
Ober eine neue titrimetrische Bestimmung yon Thiosulfat, 
auch bei Gegenwart yon Sulfit. 

¥on 

h. Gutmann. 

Wie v o n  P e c h m a n n  und M a n c k  ~) beobachteten, wird ~ N a t r i u m -  

~ h i o s u l f a t  in w~ssriger LSsung durch Kochen mit C y a n k a l i u m  in 

S u l f i t  verwandelt, w~ihrend jenes in R h o d a n a t  iibergeht: 

S203Na~ + C~NK ~ S03.Na2 -]- C~NSK. 
Wenn diese Reaktion q u a n t i t a t i v  verlief, war es mSglich, auf sie 

eine T i t r a t i o n  d e r  T h i o s u l f a t e  zu grfinden, es war nur nStig, 

das gebildete R h o d a n  nach ¥ o l h a r d  mit n/lo-SilberlOsung zu be- 

stimmen. Diese Methode h~tte ausserdem den Vorteil, dass man auch 

bei G e g e n w a r t  v o n  S u t f i t  d i r e k t  T h i o s u l f a t  bestimmcn kSnnte. 

Wie ich reich durch eine systematische Untersuchung tiberzeugte, 

verl~uft die Reaktion bei m~fsigem ~lberschuss yon Cyankalium in der 

Tat q u a n t i t a t i v ,  und es ]~sst sich nach ihr T h i o s u l f a t  a l l e i n  

u n d  n e b e n  S u l f i t  exakt ermitteln. 

I. E i n w i r k u n g  Yon f i b e r s c h i i s s i g e m  C y a n k a i i u m  

a u ( ~ a t r i u m  t h i o s u l f a t .  

Ich stellte eine ~/~o-~atriumthiosulfatlSsung aus reinstem bTatrium- 

thiosulfat her und ermittelte ihren Titer mittels Kaliumbichromats auf 

bekannte Weise. 

Zu je 20 oder 50 cc  yon dieser LSsung f~gte ich etwa 0,3 oder 

l g reinstes, c h l o r i d f r e i e s  Cyankaliume)~ also ungef~hr das 3 - b i s  

~) yon P e e h m a n n  und Manck ,  J~er. d. deu~seh, chem. Gesellsch. zu 
Berlin 28, 2374 (1895); D i s s e r t a t i o n  A. G u t m a n n ,  3{iinchen 1897: 
.~Jber den Abbau tier Thiosulfate zu Sulfiten unter dem Einflusse reduzierender 
Salze in alkaliseher L0sung"; D o b b i n ,  Chem. News 77, 131 (1898). 

'2) Um C h l o r i d  in  C y a n k a l i u m  naehzuweisen, titrierte ich in einem 
Teile der LSsung das Cyan l~aeh L i e b i g, ftigte sodann iibersehtissige n/~o-Silber- 
l(Ssung hinzu, s~taerte mi~ Salpe~ers~ure sehwaeh an und braehte auf ein be- 
stimmtes golumen. In abgemessenen Teilen des t~iltrates misst man schliesslich 
den Uberschuss der Silberl(isung mit ~/lo-RhodanammonlSsung nach Vo lh ar d 
zurtick. Auf das Gauze bereehnet, muss die hnzahl der in s a u e r e r  Ltisung 
verbrauchten Kubikzentimeter ~/~o-SilberlSsung d o p p e l t  so gross sein, als die 
der nach L i e h i g  verbrauehten. Ist sie g r s s s e r ,  so ist Ch l o r i d  vorhanden 
und man muss ein'e Korrektur vornehmen. 
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5-fache der b6rechneten Menge, sodann zirka 2 cc 15-prozentige ch lo r id -  

f r  e i e  ~atronlauge und erhitzte etwa 1/2 Stunde im Wasserbade. Dann 

ist die Reaktion vollendet. Bei sehr verdiinnten ThiosulfatlOsungen ist 

durch vorheriges Eindampfen die LOsung zu konzentrieren. Die alkali- 

sche Fliissigkeit enth~lt nunmehr S u l f i t ,  R h o d a n a t  und das nicht 

verbrauchte C y a n i d .  Man hat somit R h o d a n  n e b e n  C y a n  zu 

bestimmen. Hierzu titriert man zun:~chst das Cy.an n a c h  L i e b i g  

mit "/lo-SilberlSsung, ftigt hierauf "/lo-SilberlSsung in bekanntem lJber- 

schuss hinzu, s~uert mit Salpeters~ture an und verdiinnt auf ein be- 

stimmtes Volumen. In abgemessenen Teilen des Filtrates misst man 

die iiberschtissige Silberl~isung mit n/lo-RhodanammoniumlSsung nach 

V o l h a r d  zurtick. Die  Anzahl  der  vom R h o d a n  . v e r b r a u c h t e n  

K u b i k z e n t i m e t e r  " / lo :S i lbe r lSsung  muss mi t  d e r j e n i g e n  der  

K u b i k z e n t i m e t e r  der  " / l o -Th iosu l f a t l~sung  a b e r e i n s t i m m e n ;  

1000  cc n/1o-SilberlSsung e n t s p r e c h e n  s o m i t  I / ,o-Molekt i l  

~ N a t r i u m - T h i o s u l f a t .  

Wie aus den weiter unten angegebenen Daten ersichtlich, ist dies 

tier Fall. 

Ich beflirchtete anfangs, das vorhandene Sulfit k6nnte die Titration 

stSren, und beseitigte es daher auf folgende Weisc: Die mit Cyankalium 

gekochte Liisung sptilte ich in eine Messflasche, fiigte verdtinnte Sa]peter- 

siiure hinzu his zur schwach alkalischen Reaktion (unter Phenol- 

phtaleYn-Zusatz) und dann so lange BaryumnitratlSsung, als ein ~ieder- 

schlag yon Baryumsulfit entstand. Hierauf setzte ich zur F~]lung des 

tiberschtissigen Bar~umnitrates tropfenweise Sodal(~sung hinzu (in mSg- 

lichst geringem Uberschuss~ um Umsetzung zwischen Soda und dem 

Baryumsulfit nach : Na 2 C0 3 -~ Ba SO~ ~ ~a  2 SO 3 ~- Ba CO 3 zu Vermeiden) 

und fiillte auf bis zur Marke. Die LSsung enthiilt neben geringen 

Mengen yon Sulfit l~hedanat, Cyanid, ~-itrat und Karbonat. In ab- 

gemessenen Teilen des Filtrates bestimmte ich sodann nach Zusatz yon 

wenig Natronlauge mit "/~o-SilberlOsung nach L i e b i g  das Cyanid und 

weiter wie oben das Rhodanat. Die folgende Tabelle enth~lt die Ver- 

suchsergebnisse. 
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T a b e l l e  I. 

