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Vorwort zur zweiten Auflage.

Die vorliegende Anleitung hatte ich urspriinglich fiir das Prak-
tikum in der Maflanalyse im chemischen [aboratorium der Universitit
Tiibingen ausgearbeitet, infolge mehrfacher Nachfrage und Aufforderung
habe ich mich jedoch entschlossen, sie dem Buchhandel zu iibergeben.

Auf die Prinzipien und Absichten, die mich geleitet haben, will
ich im einzelnen hier nicht eingehen, ihre Begriindung wird sich dem
[Leser bei der Beniitzung ergeben. Nur auf einige Punkte sei hier kurz
hingewiesen.

Die Anleitune soll ein Fiithrer im Praktikum unter der Leitung des

A

11!-1;;”?]1:{1 viel zur E'Ej_:'l'T'lt‘!'l [_t.",u'l'!c_!_[llﬂg iiberlassen Dbleibt.

ssistenten sein. Die Darstellung ist so gehalten, dafl den Praktikanten

Alle gebriuchlichen maflanalytischen Methoden sind an Beispielen
erortert, zahlreiche speziellere sind erwihnt, Die Anwendungen der
Maflanalyse durch das Deutsche Arzneibuch IV sind eingehend behandelt,
die Bestimmungen von Alkaloiden, von Sidure-, Ester- und Jodzahlen
werden zunichst an den reinen Stoffen ausgefiihrt,

Ich habe es vorgezogen, nicht auf umstindliche Weise wirkliche
:\'Hr'mulln"-:eng_:{_-n herstellen zu lassen, sondern, wie man in der Praxis
verfihrt, annihernde Normallosungen, deren Titer (festgestellt wird.,
Indessen ist die Bereitung von wirklichen Normalldsungen auch ange-
geben.,

Sodann ist bei allen Methoden auf die Ermittlung der Genauigkeit,
welche sich bei einer Bestimmung erreichen lifit, besonderer Wert
gelegt.

In manchen Fillen habe ich auf ausfiihrliche Darstellung der iiberall
verbreiteten Lehrbiicher verweisen koénnen, und an zahlreichen Stellen
Zitate der Literatur angefiithrt. Es soll dadurch der Studierende veran-
lafit werden, die betreffenden Fragen in verschiedener Darstellung und
besonders auch in Originalabhandlungen zu lesen.

[ch hoffe, daR die Anleitung sich als brauchbar erweisen wird.

Tibingen, Mai 1906. Der Verfasser.
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Vorwort zur dritten Auflage.

Am Charakter der Anleitung habe ich nichts geidndert. Dagegen
ist der Inhalt sorgfiltie durchgesehen und gegebenen Falles entsprechend

den jetzigen Kenntnissen abgeiindert worden. Hiervon wurden unter

Anderem die Auseinandersetzungen iiber die alkalmetrischen und acidi-
metrischen Indikatoren in Folge der Untersuchungen von A. Hantzsch

in den letzten Jahren betroffen.

Sodann machte das Erscheinen der fiinften Ausgabe des Deutschen
Arzneibuchs eine Anzahl von Aenderungen und aufierdem die Neuauf-
nahme einer Reihe von Bestimmungen notig. Sidmtliche mafianalytischen
Priifungen des Deutschen Arzneibuchs V sind ihrem Wesen, ihrer Aus-
fibrung und ihrer Genanigkeit nach besprochen, auch sind Modifi-
kationen von ihnen, wo es nitig erschien, angegeben.

Viele matdanalvtischen Methoden und Verfahren habe ich andeutungs-
weise mitgeteilt, um ihre Anwendbarkeit zur Losung analytischer Auf-
gaben und die Richtung der jetzigen Forschung zu zeigen, und um zur
Auffindung neuer Wege anzuregen.

Die Apparate hat Herr Assistent Ernst Biittner gezeichnet, wo-
fir ich ihm bestens danke: er hat mich auch beim Lesen der Korrek-
turen tatkriftic unterstiitzt.

