen. Es wurde nun 
angenommen, dab aus dem Chromosalz durch Luftoxydation Chromisalz 
entstander~ :war, unter: der Annahme, dab :dies quantitativ geschehen war,: 
muftten zur riiekl~ufigen Reduktion Yon Cr';" zu Cr': ~,7 c c m  Sulfoxylat,: 
15sung verbraucht werden. Tats/~chlieh konnteI1 i , 8 c c m  zugegeben 
werden, um wieder ein Potential ~zon _2 0,03 Volt zu erhalten. Nach 
aberma]Jgem 4 Stunden langem Stehenlassen konnten noehmals t,8 ccm: 

Sulfoxylat Zugegeben werden . . . .  ...::: • 
Demgegeniiber muB .auf folgende: Ta~saehen hingewiesen werden: 
a) ES i s t  .sehon lunge bekannt, : daft ~Chroms~ure durch .schweflige= 

S~ure nieh~ zu Chromo-s0ndern~:zu Chromisalz reduziert wirda). Cr l l -  
satzbildung kSnnte :also nur dutch einen Ubersehuft an SulfitlSsung zu ,  
stande kommen.  Sulfit : mfiftte demna~ch in saurer LSsung Cr III-salz 

k) Diese Ztschrft. 101, 392(~[935). -- ~) L S b e r i n g  rectmet naeh G1. (2)/ 
w~hrend iil seiner VerSffentlichung, verin~atiich in Folge eines :Druckfehlers, 
die -Gie~Ch:ung: . . . . . . . .  - . . . . .  . . . .  

g E t " _  *"  ....... 2-]t80= TI-ICrO4 ~ H  ~ )*:Cr -~22K280~ 
angeffihr~ ist, -~ :~) Z. 13. ILl. B a s s e t ~  jun.; Journ. of Chem. Soc. (London) 
$8, 692 i~903);L: L: de : K o n i n c k  ~, Lel~rbueh d~r ehemlsehen Analyse II, 
S. 442 (~904) ; 1%. Riidi:sfile,-Nachweis;: Bes~imxaung Uncl Trennu~g der" 
chemisehen JElemente, VII, i. Ab£. S. 597 (1929); F. P. T r e d ~ e I I ,  
Kurzes Lehrbuch der analy~ischen Chemie I, 14. Aufl., S. 12g ({930); nsw. 
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zu  Cr II-salz reduzieren und selbst zu Sulfat oxydiert  werd~en. I)afi dies 
nicht eintritt,  ist wohl auch schon hinl/~nglich bekannt.  Cr III-salz  und 
Su]Iit (schweflige S/~ure) sind vielmehr nebeneinander durchaus existenz- 
f/~hig, sie vereinigen sich sogar zu sehr best/~ndigen Komplexen. Verse~zV 
man  aber eine schwach anges/~uerte SulfitlSsung mit  Cr II-salz, so t r i t t  
deutlich tt2S-Geruch auf. Schweflige S~ure wird also durch CrII-salz  
reduziert und dies selbst zu Cr III-salz  oxydiert. 

b) Das Normalpotential  im Redoxsystem C r I I / C r I I I  ist oEh 
- - 0 , 4 i  Volt1), dagegen in n-saurer LSsung des Systems 
$ 2 0 ~ " ± 2 H 2 0 4 - 2 ( @ )  ~ 2 H S O 3 ' ~ - 2 H "  ist o E h - -  0,009 Volt2). 
Da SulfitlSsungen schw~eher reduzieren als S20~"-L6sungen und die 
Reduktionskraft  von RongalitlSsungen ebenfalls Meiner ist als die reiner 
Hyposulfitl6sungen, ist es auch unm6glieh, CrVI-salz durch Sulfit oder 
Sulfoxylat welter als bis zu CrIII-salz zu reduzieren. 