Titration des bei der Einwirkung yon Cyankalium uuf Natfiumthiosulfat 

entstehenden Rhodans. 

==~ ~ . ~  
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VIII  IX 

50 
50 
20 
20 
50 
2 0  
20 
20 
20 
40 
40 
20 
20 
15 
10 
25 

*100 
*100 

"100 
"100 
"100 

100 
100 
100 
100 

*200 
*200 

20 10 
20 10 
20 4 
20 4 
20 10 
20 4 
20 4 
20 4 
2O 4 
25 5 
25 5 

9,2 
9,2 
5,1 
5,15 
8,7 
2,2 
1,8 
2,5 
1,9 
3,9 
3,9 
6,6 
5,05 
2,2 
1,9 
5,0 

20,8 
22,8 
13,0 
15,0 
23,3 
10,0 
9,2 

10,5 
9,85 

20,0 
21,0 
43,4 
35,0 
2412 
1811 
37,95 

200 
200 
200 
200 
200 
200 
200 
200 
200 
200 
200 
200 
200 
200 
100 
200 

100 0,75 
100 1,8 
100 2,0 
100 2,9 
100 2,3 
100 1,9 
100 1,7 
lO0 2,0 
100 2,0 
100 5,5 
100 6,0 
i00 8,45 
100 5,0 
100 3,5 
50 3,1 

100 4,0 

X 

10,1 10,0 
10,0 10,0 
3,9 4,0 
4,05 4,0 

10.0 10,0 
4,0 4,0 
4,0 4,0 
4.0 4,0 
3195 4,0 
5,1 5,0 
5,1 5,0 

19,9 20,0 
19,95 20,0 
15,0 15,0 
10,0 10,0 
24,95 25,0 

~) Bei den mit einem * bezeichneten Versuchen war das Sulflt mit Baryum- 
nitrat beseitigt worden. 

2) Bei dieser Reehnung ist zu berficksichtigen, dass (~yan in s a u e r e r  
LSsung die d o p p e l t c  Anzahl Kubikzentimeter ~ho-Silberl(isun~ braueht als in 
a l k a l i s e h e r  naeh  L i e b i g .  lm ersten Versnch (III) waren in einem Volumen, 
welches l O c c  nho-Thiosulfat entspraeh, zur Titration des Cyans nach L i e b i g  
9,2 cc =ho-Silber}0sung verbraucht ~vorden. ttierauf wurden 20,8 cc "ho-Silberl0sung 
hinzugeiiigt, also im Ganzen 30 cc und ~uf 200 cc aufgeffillt. In 100cc dieser 
LSsung waren fiir die ilbersehfissige Silberl~sung nStig 0,75 cc =ho-Rhodanammon- 
l(isung, folg]ich ffir das Ganze 1,5 co. 30,0 - -  1,5 = 28,5 cc nho-SilberlOsung waren 
hiernach yore Cyan und Rhodan zusammen verbraucht worden und hiervon yore 
Cyan 18,4 (die doppelte Anzahl der nach L i e b i g  verbrauchten cc). Der Rest 
yon 10,1 cc ist veto Rhodan verbraueht worden, das aus 10 c c ~ h o - T h i o s u l f a t l S s u n g  
gebildet worden war. 

32* 



488 Gutmann" ]Sber elne neue titrimetrische Bestimmung yon Thiosulfat, 

Den Beweis, dass die Reaktion ~luantitativ im Sinne der obigen 
Formel verl~uft, ftihrte ieh noch in der Weise, dass ich die M e n g e  
des  g e b i l d e t e n  S u l f i t e s  bestimmte und ausserdem die des g h o -  
d a n a t e s  a u f  g e w i ' c h t s a n a l y t i s c h e m  Wege .  

Zur B e s t i m m u n g  des  S u l f i t e s  erhitzte ich 5 0 c c  n/lo-Natrium- 
thiosulfatlSsung mit 1,0 g Cyankalium und einigen Tropfen Natronlauge 
1/2 Stunde im Wasserbade, spt~Ite die Flt~ssigkeit nach dem Erkalten 
in einen Messkolben yon 100 cc uncl ftillte auf bis zur Marke. 20 cc 

dieser Fl0ssigkeit ( =  10 cc ~l/lo-Natriumthiosulfa{16sung ) sguerte ich mit 
P hosphors~ure s t a rk  an, destillierte die schweflige S~ure im Kohlen- 
s~urestrome in Jod-Jodkaliuml6sung und fgllte die gebildete Sehwefel- 
sgure mit Baryumchloridl6sung. Ieh erhielt 1) 0,2289g BaS0~ und 
2) 0,2310g Ba SO 4. Berechnet sind 0,2335g BaS04, die {Jbereinstimmung 
kann in Anbetracht der ausgeft~hrten 0perationen als gent~gend gelten. 

Die Menge des gebildeten R h o d a n a t e s bestimmte ich gewichts- 
amalytiseh folgendermal'sen : 

20 cc  n/lo-NatriumthiosulfatlSsung erhitzte ieh a/~ Stunde mit 0,3 g 
Cyankalium, sptilte in e~nen Messkolben yon 100 cc, ftigte Baryumnitrat- 
16sung in mgIsigem Ubersehusse zur F~llung des Sulfites hinzu and 
fallte auf bis zur Marke. In 50 cc des Filtrates ( =  10 cc ~/lo-~'atrium- 
thiosulfatl6sung) beseitigte ieh dureh Soda das tiberseht~ssige Baryum- 
nitrat und f011te wiederum auf 100 cc auf. In je 20 cc des Filtrates 
( '  2 c c  ~/lo-Natriumthiosulfatl6sung) oxydierte ieh den Schwefel des 
Rhodans mit Brom unter Zusatz yon Kalilauge and bestimmte die ge- 
bildete Schwefelsgure als Baryumsulfat. Ieh erhielt 0,04~71 and 0,0467 g 
BaSO 4. 2 cc ~/~o-±Natriumthiosulfatl6sung entspreehen 2 ca ~/~o-Rhodan- 
15sung = 0~0467g BaSQ. Es hatte sieh also aueh naeh dieser Be- 
stimmung die geforderte Menge Rhodan gebildet. 

Endlich stellte ieh noeh lest, dass zur Titration der angewendeten 
~/lO-Natriumthiosulfatl6sung mit ~/~o-J°dl6sung dieselbe Anzahl Kubik- 
Zentimeter yon dieser gebraucht wurde wie yon ~/lo-Silbernitratl~sung. 