Tiibingen, Juli 1gr1. Der Verfasser.
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). 8. die Einzelnheiten

wChwel

E. Balsame.

sentlichen Lisungen von Harz I

em ot

i

[ e

1 2
aem e

SCNer

L8
\IL:
phonium, Ri
Das D. A. V. lifit Siure

1 ¢ in 50 cem starkem Alkoho

yhtalein mit a

Anzahl ccm soll zwiscl

SHurezahl 758
Zur |

vabalsam in 50 cc

estimmung ¢

Rilckflufiki Man verdiinnt

1 T 1
iick (I \
on
SENTE |
rendern VEIS I M
3 ccm nit 2
n i 700) 24 5
1 E ’ i + 1 m
den verschlossen hel 7 ( triert (i v | I

mit /s 1

Die I rzahl 1—I153

Hiernach er 8 I
&l

niedrigte erzal &

nflufd an




Tt W i e

-
e T e







Perubalsam.

rebenzyvlester

urebenzylester

21 :
seuviol (Alkohol, CisHa(( VH Y %)
ruresinotannol-

1£—20%0 Harz — Zimmtsiure- (und Benzoesiure

ralhydrat

Balsam, 3,0 & wralhydrat 8), 2,0 g Wasser)

Reaktionen worden.

11

etwa I g sam in 20 ccm |

hinzu und erhitzt
Nach Zusatz von

auf dem Wasse

Riickfluf’k

eschiedenen Kaliumsalze zu losen und den

lzsi

wird mit /2 n-Sa

Dar 11 mad

lein), wozu v nicht mehr

Blinder Versuch! FEvent. tiipfelt man, Ver-

hl re Honduras-

sténs 224,0. Die

214—243, diejenige der
cbs

cem Benzin

resetzte Ueber

Der

indesse

L=

Werte.

Dieterich. — ommt

3) Zu formulieren!
Pharm. 237, 271, 1800.
(Apoth. Ztg. 1911, 283) besser 3,5 g.

1906

3O E
=05.



3. Tolubalsam.










1 I
UOHIIS0s,

I1V. Alkaloidbestimmungen in PfHanzenteilen, Extrakten, Tink-

furen etc.

hem, 1910,




dUre,

indet erst

(vergl. Phenolphtal

Menge 1m

notie 1s

e 1- 3 1
riick, so wird dann Roti

TN,










diese Korrekt

lroplén. O 1ensin

Hiihe

lzsiure

liesen Ums

i [,008
Fiir it
. ;. F1 "
jie mel : auck
Mol.

A  HEE
a) Merphin,

n 11

CisH1oNOs .

n :|i-;r".lc|<'|'|“|;I‘..‘\1]: Man lost etwa

wden Men Wasser (30

Ammoniak in

und Jafit o stehen.

vareio I 5 P :
vermeiden, da sich hierin die

ene Morphin sammelt man auf einem |

iindlich

lichst wenig kaltem W

¥ o
s T=onlzs

heifiem, starkem




ot dieses ab und trocknet

oder bei nur gelinder Wirme.

-I't

Man trennt die Base vom Filter und trock

glas bei 100° bis zur htskonst:

Etwa 1 g der so enen

10 n-S irel) in einem Mefik

v On dlieser E LOSUT &

von etwa

soll auf 1—29%6 Alkaloid genau sein.

Morphin kann
man aus dem Nitrat mit

1121 ot estilliert man n tarierten
Kolbchen das Chloroform nicht 1m Sonmne warum?),
wiet die zuri 1G5t sie in 50,0 19 n-5a

SAUTE ZU 100 « titriert man genau wi¢e beim

!'iJ|iII mit Jodeosin als LUDETSCI

: zuriick. Wievie
P ite Strychnin im Ni
We

sodann unter Anwendung von o,I g

und Lat I

Man entwiiss

man es 24 Stunden

125.2 ). lost etwa 0,1 £ In einem zyvhindn
I:4) hinzu und

Von

rock

Wasser, fligt 5 com S

Aether mehrere Minute

1€, Wi

n-siure

5 | ropfen _|.|.i._-<.~..;||'_;'.