c) Die austitrierte L6sung hat  blaugrtine Farbe, w/~hrend verdiinnte 
~CrCle-L6sungen das reine Blau yon CuS04, konzentrierte CrC12-LSsungen 
~das tiefe Blau yon 15slichem Berlinerblau zeigen. Der blaugriine Farb ton  
austitrierter L6sungen vergndert  sieh auch bei ~agelangem Stehen nieht~ 
w/~hrend die CrC12-LSsungen an der Luft in sehr kurzer Zeit unter  Farb- 
/~nderung oxydiert  werden. Riihrt man die LSsung, wie dies bei potentio- 
metrischen Bestimmungen notwendig ist, so effordern Oxydation und 
Farb/~nderung bei CrII-salzlSsungen h6chstens einige Minuten. 

d) Wiirde die austitrierte LSsung CrlI-salz entl~alten, so miiBte sie 
Jod  verbrauehen. Tats~ehlieh werden aber sowohl mit  Sulfit als aueh 
mit  Sulfoxylat austitrierte L6sungen naeh St/~rkezusatz dureh den erster~ 
Tropfen 0,tn-Jodl6sung sehon blau gefgrbt. 

e) Der von L S b e r i n g  angefiihrte giiekgang des Potentials hat  m i t  
CrII-salzbildung niehts zu tun, sondern ist auf den Zerfall des iiber- 
sehiissigen Sulfoxylates in Gegenwart Ireier MinerMs/~ure zuriiek-: 
:zuf/ihren. 

Es folgen nun einige Bemerkungen zur Arbeitsweise und Herstellung 
.der LSsungen : 

Sowohl die Sulfit- als auch die Sulfoxylattitrationen allein oder  in 
Gegenwart yon Hyposulfit  werden nach L 5 bev ing  in gleicher Weise aus- 
geftihrt. Stets werden l0 oder 20 c c m  0, i n-Bichromatl6sung mit  Wasser auf 
200 c c m  verdiinnt und mit  l - -2~o Salz: oder SShwefels~ure versetzt. Als 
Indikatorelektrode wird ein Plat indrahtnetz in die Biehr0matlSsung ein- ~ 
getaucht. Unter  Luftzutr i t t  und bei gewShnlicher Temperatur  werden 
die Sulfit- oder Sulfoxylatl6sungen, aueh mit  0,5--2~/o Na2SeO 4 vermischt, 

~) Neuere ma2a~alytische Methoden. Die ehemlsche Analyse, 311, S. 96 
(1935L -- ~) R. A b e g g ,  tIandbuch der anorganischen Chemie IV, ].. Abt., 
~rste I-I~lfte, S. 339 (1927). 
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in die anges/iuerte Bichromatl6sung bis zum Potentialsprung einfliel~er~ 
gelassen. 

Bei der Naehpriifung wurde natiirlich diese Arbeitsweise einge- 
ha l t en .  Nur in einigen F/~llen wurde nnter Luftausschlnl] im Stiekstoff- 
strom titriert. Der Stickstoff wurde vor dem Einleiten in das Titriergef/~l~ 
durch CrC12-Lhsung oder alkalische Na2S204-Lhsnng yon Sauerstoff 
befreit. Um auch die vorgelegten Bichromatlhsungen luftfrei zu machen, 
wurden sie kurz anfgekocht und hierauf im Stickstoffstrom erka]ten 
gelassen. 

Seiner Biehromat]6sung g ib t  L 6 b e r i n g  den Faktor  i,056 als~ 
Quotienten der beide~ Zahlen 7,98 und 7,5. In Wirklichkeit ist dieser 
Quotient aber" i,064. Vielleicht liegt=hier ein,Druckfehler vor. Mit dem 
Faktor  1,064 nachgerechnete Titrationen L h b e r i n g s  stimmen sowohl 
bei der Sulfit-, als auch bei der Sulfoxylatbestimmung besser mit seiner~ 
jodometrisch gefundenen Betrggen iiberein. 