Je 25 cc ~/~o-NatriumthiosulfatlSsung wurden mit verdfinnter Salz- 
s~ture sehwach anges~iuert und ~/lo-aodl6sung bis zur Blauf~trbung der 
zugesetzten St~trkelSsung hinzugeftlgt. Ich verbrauehte 1 ) 2 5 c c  und 
9) 9~ 5 cc ~/lo-aodlSsung. 

Man kann somit Thiosulfat auf die angegebene Weise t i t r i e r en .  
Zu einer solehen Bestimmung stellt man eine ann~thernd ~/,o-L~sung 
davon her, ft~gt zu 50 ce yon dieser etwa 1,0g Cyankalium und 2 cc 

15-prozentige Natronlauge, erhitzt 1/~ Stunde im Wasserbade and spt~lt 
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nach dem Erkal ten in einen ~[esskolben yon 100 cc. In mindestens 

20 cc dieser LSsung t i t r ier t  man zun~chst nach L i e b i g  das Cyan und 

verf~hrt dann welter wie oben. 
Diese Bestimmung der Thiosulfate kann sich in F~llen, in welchen 

Jod nicht .angewendet werden kann, als niitzlich erweisen. Besonders 

ist sie zum Beispiel geeignet, T h i o s u l f a t  neben Sulfit zu bestimmen. 

Um zu konstatieren~ dass Sulfite auch in gr0sserer ~¢Ienge (1 Molekiil 

Sulfit auf 1 Molekiil Rhodanat war schon bei einzelnen Versuchen yon 

Tabelle I~ Seite 487 vorhanden) die Genauigkeit der Methode nicht be- 

einfiussen, habe ich eine Reihe yon Titrationen unter Zusatz yon wech- 

selnden Mengen :Natriumsuifit ausgeftihrt. Die folgende Tabelle II  ent- 

h~lt die Ergebnisse. Wie man sieht, beeintr~chtigt die Gegenw~rt yon 

Sulfiten die Bestimmung nicht. Man muss nur bei Gegenwart yon viel 

Sulfit, respektive Sulfat,~Salpeters~ture immer in reichlicher Menge zu- 

setzen, um etwa in der alkalischen Fltissigkeit ausgefallenes Silbersulfit, 

respektive Silbersulfat~ wieder wllst~ndig in LOsung za bringen. 

T a b e l l e  II. 

Titrat ion von Thiosulfat als Rhodanat bei Gegenwart yon grSsseren 
Mengen Sulfit. 

I " 

- ~ 

JJ ~o~ ~ 

20 1 g 
50 3 ,  
20 2 
25 4 ,  
50 5 
15 2 
~o ~, 
50 5 
30 ¢ .  

@ 

N ~ 

I 6 g ' I 

] 
• ~ : ~  ~a O ~ LO D ~ ~ 

100 20 4 
100 20 10 
100 20 4 
100 20 5 
100 20 10 

I 

rl i x ;  x 

• "~ ~ ~ ~-~, ,::~ ~ ¢~ 

2,2 
2,25 
4,2 
3,3 
1,2 
1,8 
0.6 
o;8 
1,0 

18,0 
35,8 
25,0 
11,35 
32.5 
1912 
51,2 
58,45 
38,8 

200 
200 
200 
100 
200 
100 
200 
200 
200 

100 
100 
100 
50 

100 
50 

100 
100 
100 

5,9 4,0 4,0 
11,8 9,95 10,0 
8,4 4,0 4,0 
1,5 5,05 5,0 

10,7 9,9 10,0 
1,2 15,0 15,0 
5,3 40,0 40,0 
3,8 50,05 50,0 
3,9 30,0 30,0 

1) Berechnung rid. Tabelle I, 
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Die bisher angewendeten Methoden 1), welehe d e n q u a 1 i t a t i v e n 

N a c h w e i s ,  r e s p e k t i v e  d i e  q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g  y o n  

T h i o s u l f a t  u n d  S u l f i t  n e b e n  e i n a n d e r  bezweeken, beruhen zum 

Teil auf dem Untersehiede in der LSslichkeit der Erdalkalisalze (speziell 

des Strontiums) der beiden S~uren, zum Teil sind es aueh solehe, welehe 

auf indirektem Wege, respektive dureh.Berechnung, zum Ziele ffihreu 

sollen. 

. Die neue Methode ist aber auch geeigne L T h i o s u l f a t  q u a l i t a -  

t i v  n e b e n  S u l f i t  r a s c h  naehzuweisen. Man braucht hierzu nur 

das betreffende Thiosulfat mit abersch[issigem Cyankalium (yon diesem 

etwa das 2- bis 3-fache des bereehneten) zu erhitzen, dann mi t  Salzs~ure 

anzus~uern und mit Eisenchlorid auf Rhodan zu prafen. Sind in dem 

betrei~enden Thiosulfat auch noeh S u l f i d  .und S u l f a t  vorhanden 

- -  Soda- und Ultramarinindustrie - - ,  so verf~hrt man folgendermafsen : 