I Mol Mor

san Konnte die

er .'|...|_-|||.,|'|'i. .









mit 3100 1 ilauge zuriickl). Bei nur einmaliger Ausschiittelung bleibt

¢ine kleine, meist zu vernachlissigende Menge Atropin in der wassrigen
Fliissigkeit zuriick. Atropin, CisHesNOs = 289,2.
im Atropinsulfat.

so lost man von ihr etwa

Man rechnet auf I

diec freie Base zur

2L,

d} Chinin, CaoHauNaOas= 324,2.
nsulfat, 2CHuNaOa, HaSO4 . 8H20), unter

hwefelsiure in 200 ¢ Wasser, fiigt Am-

Man lést etwa 3 ¢ Chim

Zusatz von wenig verdiinnter

hinzu und erwirmt einige Zeit hindurch miiflig,

moniak 1m Uebersch

um alles Chininsulfat zu zersetzen. Der zunichst entstehende kiisige
1 wandelt sich 1 1 Lei
+0. Harte Klumpen z

eiem (

lerschlag von w:

in das kristallinische Hydrat Cs

lase auf einem

't man in einem P

sie, nachdem man sich durch

ter mit Wasser aus und
Lissen einer Probe in verdiinnter Salzsdure und Zusatz von etwas
fat ist, zunichst iiber

1Zen, d

yum tiberzeugt hat, dall sie freir von Su
e, wobei 2 Mol. Wasser sich verfliich
oi wird. Man lost von ihr etwa 1 g mit Hilfe von
I

Chlorb:

nn ber 100%

wobei sie wasse

ung fiigt

c0 cem Y n-Salzsdure zu 100 ccm. Zu 25 €Em dieser
man sodann eine frisch bereitete Lidsung®) von einem Kornchen
Himatoxylin in 1 cem Alkohol hinzu und sodann unter Um-

Fl

n-Kalilauge®), bs

igkeit eine :gelbe, beim

t iibe

wenken rasch in
DAV, N

in deutlicher ist und daf’ man inner

1ende Firbu

an wird finden, daf® der Farbenumsck

alb 1 cem im Zweifel sein k

: Hier ist es, da sehr gute Indik:

ob der Endpunkt erreicht

mden wurden (s. iibrigens unten S. 52), vorzuzichen,

Wievi

bis jetzt nmicht g

die Base zu wi r cem /10 n-Salzsdure?

Die Methode8) des ). A. V., Alkaloide in Pflanzenteilen, Extrakten
ht bel Opium,

und Tinkturen zu bestimmen, ist im all

meinen  (nic

im Gehalt der *fia

28,2 ¢ Atropin ein

| daher etwa Smal

0,0182 g HCI ¢

Gegenteil eine vo

bestimmt

mufd mit Hi

Lauge

miifite man SHEUIE

rm, 241, 106. 1903, Merck
1907, 748) und Me

Avat (Bar
lrot (Ber,

dbestimmungen s, O, Rammsted

er die Alkaloidt

oy

e















die or chen Sduren darin zu bestimmen, ist von Thoms*®) ger

worden.

gehalt der Chinarinde, der Extrakte, -Tinkturen ete.

1. Alkaloic

Betracht kommenden Alkaloide si

Chinin und das isomere Chinidin, CsoHauN:Dz Sit

T
Die

die Thalleiochinreaktion (3) und ihre schwefelsaure Losung zeigt

somere Cinchonidin, CiaHaeN:O,

hinreaktion und

des Chinolins (7).