Die  umst~ndliche Herstellung der Bichromatlhsung (4maliges Um- 
krystaltisieren des Bichromatpr/~parates und potentiometrische Titer- 
s~llung gegen arsenige S/~ure) wurde nicht eingehalten, sondern, durch 
genaues Abw£gen yon 1/~ 0 Mol. analysenreinem, kleinkrystallisiertem, 
getroelmetem Kaliumbichrom at (K a h 1 b a u m) und Auflhsen in I 1 Wasser 
eine genau 0,1h-Lhsung bereitet. Zur Herstellung der Natriumsulfit- 
]6sung wurde Na 2S0 s (wasserfrei) yon K~ h 1 b a u m angewendet. Etwa 6,3 g 
(das ist ungef/~hr 1/~ o Mo].) des Pr/~parates wurden in t l ausgekoehtem, 
destillierten Wasser  ge]hst und hierauf unter Wasserstoff aufbewahrt, 
wie dies bei Titantrichloridlhsnngen tiblich ist. Die h/~ufig bdnutz~en 
Antikatalysatoren der Luftoxydation (Glycerin, Alkohol usw.) konnten 
aus naheliegenden Griinden (Bichromatoxydation) nicht angewendet 
werden. Der Titer wurde jodometrisch eingestellt. Unter diesen Ver- 
h~ltnissen aufbewahrte Sulfitl6sungen gnderten zwar ihren Gehalt bei 
1/~ngerem Aufbewahren trotzdem, in einem Fall z. B. um 1,5% nach 
t8 Stunden, was jedoch gegeniiber der Titerabnahme bei Luftzutr i t t  - -  
in einem Fall betrug ,die 10~o nach 5 Stunden - -  als geringfiigig bezeichnet. 
werden kann. Die Rongalit- oder Sulfoxylatlhsung wurde aus Sulfoxylat C 
der I. G. Farbenindustrie A.-G. dureh Auflhsen von ungef/~hr t g des 
Pr/~parates in 250 c c m  Wasser erhalten. Das entspricht einer ungef~hr 
1/~ 0 m-Rongalitlhsung. D e r  Titer der Sulfoxylatlhsung wurde jodo- 
metrisch ermitteltl),  /~nderte sich abet, t rotz Aufbewahrung der Lhsung 
in steter Beriihrung mit.~der Luft  , nur sehr wenig. Zur Durehfiihrung yon 
Sulfit- bezw. Sulfoxylat~'itrationen bei Gegenwart yon Hyposulfit wurde 
technisches Hyposulfit Na~S204 (Merck) zur Anwendung gebracht. Es, 

1) L u n g  e - ]3 e r l, Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, 7. Anf},., I II ,  
S. 889 (1923). 
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enthielt auf Grund der nach R. W o l l a k  1) ausgefiihrten Analyse 
86~9% Na2S20~, Thiosulfat in Spuren, jedoch kein Snlfit. 

Nun zum tatsiichlichen Ti~rationsverlauf: 

Titration yon Biehromat mit  Sulfit. 
Bereits A. S t r e n g  2) hat  die Reaktion zwisehen Bichromat und 