Die LSsung des Salzes wird, wenn sie nicht sehon alkalisch ist, 

mit Alkalilauge sehwach alkalisch gemacht und mit Kadmiumkarbonat, 

welches mit Wasser gleichm~Fsig zu einem dQnnen Brei anger~hrt ist, 

kurze Zeit digeriert und das gebildete Kadmiumsulfid abfiltriert. Zum 

Filtrate, welches Thiosulfat und Sulfat enth~lt, ftlgt man Cyankalium- 

15sung im Uberschusse zu und koeht kurze Zeit. Darauf neutralisiert 

man mit verdtlnnter Salzs~ure bis zur schwach alkalischen Reaktion 

unter Zusatz yon Phenolphtalein und setzt BaryumchloridlSsung in geringem 

1Jberschusse zu; Baryumsulfit und Baryumsulfat werden gef~llt, w~hrend 

Rhodanat in LSsung bleibt. Man filtriert den Niederschlag ab und 

1) BSdeke r :  L i e b i g ' s  Annalen d. Chemie 117, 193 (1861). - -  V i l l i e r s :  
Comptes rendus 104, 177; diese Zeitschrift ~7, 393. - -  G r o s s m a n n :  diese 
Zeitsehrift 18, 79 (1879). - -  E 1 i a s b e r g: Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. zu Berlin 
19, 320 (1886).- K a l m a n n :  Ber. d. deutseh, chem. Gesellseh. zu Berlin 20, 568 
(1887). - -  F. W. R i c h a r d s o n  und H. E. A y k r o y d :  Chem. Zentralblatt 67, 
1080. - -  W. A u t e n r i e t h  und H. W i n d h a u s :  diese Zeitschrift 87, 290. - -  
W a l t e r  F e l d :  Chem. Ind. 21, 3 7 2 . -  Chem. Zentralblatt 69, II, 8 6 8 . -  
B r o w n i n g  nnd Howe: Zei~sebrift f. anorg. Chemie 18, 371; diese Zei~sehrift 
89, 4=62. - -  G. L u n g e  und D. S e g a l l e r :  Chem. Zentralblatt 21, I, 1037. - -  
] )upr~ und Korn :  Zeitschrift f. angew. Chemie 1902, S. 225; diese Zeitsehrift 
44, 557. - -  M ~ i l l e r  und D ~ i r k e s :  diese Zeitsehrift 4~, 477 (1903). - -  
C. A r n o l d  und C. Men tze l :  Zeitschrift f. Unters. d. Nahrungs- u. Genuss- 
mittel 1903, S. 550. - -  Ot to  H u b e r :  Chemiker-Zeitung 29, 1227 (1905). - -  
G. H ~ b e n e r : Chemiker-Zeitung 30, 58 (1906). -- E. R u p p : Chemiker-Zeitung 
]0, 92~ (1906) Naturforseher-Versammhng Stuttgart, 
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wi~scht ihn aus. L6st er sieh klar in Salzsiiure unter Entwiekelung 

von schwefliger Siiure, so war nur Sulfit vorhanden. Dies kann aus 

dem Thiosulfat entstanden sein, es kann abet aueh sehon vorher vor- 
handen gewesen sein. IJSst er sieh nieht klar, so war aueh Sulfur in 
dem Salz enthalten. Das Filtrat yon den Baryumsalzen enth~lt das 
Rhodanat, man s~uert es mit Salzs~ture an und versetzt mit Eisen- 
ehloridlSsung. 

S u l f i t  neben Thiosulfat weist man qualitativ wohl am besten mit 
B S d e k e r ' s  Reagens naeh (bei Abwesenheit yon Sulfid). Handelt es 
sieh um die q u a n t i t a t i v e  Bestimmung von T h i o s u l f a t ,  S u l f i d ,  

S u l f i t  u n d  S u l f a t  nebeneinander, so versetzt man die LSsung mit 
in Wasser aufgesehl~mmtem K a d m i u m k a r b o n a t .  Das Gemenge yon 
Kadmiumsulfid und unangegriffenem Kadmiumkarbonat wird abfiItriert, 
mit Bromsalzs~ure odev rauehender Salpeters~ure behandelt und die 

gebildete Sehwefels~ure als Baryumsulfat bestimmt. -Das Filtrat yore 
Kadmiumsulfid wird mit den Wasehwassern in einen Messkolben gebracht 

und dieser his zur Marke aufgeftillt. Die Fliissigkeit enth~lt T h i o -  
S u l f a t ,  S u ' l f i t  u n d  S u l f a t .  

a) Eine abgemessene Menge davon wird mit Brom behandelt und 
mit Baryumehlorid gefi~llt. Das so erhaltene Baryumsulfat stammt yon 
T h i o s u l f a t ,  S u l f i t  u n d  S u l f a t .  

b) Eine andere abgemessene 3lenge wird mit Phosphors~ture der 

Destillation im Kohlens~turestrome unterworfen und die entweiehende 
sehweflige Siiure in JodjodkaliumlOsung geleitet etc. Das so erhaltene 

Baryumsulfat stammt yon Su l f i t  und yon der  Hi i l f te  des S e h w e f e l s  
de s  T h i o s u l f a t e s .  

e) In einer dritten abgemessenen Menge wird alas T h i o s u l f a t  
mit Cyankalium als R h o d a n a t  bestimmt. 

Es ist noeh zu beiperken, class C h l o r i d e  u n d  a n d e r e  H a l o -  
g e n i de bei tier quantitativen Bestimmung der Thiosulfate als Rhodanat 
n i e h t  a n w e s e n d  sein dtirfen. Man prtift Thiosulfate auf Chloride, 
indem man die betreffende L6sung mit tiberschtissigem Silbernitrat 
versetzt und koch¢. Ist Chlorid vorhanden, so fNlt es als Chlorsilber 
aus. Man w~tscht den Niedersehlag vOllig aus und behandelt ihn dann 
mit Ammoniak. Die ammoniakalisehe LSsung wird nun mit Salpeter-  

s~ure angesi~uert. War Chlorid anwesend~ so seheidet sieh weisses 
Chlorsilber aus. 



492 Gutmaan: ~lber eine neue titrimetrisehe Bestimmung yon Thiosulfat, 

Sind Chloride zugegen and will man das Thiosalfat als Rhodan 
titrieren, so muss die Nenge des Chlors bestimmt werden. Dies ge- 
schieht am einfachsten, indem man die angegebene qualitative Prt~fang 

• quantitativ durchft~hrt oder naeh T r e a d w e 111) den Rhodan-Chlorsilber- 

niederschlag mit konzentrierter Salpeters~ure behandelt, die gebildete 
Sehwefels~ure als Baryumsulfat f~llt etc. 

Zur Prfifang der neuen Methode babe ich noeh eine Anzahl Proben 

yon Thiosulfaten des Handels untersaeht and die erhaltenen Resultate 
mit denen vergliehen, die man naeh den anderen Methoden erhSlt. Es 
zeigte sieh in allen F~llen eine befriedigende Ubereinstimmung. Die 
neue Methode is t  abet darin den anderen fiberlegen, dass sie das Thio- 

sulfat a i l e i n  zu bestimmen gestattet. Bei den anderen l~sst sieh aus 
einer Bestimmung, zam Beispiel aus dem Yerbraueh yon ~/~o-Jodl6sung, 

das ThiosulfaI nieht bereehnen, da etwa vorhandenes Stdfit aueh Jod 
verbraueht. Beidiesenm~issenstets z w e i  ode  r m e h r  v e r s e h i e d e n e  
B e s t i  m m un g e n gemaeht werden, zum Beispiel bei Thiosulfat und 

Sulfit Ermittelang der ~/lo-Jodl6sung and Bestimmung des (~esamt- 
sehwefels: Liegen abet d r e i  S a l z e  v o r ( T h i o s u l f a t ,  S u l f i t  a n d  
S u l f a t ) ,  so mt~ssen d r e i  v e r s e h i e d e n e  B e s t i m m u n g e n  gemaeht 
werden. Die neue Methode bedeutet eine grosse V e r e i n f a e h u n g  
der Thiosnlfatbestimmung unter diesen Umst~nden. 

1. K a l i u m t h i o s u l f a t .  

Pr~tparat yon K a h  l b a u m ,  tells trabe, teils farblose Kristalle, 
welehe sieh in Wasser unter Abseheidang yon geringen Spuren Sehwefel 

16sen. In der Literatur s) ist ein Salz S203Ks. I , 5HsO (Molekular- 
Gewieht 217,42) besehrieben. 