Die Siuren sind hesonders: Chinaséure (Tet

sdure) (F) und Chinage

a. Bestimmung d
Methode des D. A. V., etw

Man il

zweilten Scheidetr

Chloroform allein beniitzen miissen,

(Arch. Pharm. 241, 50. 1903) ziemlicl

thnliche Aether stet

wie @5 der ge










Cinchonin {= 2042

P p
Losung muld

isser und 5 «

werden (T

jes
iren des

stunden  trocknet

mit 2 ccm re

re, dann

filtriert und

m oder tit

n einem Schiitteltr
I-\i_.

sche von 2oo cem Inh:

ausgesch SANeT

ofort in eine Arzneifl

Ausschii

ung m encim ]‘:L‘il!:l'l

; triit moch

Io ¢Cn Diie ver-

Amm

numn mil

dann wird h dem Absetz

ne

cCcim

ppeltes 1

abdestil

und ge:

1) Ber, von Ciisar




Alkaloideehaltes der

O m e

riges Chinaextralkt nach G, Fromme,










Bestimmung genau wie oben 5.

fie m G, 18%0
2. Chinaflnidextrakt nach . Fromme.
Man ¢ in Erlenmeyer- |
ibeher nach dem Erkalten mit
Wass 16 o, flig ftig, filtrier
ha
3. Alkoholisehes Chinaextrakt nach G. Fromme.
IL,5 & W n einer i Pistill tarierten Porzellan-
on destil-
il
10—15 f wiel destilliertes
nigewi 209 g betrigt, mit I & (von
; Nach 10 Minuten filtriert man
t { n F von 4—5 cm Durchmesser in .}l
|

“hlorof l s0g ther 1 durct

Minuten

ikt 3 g in 10 com Wasser, vom spiritudisen ver-

vOm Wiss

ccm

Wenn

thpulver

15

1900, 13.

1} Jahresbe

2) Hille




.-’" -

¢) Chinatinkturen,

rdam 1
115 @ 1
0 T n Iox
. 1
Ch 1ketur i
h d 7
¥ 1
i [ 1
I
I' 1 1 i
0] in-
1
Q.
| I
d) B Lim n o { g1l IR
T 1 ) = I -4 3
L AMPT i } ¢ | g I 1erte Ny i i
15 I ] 1 1
! npi [ W, L« L \ T e I

und I
qautbliittern, in den -Extrakten und in der Tollkirschenwurzel.

Atropin

COpP

Hyoscvamin,
Atropin.

]

Die Siuren A !
Bernsteinsdure (})und Chrys i
Losungen der letzteren Si n

(Ammoniak) b

Die Extrakte









a) Tollkirschen- und Bilsenkrautbliitter.

Frommel) gibt die Vorschrift des D. A. V., die fiir beide

entweder nach ihr

lbe ist,

. A. V. verl in de henbliattern

oder nach der Methode v ‘romm e ),

werden 100 g oder soviel wie mig e 10 ¢

des D, A. IV.

besonders da-

lerck ) und Tho
um 20—50%s zu hohe Werte fiir Alkals

(Methyvlamin etc

wlirden,

bei 110 n-Sdure in Betracht kommt.

nodes DA V. Eine etwa gel
er: Will man

den Ang

Emulsion beseitigt man mittels

1900,




verdam

Kaélbchen 1).
[J;I‘\
Hyosc

lkirschenextrak!

entha 1 und s

timmt das

Des

1% 15
300 I
iR}
I I
I T 1

g

#. Strychnosalkaloide in der Brechnnss, dem Brechnussextrakt und
der -tinktur,

Alkaloide Strychnin und Brucin. Siuren

n) Alka

nme*










B estimmu

7. Bestimmung des

elfeines

{von I9%a)

telt, Von dem Aetherchloroform

ilter von 1o ¢m Durch-

R watilld
verkolben, destillie

100 CC

amen)
im Wasser
Aether

nimmt den Rilckstand mit 2 cem Chloro-

und 2o cem destilliertem W

und titriert

mittleres

- 304,45

man dic

b) Brechnubextrakt.
rm D, A, V. Wenn

m  emem Larncricn

¢) Brechnubtinktur. |
des D, A. V., konz

Die Bestimmung

1910, 10

Rammstedt?)

ire. Diese SHure bildet auch mis

1. Alkaloide in der Brechwurzel und in der Brechwurzeltinktur.

a) In der Brechwurzel.