sehwefliger S/~ure zur maBanalytisehen Sulfitbestimmung benntzt. Nach 
seiner Vorschrift wird die Sutfitl6stmg mit  Saiz~xrre a ~ V ,  -miV 
Kaliumjodid und St/~rkelSsung als Indikator  versetzt, dann mit  Kalium- 
bichromatl6sung bis zur Blauf/~rbung titriert.  Naeh W. Casse lmann3) .  
gibt diese Methode Schl6eht6 ~6sul~d~e. : Ein weiteres Verfahren besehreibt 
L. L. de K o n i n e k 4 ) .  Danaeh wird zu der mit  Sehwefels/iure anges/~uerten 
Sulfitl6sung ein ObersehuB an Biehromat gegeben und hierauf dieser 
Ubersch~B jodometrisch" zffrficl~gerhess~: Ch. O ' N e i l l  5) verwendet  
die Reaktion Chromsi~ure-Schweflige S£ure zur maBanalytisehen Cbrom-, 
s~iurebestimmung. Er  ste]l~ vor jeder Versuchsreihe den Titer der Sulfit- 
16sung gegen eine eingewogene, in Wasser gel6ste und mit  Schwefels~ure~ 
anges~iuerte Probe Bichromat. Den Endpnnkt  erkennt er an der Farb-  
~nderung, oder aber am Verschwinden der Jodstiirkereaktion, herrfihrend 
yon einem Zusatz yon Kaliumjodid:St~irkekleister. Unbekannte  Chrom- 
siiureproben ti tr iert  er mit  der friseh eingestellten Sulfitl6snng in gleicher 
Weise. F . A .  G e n t h  6) und O u d e s l u y s  7) erhielten nach dieser Methode 
sehr schlechte Resultate. Weft gerade die Arbeitsweise L 6 b e r i n g s ,  
bis auf die Indikation, grol~e ~hnliehkeit mi t  der Methode 0 ' I ~ e i l l s  
besitzt, seien einige Zahlen angeffihrt: so land G e n t h  in einer Probe 
gravimetrisc h 62,87~o,Chroms~ure , n a c h  der Methode 0 ' N e i l l s  53,84~o ; 
O u d e s l u y s  55,38~o CrO a bezw. 46,02~o. R. F r e s e n i u s  s) bezeichnet 
die volumetrische Methode 0 ' l~e i l l s  als g~nzlich ungeeignet. Er  sagt 
auch, dab zufolge Mitwirkung des ira Wasser gelSsten Sauerstoffs an 
der Oxydat ioa  der sehwefligen Siiure, was bereits E. L e n s s e n  und 
J.  L 6 w e n t h a l  9) erkannt  haben, jede MSglichkeit genommen ist, beide 
KSrper in Luft  enthaltenden Fliissigkeiten in richtige Beziehung zuein- 
ander zu bringen. 

Auch bei LuftaussehluB ist keine brauchbare mal~analytische Sulfit- 
best immung auf die geak t ion  zwischen Chroms£ure und schwefliger 
Siture aufzubauen, denn es wird ein Tell der schwefligen Siiure auBer 
zu Schwefels~ure auch zu I)ithions~ure 1°) oxydiert. Die beiden Reaktionen 
lassen sich durch die Gleichungen: 

~) Die'se Ztschrft. 80, i (1930). -- 2) Pogg. Arm. 92, 57 (1854). -- 
a) Ann. tier Chem. 96, t~9 (1855). -- a) Siehe l~u~note 3 S. 342. -- 5) Chem. 
News 5, 199 (1862); ve gl. diese Ztschrft. 1, 497 (1862). -- 6) Chem. News 
5,.32 (1862); verg!, d ese.Z~schrft. 1, 498~(1862). -:  7) Chem. l~ews 5, ~54: 

(1862); vergl, diese~ Ztschr~t. 1, 498 (t~62). _ s) Diese Z:sch~ft. 1, ;50G 
(1862). -- 9) Journ. f. p~akt. Chem. 86, 209 (1862); vergl, diese Ztschrft. 1, 
468 (t862). -- ~0) 1VI. P. B e r t h i e r ,  Ann. Chim. Phys. 7, 77 (~843). 
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Cry07" ~ 3 I tS03 '  ~ 5 H" - -  2 Cr"" ~- 3 S04" ~- 4 H~O . . . . . . . . . .  (3) und 
Cr20~" -~- 6 t t S O  3' ~ 8 tI" - -  2 Cr"" ~- 3 $20~" ~ 7 tteO . . . . . . . . . . . . .  (4) 
darstellen, l Mol Biehromat entspricht also nach G1. (3) 3 Molen Sulfit. 
nach G1. (4) 6 Molen Sulfit. H. B a s s e t t  jun. 1) land unter Luftabschlul3 
in C02-Atmosph~re unter  weehselnden Bedingungen die Molverhiiltnisse 
i :3,14 bis i:3,29. Demnach sind etwa 4,6 bis 9,6% Dithionat neben 
95,4 bis 90,4% Sulfat entstanden. Die Menge an gebfldetem Dithionat 
i s t  nicht konstant,  verbraucht daher bei derselben Menge vorgelegter 
Bichromat]Ssung versehiedene Mengen SulfitlSsung, was aueh W. S. 
t t e n d r i x s o n  2) besti~tigt. 