Ieh stellte dutch Aufl6sen yon 10,871 g zu 250 cc  eine 2/io-normale 
L6sung dar. 

In abgemessenen golumen dieser LSsung bestimmte ieh, 
1. die Anzahl Kubikzentimeter n/lo-JOdl6sung , die das Thiosulfat 

und etwa vorhandenes Sulfit verbrauehten; 
2. die Menge des Thiosulfates naeh der Rhodanmethode; 
3. die Menge des dureh Sguren abseheidbaren Sehwefels; 
4. den Gesamt-Sehwefel. 

1) Lehrbuch der analyt. Chemie IL Teil 1903, S. 226. 
3) Neues ttandwSr~erbuch der Chemie yon Feh l ing .  Bd, VI, 487, 
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ad. 1. 25 c c d e r  Kaliumthiosulfatl6sung liess ieh in 75 ee n/lo-Jod- 
16sung, welche mit Salzs~ure sehwaeh angesSuert war, langsam einfliessen 

und titrierte die aberseht~ssige Jodl6sung mit "/lo-ThiosulfatlOsung zurack. 
Hierzu waren in 2 Versuehen nOtig I) 27,0 und II) 27,1 ec n/lo-Thio- 
sulfatlOsung. Demnaeh wurden yon 2 5 c c  der Kaliumthiosulfatl6sung 
verbraueht I) 48,0 und II) 67,9 cc "/lo-Jodl6sung. 

ad. 2) 25 cc versetzte ieh mit 2 cc 15-prozentiger Natronlauge, 
fhgte 0,7 g Cyankalium hinzu und erhitzte ~/-2 Stunde. Ich spt~lte in 
eine Messflasche, beseitigte Sulfit und Sulfat mit Baryumnitratl6sung, 
dieses wieder mit Sodal6sung in geringem lJberschusse und fallte auf 
bis zur Marke. Ich verfuhr nun welter wie Seite 686 angegeben. Die 
folgenden Zahlen haben die Bedeutung der Tabelle I, Seite 687. 

I. II. III. Iv.  v. ~JI. vii .  v i i i .  lx. 
a b 

25 * 200 60 5 6,9 27,0 200 100 5,25 9,6 
25 "200  60 5 7,8 23,1 200 100 2,9 9,5 
25 *200 60 5 7,8 25,2 200 100 3,9 9,6 

ad. 3) 25 cc der L6sung warden mit verdannter Salzsaure zur 
Trockne eingeda.mpft und der abgeschiedene Schwefel auf gewogenem 
Filter gesamme]t. 

Gefunden I ) 0 , 1 5 0 2 g ,  II) 0 ,1518g  Schwefel. Berechnet ist 0 ,16g 
Schwefel. Also gefunden im 1. Fall 93,8 °/o und im 2. 94,9 °/o des 
Berechneten. 

ad. 4) 10 cc der LOsung (0 ,43484g Salz enthaltend) warden mit 
Brom in alkaliseher L6sung behandelt and alas gebildete Sulfat als 
Baryumsulfat gef~llt. 

Ich erhielt I) 0,927 g und II) 0 ,9295g  BaSO 4. 

B e r  e eh n a ng. " Naeh tier Titration des Kaliumthiosulfates naeh 
tier Rhodanmethode w~re dasselbe 95- his 98-prozentig, nach der Menge 
der verbrauehten Kubikzentimeter n/lo-Jodl~sung 95,8 bis 96-prozentig. 
ttieraus geht hervor, dass das Kaliumthiosulfat kein Salfit oder h6ehstens 
nur Spuren enthielt, sonst h~tte tier Jodverbraueh grSsser sein reassert. 
Tats~chlieh trat  bei Anstellung tier B 6 d e k e r ' s e h e n  Reaktion nur 
eine ganz schwache Rosafarbung erst nach einiger Zeit aaf. Nach tier 
Bestimmung des Sehwefels warde das Salz nur 93,8 bis 96,9-prozentig 
sein. Aber da sich bei tier Zersetzung yon Thiosulfaten mit S~uren 

Polythions~uren, wenn auch nur in geringer Menge, bilden [naeh C h a n c e I 
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u n d  D i a k o n l )  Pentathions~ure, nach S p r i n g  ~) Trithionsaure], muss 
zu wenig Schwefel gefunden werden, und es kommt daher dieser Be- 
s t immuug  kein Gewicht ,  zu. Die fehlenden 4 "/o k~Snnen anhi~ngende 
Feuchtigkeit oder Sulfat oder beides zugleich sein. Bei 200 o getrocknet 
lieferteu 1 ,0871g Substanz 0 ,139g Wasser, das ist 12,8 °/o , w~hrend 
ftir K~S203 . 1 ,5 t t20  12,44 °/o berechnet sind. Hiernaeh dtirfte das 
Nichtthiosu]fat Sulfat sein. 

Ich versuchte es zuerst in der Art zu bestimmen, dass ic5 die 
mit "/lo-Jodl5sung titrierte LTsung, welche Tetrathionat und Sulfur ent- 
hielt, schwach ans~uerte und mit BaryumchloridlSsung in der K~lte 
versetzte. Ich erhielt 0 ,015g BUS04, was 10 °/o Sulfat entsprechen 
wtirde. Abet diese Bestimmung is t  ganz unsicher, du die Tetrathion- 
si~ure verh~tltnism~[sig doch unbest~ndiger ist, als man gewShnlich a,n- 
nimmt, und Mlm~hlich unter Bildung yon Sulfur zerf~tllt nach der Gleichung : 

S~ 06 It~ ~--- S~ @ SO s + SO s g~. 
Unter der Annahme nun, dass die fehlenden 4 °/o aus Wasser be- 

st~nden, h~ttte ich aber bei der Gesamt-Sehwefelbestimmung statt der 
gefundenen 0 ,9279 Baryumsulfat nur 0,8966.q finden sollen. Nimmt 
man dagegen an, dass sie aus Kaliumsulfat bestanden h~tten, so h~tte 
ieh 0,920 g Baryumsulfat erhalten mt~ssen. Hiermit stehen die erhaltenen 

" Werte 0,927 und 0,929 g Baryumsulfat in gent~gender l~bereinstimmm~g. 

Das Salz besteht hiernaeh aus 96 °/o S.~ OaK 2 . 1,5 H20 und 4 °/o K2SO~. 

Pr~parat yon E. M e r e k. Es sind grosse, farblose Kristalle, welehe 
sieh in Wasser fast Mar auflSsen. Ieh stellte dureh AuflSsen yon 
5,4355 g Salz auf 250 cc eine ~/lo-LSsung her. 