ch G. Fromme?) wird nach der Vorsc

s . A, V. das

wertlose Psychotrin mith nmt, aber ein geringer Teil Cephaelin ver-

loren. Am meisten zu empfehlen ist nach Fromme die Methode von

Panc

o Aether in einer Arzne

ifters
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&

ern wird nach Kissling?) mit

6. Morphinbestimmung im Opium, im Opinmextrakt und in den
Tinkturen. |

dteile des Opiums:

1. Alkaloide; die wicl
schwankender Menge vorhanden:
n, CizH1i7ON(OH)e

10 % |
0,3% C NO(OH)(OCHy) : e (¢
1.09 yain, ( 1NO(OCH): )

6,09, Narkotin, CuHu(OCH)sNO4

1
0,2 9%, CasHarNOs : [sochinolinderivate (%)
I e | )
S re (1,2 95), Mekonsiure (= Oxy-

pyrondicat (). Das Kalksa der Mekonsiure 1st

lich. Eisenchlorid fir .L- Lésungen von Mekonsiaure rot,

onin (ein Lacton), Gummi, Zucker, Pectinstoffe, Eiweifi-
I Miner
les Morpl

und den

kommen

Laslichkeiten von

aloiden sind
folgende :
Morphin, CuyH1sNOs . HaO.

l6st sich bei 18—220 in

m und 50 T. al
mit Was
100 T.
nach E. Dietrich,

Ampylalkohol,
h W. Mii
1170 T, Petrolither?®), (5p. 59 649), in 6400 T.
|.

Iren.

m Ammoniak?, in 8o T.

[

Y und wverdiinnten

ver, in goo T. Amylalkohol,
-

in Chloroform und in si

ch 1n Wasser, in

schwer 10

I frei im Opium und bleibt bel

mit Wasser priofitentel liist.

Codein, CisHalNOs . He(), [st leicht l6slich in Alkohol, Aether,

loroform ; in Wasser bei 15°1: 80, ebenso in Ammoniak ) sehr schwer

Chem. Ztp. 1911, sc
1911, z16.

2) Walter Midller, Chem. Zentr
i Phen

121 ierne:

1142 ; Apothek

1003,

nicht g




1tNOy.

heiflem Alkohol.

m

1, CisH:aNOa. [

Alkohol, sehr

Chle

orm. In
Ammoniak, Alk:
Von diesen
Narcotin, Paj

SAUEr y  Wel

Natriumsalz einer schwachen Si

vog
von E. Dieteric
mit einer Modifil

im Opium und in d
Merel 1

t, bestimmt man bei der Ti

lichen nur das Morphin, da die schwachen

und Papaverin nicht mit
in 1st; Codein und N

oriindetes Verfahren s.u. 5. 52. Lias

erauf
hierauf o

1 Narcotin und

Looff?) durch
1. 180, sa6

001, 1 A,
1896, 192; 1900,










1lt, das

i wurde Morphin mitgg
> als die andern. 1

rem Stehen der ammoniakali-

iche Caleciummekonat mit

umli

s5ung |«

den Alkaloiden niedergeschlagen werden kann')

1) Bestimmung des Morphing im Opium und im Opinmpulver.

dalf es bei 60" ge-
n soll
| hiichstens 8°

fiir das Opium

Morphin enthalten miisse,

Iten u

et. Das Verfahren der

phin  entl

es bei 100? trocl

dasselbe

ist beim Opium und beim Opiumpuly
s DA V.

m oder 7

Man zerreibt 7.0 £°) mittelfein

o Opinm

soviel Wass

wlten,  somif o 42 & davon oas

4,58).

sogleich durch gin
chen. Man priilt mil

den

Opium- (42,0

c " A 1)
5,0 cem 1fy n-Amt

Fine ymmenstelln der Li
Morphi Codein und Narcotin im Opmm
g, 1908, Nr. 34 H rei Alkaloide .
n  Of 1. Ges. 17, 1. 1907.)
T T e m Opium und

mit er | 1en Arznei
verbffent 1 DL ALV,
o 1 £ T Fromm:é
CHs | ( I u Pharma el
Firma 1011, 42, | H. Fre 1909, sg2.
) E. D ericl eli 6o g Vorschlag, 7,0 g =zu