Unter  solchen Voraussetzungen kann auch ein potentiometrisehes 
Sulfitbestimmungsverfahren, welches die Reaktion Chromsi~ure-schweflige 
Siiure als Grundlage benutzt, keine brauchbaren Resultate ergeben. Die 
st5rende Wirkung des Luftsauerstoffes kann man zwar durch Wahl 
einer inerten Gasatmosphare vermeiden, abet man kermt noch keine 
Bichromatmethode, die es gestatten wiirde, bei der Sulfitoxydation zu 
Sulfat die Nebenreaktion (Dithionatbi]dung) zu unterdrficken. Wenn 
J.  L S b e r i n g  aber, unter der ungiinstigsten Bedingung, n~mlich bei 
Luftzutri t t ,  t rotzdem ein konstantes Molverhaltnis bei allen seinen 
Titrat ionen ffir Bichromat zu Sulfit ( i :4) finder, so widersprieht sein 
Befund a l l e n  bisher beka rmten  Tatsachen. 

Bei der Nachpriifung seiner Sulfitbestimmungsmethode wurden 
auf 20 ccm m '60-KalinmbichromatlSsung bei Gegenwart yon 2% Salz- 
oder Schwefels£ure 22,7i (22~87 22,81 22,06 23,38)ccm m/20-SulfitlSsung 
verbraucht.  Des entspricht den Molverh~itnissen Bichromat zu Sulfit 
1:3,40 (3,43 3,4i 3,3i 3,36). Aus diesen Werten geht hervor, dan den 
10otentiometrischen Titrationen naeh L S b e r i n g  kein bestimmtes stSehio- 
metrisches Verhaltnis zwischen Kaliumbiehromat und Sulfit zugrunde 
igelegt werden kann. Die einzelnen Titrationen st immen nur bei Ein- 
hal tung gleicher Arbeitsbedingungen iiberein. Besonders gronen EinfluB 
hat  die Titrationsgeschwindigkeit. Bei Titrationen in einem Gun oder 
bci langsamem Zuflienenlassen wird auf ein und dieselbe Bichromat- 
menge, bedeutend weniger, bezw. mehr SulfitlSsung verbraucht. Den 
hohen Aciditatseinflul~ hat bereits L S b e r i n g  erkannt.  

Die Potentialeinstellung wahrend der Titration ist sehr schleppend. 
A m  besten t r i t t  dies in Erscheinung, wenn man die Sulfittitration nach 
L 5 b e r in g mit einer potentiometrischen Bichromatti tration mittels Ferro- 
:sulfats 3) oder arseniger S£ure 4) vergleicht. Fiir die schleehte Potential- 
einstellung [st vor allem der verwickelte Reaktionsmechanismus ver- 
antwortlieh~ zu machen. Dutch TemperaturerhShung und Aciditgts- 

1) Siehe Ful]note 3 auf S. 342. ~ Journ. Amer[c. Chem. Soe. 47, 
1319 (1925). ' - ~) E r i c  h [VIiill e r, Elektrometrische Maitanalyse, 5. Aufl., 
S: ~179 (1932~: :~'-' 4) Wie FLl[~no~e 3, S. 181. 
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s~eigerung wird die Einstellung nicht wesentlieh beschleunigt. Die 
Titrationskurven in salz- und schwefelsaurer L6sung zeigen den yon 
L S b e r i n g  gezeichne~en Verlauf. 