1. 25 cc dieser LSsung ( =  0,54355 g Salz)verbrauehten 24,1 und 
24,0 cc "/lo-JOdlSsung. 

2. Nuch der R h o d a n m e t h o d e  erhielt ich die folgendeu Zahlen, 
welche die Bedeutung der Tabelle I, Seite 4:87 haben. 

I .  II. III. .IV. V. VI. VII. VIII. IXl 
a b 

50 100 50 25 9,8 48,1 200 100 7,1 24,1 
50 100 25 12,5 4,9 22,85 200 100 3,0 11~95 

3. 50 cc der L~isung mit Salzs~ture zersetzt lieferten 0,1542 g Sehwefel, 
das ist wie immer zu wenig. 

1) Comptes rendus 56, 710; diese Zei~sehrift 39, 346. 
~) Bet. d. deutsch, chem. Gesellsch. zu Berlin 7, 1157 (1874). 
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4. 10 c c d e r  LSsung ( =  0,21742 g salz) lieferten dem Gesamtschwcfel, 
entsprechendes Baryumsulfat 0,4595 g und 0,4586 g. 

5. Wasserbestimmung ergab aus 25 cc der LSsung ( =  0,5635g 
Salz) 0,0692 g Verlust, das ist gleich 12,7 °/o Wasser. 

B e r e c h n u n g : Auf Grund der Bestimmung dis Thiosulfates nach 
der Rhodanmethode w~re das Kaliumthiosulfat 95,6 bis 96,4-prozentig. 
Da die Titration mit n/a~-JodlSsung fast genau dasselbe ergab, 96,4 
und 96,0 °/o, so ist das Salz frei vo/1 Kaliumsulfit oder es kann nur 
Spuren davon enthalten, worauf die sehr schwache B S d e k e r ' s c h e  
Reaktion hinweist. 

F i i r  ein Kaiiumthiosulfat, das aus 96°/o K2S~O3.1,5H~0 und 
4 °/o Ke SO~ besteht, sind an Gesamtschwefel als Baryumsulfat bei An- 
wendung yon l O c c  der obigen LSsung 0~660 g BaSO 4 berechnet. 
Hiermit stehen die erhaltenen Werte yon 0,4595g und 0,4586g in 
guter Ubereinstimmung. 

2. N a t r i u m t h i o s u l f a t .  

F i x i  e r n a t r o n aus einer photographischen Handlung. Grosse, 
wasserhelle Kristalle, in Wasser klar 15slich. 

Reines Natriumthiosulfat hat die Zu'sammensetzung S 2 03 bTa~. 5 H e 0 
Molekular-Gewicht 248,30. 

Durch AuflSsen yon 6,2075g auf 2 5 0 c c  stellte ich eine ~/~o- 
LSsung her. 

1. 25 cc dieser LSsung ( ~  0,62075g Salz) verbrauchten 27,6 und 
27,7 cc n/lo-JodlSsung ; demnach 100 cc 110,4 und 110,8 cc 

~,'~o-JOdlSsung. Hieraus geht hervor, da das Salz nicht verwittert 
war, dass es Sulfit enthalten muss. Es gab auch sofort die 
B 0 d e k e r 'sche Reaktion. 

2. Nach der R h o d a n m e t h o d e  erhielt ich die folgenden Zahlen 
yon der Bedeutung der Tabelle I Seite 487. 

3. 

I. II. III. IV. V. VI. VII. VIII. IX. 
a b 

50 100 20 10 5,5 17,5 200 100 1,5 9:0 
50 100 20 10 5,5 18,55 200 100 2,0 9:05 
50 200 40 10 7,2 30,0 200 100 6,9 9,0 
50 200 60 10 5,8 27,0 200 100 6,1 9,0 

50 c c d e r  LOsung ( ~  1,2415 g Salz) mit Salzs~ure zersetzt etc. 
lieferten I) 0,125 und II) 0:1275 g Schwefel, Da 0 ,16g be- 
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rechnet sind, so w~ren das 78,1 und 79,7 °/o. Dieser niedrige 
Befund ist ausser durch die beim Kaliumthiosulfat angegebene 
Ursaehe nach A a r l a n d l )  und O s t w a l d S )  mit der unvoll- 
stgndigen Fgllung des Schwefels des Thiosulfates bei Gegenwart 
yon Sulfit zu erklaren. Eine Thiosulfatsulfitl6sung yon ungefahr 
gleichen Teilen gibt in der Tat erst nach l~ngerem Koehen mit 
Sgure Schwefelausscheidung. 

4: G e s a m t s e h w e f e l b e s t i m m u n g :  l O c c  d e r L 6 s u n g ( ~ 0 , 2 4 8 3 g  
Salz) lieferten I) 0,4423 und II) 0,4416 g BaSO 4. 

5. W a s s e r b e s t i m m u n g :  25cc der L0sung (~---0,62075gSalz) 
lieferten 0,2325g Wasser, das sind 37,5 °/o. Far  ein Salz, 

welches aus 90 °/o Nae S, z 03 -]- 5 HeO und 10 °/o Na, z SO s -~ 7 H~0 
besteht, ist berechnet bei Anwendang yon 25 cc 0,2334, das sind 
37,67 °/o Wasser. 

B e r e e h n u n g :  ~ach der Rhodanmethode enth~lt das Salz 90 °/o 
S~ 03~a 2 . 5H~O. Bei der Titration mit n/lo-JodlSsung brauchte ich far 
100 cc 110,4 und 110,8 cc n/lo-JodlSsung. Hiernaeh kSnnen in diesem 
Falle die 10 °/o fremde Substanz weder Wasser noeh Sulfat (ausschliess- 
lich) gewesen sein, da ieh sonst nur 90 cc h~ttte verbrauchen sollen. 
Da die B S d e k e r ' s e h e  Reaktion auf Sulfit positiv ausfiel, ist die 
Annahme am einfachsten, dass jene 10 °/o fremdes Salz bTatriumsulfit 
SO 3 Nas. 7 H.20 sind. Hiermit stimmt der Mehrverbrauch an n/lo-Jod- 
16sung ziemlich gut aberein; unter der A~nahme, dass jene 10 °/o 
~atriumsulfit sind, hgtte ich far 25 c c d e r  LSsung 27,4 cc  n/xo-Jodl6sung 
verbrauchen sollen; ich f~nd 27,6 und 27,7 cc .  Auch die Menge des 
erhaltenen Baryumsulfates aus dem Gesamtschwefel stimmt mit dieser 
Annahme sehr gut aberein; ieh hgtte dann 0,4433g BaS04 erhalten 
mtissen, wghrend ich 0,4429 und 0,4~16 land. 