Bereits aus der Abhangigkeit der Titrationsergebnisse yon der 
ZufluSgeschwindigkeit der SulfitlSsung geht der betr~chtliche EinfluB der 
Luftoxydation hervor. Besonders deutlich wird er beim Vergleieh der 
bereits angeffihrten Titrationen mit analogen Bestimmungen in  Stick- 
stoffa~mosph~re. Es verbrauchen 20 c c m  m/60-K2CruOT-LSsung unter 
Luftausschlu~ nur 20,9i (20,83 20,95)ccm m/20-SulfitlSsung, was den 
1V[olverhi~ltnissen 1:3,13 (3,i2 3,14) entspricht. Sie stimmen mit den 
Molverh£ltnissen, welche B a s s e t t  in C02-Atmosph£re gefunden hat~ 
iiberein. Die Abweichungen der Titrationsergebnisse unter LuftabschluI~ 
yon den stSchiometrischen Verh~ltnissen yon G1. (3)betragen also nur 
4 his 4,6~o. Dem gegeniiber zeigen die Titrationen unter Luftzutri t t  
Abweichungen yon 10,3 bis 14,3~/o. In keinem Fall stimmen abet die 
'Titrationen bei Luftzutr i t t  oder Luftabschlul~ mit den stSchi0metrischen 
Verh£1tnissen von G1. (i) fiberein. 

Besonderes Interesse beansprucht die Behauptung L S b e r i n g s , ,  
daI~ Na2S20 ~ in Mengen won 0,5 bis 2°/o neben Sulfit die Titration des 
letzteren nicht stSrt, indem es mit angesi~uerter BichromatlSsung n ich t  
reagiere. Bereits S c h u h m a c h e r  1) hat aber gerade auf der Reaktion 
uwischen Hyposulfit und Bichromat 2) ein vo]umetrisches Verfahren zur  
Bestimmung won Na2S20 ~ aufgebaut. I)anach wird in angesi~uerte Bi-. 
~chromatlSsung HyposulfitlSsung bis zur ersten Schwefelausscheidung 
einfliel~en gelassen. Zur Naehpriifung dieser Verhi~ltnisse wurde z .B.  
i g Natriumhyposulfit zu i00 c c m  SulfitlSsung vor~ bekanntem Gehalt 
dazugelSst und hierauf eine Vorlage won i0 c c m  BichromatlSsung rnit 
2°/o Salzs~ure sofort potentiometrisch titriert, oder es wurden 20 c c m  

BichromatlSsung mit 2~o S~lzs£ure in gleicher Weise bis zum Potential- 
sprung titriert. In beiden F~llen wurde ein zu geringer Verbrauch an 
SulfitlSsung konstatiert, also glattes Mitreagieren des I-Iyposulfits. 

In  weiteren Versuchen wurde das Verfahren yon de K o n i n c k  
und eine Methode mit SulfitfiberschuI~ zu einer unzureichenden Menge 
Bichromat und jodometrisches Zuriickmessen des Sulfitfiberschusses, in 
bezug: auf die dabei auftretenden stSchiometrischen Verh~ltnisse, nach- 
gepriift. I)ie n~here Beschreibung der Versuche, sowie Schilderung 
der Fehlerquellen, wurde weg~n der Bedeu~ung losigkeit dieser Methoclen, 
unterlassen, l~ach derArbeitsweise de K o n i n c k s  wurden die Molverh~ilt- 
nisse Biehromat: Sulfit - -  i : 3,34 (3, t 6 3,t 8), im zweiten Falle mit dem 

l) I)isser~a~ion, 1Yiiinster ~905. -- ~) Siehe auch K. J e l l i n e k ,  ])as 
:Hydrosulfit. Samrnlung Chemischer und chemisch-technischer Vortr~ge, 
XVIII~ S. 42 (1912). 
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Sulfitiibersehul~ ~ i : 3,33 (3,26 3,27) gefunden. Auch naeh diesen 
Arbeitsweisen sind keine brauehbaren Resultate auf Grundlage der Re- 
aktion Chroms/~ure-schweflige S/~ure zu erhalten. 