Das Salz besteht hiernaeh aus 90,0 °/o Ss Os Na 2 . 5 HsO und 10,0 °/o 

SO s Nas. 7 HsO. 

3. A m m o n i u m t h i o s u l f a t .  

Prgparat yon E. M e r c k .  SchSne Kristallblgttchen, in Wasser 
Mar 15slich, In der Literatur s) ist ausser einem wasserfreien Salze 

/ 

1) Chem. Zen~ralblatt 68, I, 677. 
~) 0s.~ w a ld Grnndlinien ~!er anorg. Chemie Leipzig 1900, S. 30i. 
~) bTe~es l-Ia~dwSr~e~b~ch d~,_C~emie yon Feh l ing ,  Bd. VI, S. 4~. 
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S 2 03 (lqH4)2, Molekular-Gewicht 148,2, ein Salz S 2 03 (NHt)~ q-  ~/3 H~0, 
Molekular-Gewicht 154,2, beschrieben. 

Ich stellte eine ~/lo-normale LSsung her r indem ich 7 , 4 1 g  zu 

250 cc 15ste. 
1. Je 25 cc dieser LSsung (~--- 0:741 9 Salz) verhrauehten 48,9 und 

49,2 cc n/lo-JodlSsung. 
2. Nach der R h o d a n m e t h o d e 1) erhielt ich die folgenden ZaMen~ 

welche die Bedeutung der Tabelle I, S. 487 haben. 
I. II. IIL IV. V. VI. VII. VIII. IX. 

a b 
25 *100 20 5,0 5,1 24,0 100 50 2,25 10,0 
25 *100 20 5,0 5,1 25,85 100 50 2,7 9,95 

3. 25 cc der LSsung verbrauchten bei dei" Ammoniakbestimmung 
19,9 cc n/~-HC1. 

B e r e c h n u n g : Iqaeh der Titration des Ammoniumthiosulfates mit 

n/lo-JodlSsung wiire dasselbe 97,8 his 98,4-prozentig; nach der Rhodan- 

methode ware es 99~5 bis 100-prozentig. Aus der Differenz der beiden 
Methoden geht hervor, dass das Ammoniumthiosulfat wohl kein Sulfit 
enthalten kann - -  es versagte auch vollsti~i~_dig die B 5 d e k e r 'sehe 
Reaktion - -  dagegen geringe Mengen :von Ha]ogeniden. Eine qualita- 

tive Priifung des Salzes nach der Seite 487 angegebenen Methode auf ' 
Halogenide ergab eine schwach positive Reaktion. 

4. M a g n e s i u m t h i o s u l f a t .  

Pr~parat yon E. M e r c k. Weisses, k0rniges Kristallpulver. In 
der Literatur e) ist ein Salz S 2 0~ Mg q-  6 H~O Molekular-Gewieht 2t4~48 

beschrieben. 
Ich 10ste zur Herstellung einer ~'/to-L6sung 6 ,112y  zu 250 cc. 

1. Je 2 5 c c  dieser LSsung ( ~ 0 , 6 1 1 2 g  Salz) verbrauehten 21,7 

und 21,9 cc n/lo-Jodl0sung. 
2. Bei der Bestimmung des Thiosulfatgehaltes naeh der R h o d a n -  

m e t h o d e wurde das Magnesium durch SodalSsung als Karbonat 
gef~llt und dann weiter wie gew0hnlich verfahren. Ieh erhielt 
die folgenden Zahlen: 
I: II. III. IV. V. VI. VII. VIII. IX. 

b 
25 *100 20 5 6,25 16,45 200 100 2,95 4,3 
25 *100 20 5 6,25 21~0 200 100 5~25 4,25 

a) Die Ammoniumthiosulfatl0sung ist vor dcm Zusatze yon Cyankalium 
mit iiberschiissiger Natronlauge in :NatriumthiosulfatlSsung iiberzufiihren. 

9) Neues EandwSrtcrbuch der Chemic yon F e h l i n g ,  Bd. VI, S. 488. 
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3. G e s a m t s c h w e f e l :  l O c c  der L6sung (-~-0,24448g Salz) 
]ieferten 0,4227 g Baryumsulfat. 

4. Die Ltisung gab die ]35 d e k er ' sche Reaktion sehr schwach. 

B e r e c h n u n g :  Aus 2 ergibt sich, dass das Pr~tparat 85 bis 86 °/o 
S~ 02 Mg. 6 H~O enth~tlt. Aus 1 wilrden sich 86~8 und 87~6 °/o ergeben. 
Da das Salz abet nach der B ~ d e k e r ' s c h e n  Reaktion etwas Sulfit 
enth~tlt, erkli~rt sich diese Differenz. W~tre das Priiparat aus 85 °/o 

S 203Mg . 6 H.~O und 15 °/o SO 43/[g. 7 H~O zusammengesetzt, so hittte 
ich als Gesamtschwefel 0,4316 g Baryumsulfat finden mtissen. Ich land 
aber nur 0,4227 g Baryumsulfat, Die Differenz kann aber in diesem 
Falle nicht durch einen Gehalt an Sulfit bedingt sein, da ich dann 
noch mehr Baryumsulfat finden miisste, denn MgSO~. 6 H20 hat das Mole- 
kular-Gewicht 212,4~ w~thrend MgSO4.7H~O das Molekular-Gewicht 
246,5 hat. Es bliebe nur noch tibrig, an einen geringen Chloridgehalt 
zu denken, welcher auch in der Tat gefunden wurde. 

5. K a l z i u m t h S o s u l f a k  

Priiparat yon E. M e r c k. Weisses, kristallinisches Pulver, in 
Wasser mit geringer Trtibung 15slich. In der Literatur 1) ist ein Salz 
Se-O 3 Ca. 6 H~O, Molekular-Gewicht 260~25~ beschrieben. 

Zur Herstellung einer "/lo-L6sung wurden 6,5062g zu 250cc 
gel(ist. 

1. Je 25 c c d e r  LSsung (~- 0,65062 g Salz) verbrauchten 25,1 und 
24,95 cc n/lo-JodlSsung , im Mittel 25 cc, 

2. Bei der Bestimmung des Thiosulfatgehaltes nach der R h o d a n -  
m e t h o d e wurde zuerst das Kalzium mit Sodal6sung als Karbonat 
ausgef~tllt und dann weiter wie gewShnlich verfahren. Ich erhielt 
die folgenden Zahlen: 

I. II. Ill. ~ IV. V. VI. VII. VIil. IX. 
a b 

25 *100 20 5 3,4 12,6 200 100 2~1 5,0 
25 *100 20 5 3,45 15,0 200 100 3,3 4,95 

Bei diesem Salze ist die Ubereinstimmung yon 1 und 2 vollstitndig; 
man kann es als die reinc Verbindung SeO 3 Ca. 6 HeO ansehen. 

1) Neues tiandwi~rterbuch der Chemie yon F e h l i n g  Bd. VI, S. ~:85. 
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6. S t r o n t i u m t h i o s u l f a t .  

Pr~parat yon Ka h ] b a um. Es bildet ein weisses, kristallinisches 
Pulver, in Wasser mit geringer Triibung 15slich. In der Literatur 1) 
ist ein Salz S 20~Sr.  5H20 , Molekular-Gewicht 289776, beschrieben. 

Ich 15ste zur Iterstellung einer n/lo-LSsung 7,244 g auf 250 cc. 

I. Je 25 cc ( ~  0,7244 g Salz) der LSsung verbrauchten 24,fi und 
24,6 cc n/lo-JodlSsung. 

2. Bei der Bestimmung des Thiosulfatgehaltes nach der R h o d a n -  
m e t h o d e wurde das Strontium durch SodalSsung gef~llt und dann 
Welter wie gewSLnlich verfahren. Ich erhielt die folgenden Zahlen : 

I. II. III. IV. V. Vi. VII. VIII. IX. 
a b 

25 *100 20 5 570 .18~0 200,0 100~0 4~1 4,8 
25 *100 20 5 5~0 12,55 20070 100,0 1,35 J4~85 

3. Die L0sung gab die B 5 d e k e r ' s c h e  Reaktion schwach. 
~ach 1 enth~lt das Pr~parat 98,0 his 98,4°/o S203Sr.5HeO , 

nach 2 96~0 bis 97 °/o. Eine geringe Menge Sulfit, welche durch die 
B 5 d e k e r 'sche Reaktion auch angezeigt wurde~ geniigt zur Erkl~rung 
dieser Differenz. 

7. B a r y u m t h i o s u l f a t .  

Das Pr~parat war durch F~llen einer BaryumchloridlSsung mit 
NatriumthiosulfatlOsung selbst hergestellt worden. 

Es bildet ein weisses, kristallinisches, in Wasser schwer 15sliches 
Pulver. In der Literatur ~) ist ein Salz S~ 03 Ba.  1 H~O~ IV[olekular- 
Gewicht 267~55, beschrieben. 

1. Je 0,5351g (20 cc "/io-LSsung entsprechend) wurden mSglichst 
-fein far sich zerrieben und mit Wasser in je 50 cc "/lo-Jod- 
15sung (sauer) gesptilt. Zum Zuriicktitrieren der iiberschtissigen 
"/lO-J0dlSsung wurden 30,t und 30,0cc ~'/lo-ThiosulfatlSsung ge- 
braucht. Hiernach waxen fiir jene 0,5351g Baryumthiosulfat 
19~9 und 20,0 cc ~/lo-JodlSsung erforderlich gewesen. 

2. Bei der Bestimmung des Thiosulfatgehaltes nach der R h o d a n -  
m e t h o d e  wurden 1,0702 g (40 cc ~/~o-LSsung entsprechend) 
fein zerrieben, mit Soda l0sung das Baryum gef~llt und welter 
wie gewShnlich mit Cyankalium behandelt. Ich erhielt die 
folgenden Zahlen : 

1) Neues Handw~rterbuch der Chemie ~on l~ehling Bd. VI, S. 492. 
2) Ebenda S. 484. 



500 Gutmann: Uber eine neue fi~rimetrisehe Bestimmung yon Thiosulfat~ etc. 

I. II. III. IV. v. vI. vii. viii .  IX. 
a b 

40 *100 20 8 6,7 20,7 200 100 3,0 8,0 
40 *1~0 20 8 6,7 18,0 200 100 1,65 8,0 

Methode 1 liefert 99,5 bis 100,0 °/o , Methode 2 100 °/o Thio- 
sulfat. Das Pr~iparat war somit reines Baryumthiosulfat yon der Zu- 
sammensetzung' Ba S~ 03 @ I-l~O. 

8. B l e i t h i o s u l f a t .  

Pr~parat yon E. Me  r c k. Fast weisses, krtimliges, sehweres Pulver. 
In der Literatur ist ein Salz S~03Pb , Molekular-Gewicht 319,021), 
beschrieben. 

1. Je 0~638g (20cc "/lo-L6sung entspreehend) wurden mSgliehst 
rein ftir sieh zerrieben und m i t  Wasser in je 30 cc n/lo-Jod- 
15sung, welehe mit Salzs~ure schwaeh anges~uert war, gespiilt. 
Zum Zurtiektitrieren tier tibersehtissigen n/lo-JodlSsung wurden je 
11,25 cc "/lo-ThiosulfatlSsung gebraueht. Hiernaeh waren far jene 
0,638 g Bleithios ulfat je 18,75 cc "/1 o ' J ° d l S s u n g  erforderlich gewesen. 

2. Bei der Bestimmung des Thiosulfatgehaltes nach der Rhodan- 
methode wurden 1,276 g Bleitbiosulfat (~10 cc n/lo-LSsung ent- 
sprechend) zuerst far sieh fein zerrieben, dann mit Sodal6sung 
im ~)ber, schusse versetzt, mit Wasser in eine Messflasche gesptilt, 
mehrere Stunden bei 30- -40  0 stehen gelassen, um quantitative 
Umsetzung nach der Gleiehung 

S ~ 0 3 P b @ C 0 3 N a  2 ~ C O  3 P b @ S  203Na~ 
zu erreiehen, und auf 100 cc aut'geftillt. 

50 cc des Filtrates (~--- 0,638 g Bleithiosulfat oder 2 0  cc 

~/~o-L6sung entspreehend) wurden dann weiter wie gewshnlieh 
mit Cyankalium behandelt. Ieh erhielt die folgenden Zahlen: 

I. II. III. IV. V: VI. VII. VIII. IX. 
a b 

zI0 100 50 20 11,4~5 38,55 200 100 4,2 18,7 
Naeh Methode 1 enthiilt das Pr~parat 93,75 °/o 7 naeh Nethode 2 

93,5 °/o B!eithiosulfat. 
Die Anwendung der obigen Reaktion zum Naehweis yon unter- 

sehwefligsauren Salzen in Fleiseh werde ieh in der Zeitsehrift Nr 
Nahrungs- und Genussmittel verSffentliehen. 

Vorstehende Arbeit wurde im s t a a t l i e h e n ,  h y g i e n i s e h e n  
I n s t i t u t  in H a m b u r g  ausgefOhrt. 

1) Neues Handwt~rterbueh der Chemie yon Feh l in  g Bd. VI, S, zi85. 