Titration yon Bichromat  mit  Sulfoxylat.  

Die stSchiometrisehen Verh~ltnisse der Reaktion zwischen Sulfoxylat. 
und Chroms/~ure hat L S b e r i n g  durch G1. (2) dargestellt. Bei Annahme 
i00~oiger Sulfatbildung und Reduktion yon c rv I -  Salz zu CrIl-f-salz mfil~te 
man schreiben : 

3 HSO 2' -~ 2 CreOv" ~ i3 H" ~ 3 SO~" ~ 4 Cr"" ~ 8 HeO . . . . .  (5). 
Naeh GI. (2) betr/tgt das Molverh£1tnis Bichromat zu Sulfoxylat 1:2, 
nach G1. (5) l : i,5. Zum Nachpriifen dieser Verh~ltnisse warden wieder 
einige Titrationen ausgefiihrt. Es wurde hierbei sowohl naeh den Angaben 
L S b e r i n g s  bei Luftzutri t t ,  als auch in Stickstoffatmosph/~re titrierto 
20 ccm m/60-K2Cr207-L~sung verbrauchten z. B. nach L S b e r i n g  22,47 
(22,4i 22,77 22,57)ccm m/40-SulfoxylatlSsung, unter Luftabschlul3 n u t  
21,60 (21,12 2t,60 21,09)ccm. Bei Gegenwart yon 1% Hyposulfit in 
der SulfoxylatlSsung wurde nur ein geringer Sulfoxylatverbraueh fest- 
gestellt. Ia  einem Fall wurde die Aeidit/~t yon 2~o auf 9~o HC1 ge- 
steigert, wodurch auf 20 ccm K2Cr~Ov-LSsung nur mehr 20~6i ccm Sulf- 
oxylat verbraucht warden. Aus allen diesen Versuchen geht hervor,  
dal~ die Umsetzung zwischen Sulfoxylat und Chroms/ture bei Luf tzut r i t t  
oder in Stickstoffatmosph/~re weder den stSchiometrischen Verh/£1tnissen 
yon GI. (2), noch yon G1. (5) gerecht wird, denn wir erhielten in obigen 
Titrationen bei Luftzutr i t t  die Molverh~t]tnisse 1:1,68 (1,68 i,70 1,69), 
bei Luftabschluft t : i ,62  (1,58 1,62 1,65). Bei Anwesenheit yon Na2S20 ~ 
neben Sulfoxylat wurde entgegen der Behauptung L 5 b e r in g s ein glattes 
Mitreagieren yon ttyposulfit  mit Bichromat festgestellt. In  Uberein- 
stimmung mit seinen Angaben konnte eine sehr grol~e Abh/£ngigkeit der  
Titrationsergebnisse yon der Acidit/tt nachgewiesen werden. Die einzelnen 
Titrationen stimmen nur bei Einhaltung gleicher Arbeitsbedingungen mit- 
einander iiberein. Genau so wie 5ei der Sulfitbestimmung, hat auch bei 
der Sulfoxylattitration die Zuflul~geschwindigkeit einen grol~en Einflul~ 
Die Titrationskurven zeigen den yon L S b e r i n g  gezeichneten VerlauL 
Die Potentialeinstellung ist ebenso schlecht wie bei der Sulfitbestimmung. 
Die Biehromattitration sowohl you Sulfoxylat allein als auch bei Gegen- 
wart von ttyposutfit  ist ebenso wie die analoge Sulfittitration als v511ig: 
unbrauehbar zu bezeichnen. 

B r i i n n ,  Ins t i tu t  f i i r  Analyt ische Chemie an der Deutschen ~'echnischer~ 
Hochschule. 