W.) soll man 4—b cc




aurch eir

hie

Ce

mit je §

Filter hei

Zur W

B |

und KuckEstand w

CIw
1901, 1 ff.










b) Morphinbestimmung im Opiumextrakt und in den Tinkturen®).
A., verbindet aber wie beim Opium die
i uren d illli'": man

im Extrakt 20%

und daher 1°fs Morphin

m etwa 10 ccm

1 hinzu

V. Formaldehydbestimmung in der Formaldehydlosung.

.__--',c'i' der Alde-

71 Siuren Zu v

1g<n.

-iumsulfit nach der Gleichu
HasC(OH)ISOaNa - NaOH.

L SOsNas

-ACIWEN 1

» ist eine ei

vasische Siure

Phei
H.C . OH
B e e 6
Fiir je 1 Mol der obigen Gleichung
1 Mol. Natriumhydroxyd frei, 1]zsi -dert. Da
aber eine Lisung vo gegen Phenolphtalein  alkahsch
ciert, und sie demg zsaure v ucht, muf fir die

itherscl eine Korrektur angebracht werden.

Sulfitldsu

n Formaldehydlésung i ein Erlen-
20,0 cem Natriun 5,02 SOsNaz. 7Ha0O
nzu und titriert das entstandene Natriumhydroxyd mit

ettiert einerseits 3,0 «

sulfitlisung (

hierzu seien 40,2 cem 11 n-Salzsiure

stellt man fest, wieviel cem 1/1 n-Salz-

12,0 ccm Natriumsulfitlosung, die man mit 80 g Wasser

nat, eriort

‘h sind (Phenolphtalein). Es seien 0,5 cem¥)

Opionmtinktur verlangt das D, AL V.

ihn aber nicht bestimmen. Zur Ermitt-

[E1.

I 200 ¢ verwenden, ei I1.|-'.'-'1| ete,, wie bei den andern Tinkt
2) Nach Lemme (Chem
Larsen (Chem. Zentr, 1906, II, 363).

braucht nach Versuchen von H. Dr, Th., Steffen, Assistenten am

27 8g6. 1903) mit der Modifikation von R u fi

rschen Laboratorium, o5, bis 1,0 ccm.

6%

Wil T

b

Bt



gewescn. 1000 CCm @ ¥
also ent 7 30
er von mel
LA ¥ N 1
':I_\:..L'h!_nj_; { 11l [2 | s} ny ko L)
H. Finkenbeéeiner?) be jessen Menge iod:

VI. Freies Alkali in Seifen.

warum nicht W 1
mehr als 0,8 o« f1 1 =

1 v vtise
les fettsauren Alkalis e nehr Siure a
iissigen Alkali entspricht,
1 mic f

In der Schmierseife lifit das D. A. V. das freie A

K. Dieteq 1 irch einen Tropf 1 1o lnht nlésung n

rotet










Jodometrie.

bei der Einwirkung eines oxydierenden Stoffi

s auf Jodwasser-

ium in miner Losung) diec Abscheidung von Jod
statt, oder verbraucht ein zu oxydierender Stoff oder cine Kol

verbindung mit doppelter Bindung J kann man die Res

isch wvol

Sinne j

des eschiedenen oder wverbrauchten

freimachenden oder verbrauchenden Stoffes

immen., Z.
1. Cl K] =]+ KCL
2, CIOH + 2H] =CIH 4 Hz0 4 Ja.
3. FeCly4 H] = FeClz+ HCl + J.
[:00 =50s+4 2H].

5. 25:08Nag + 2] = 540eNaz + 2Na]

6. Asal J— ,| + 2H:z0 - As20 -| .}H_I:I.

7. He 4+ Ja—Hg]Js

Zu formulieren mit: HeOa, CraOrKs, MoK, MnQs CuSOs, AsOqHs,
SbO:Hs, [Fe(CN)e]Hs, Br, H:S, Na:S, CH:0 zu HCOOH, SbhaO: zu

1. S0 2] 4

zu SnCla.

wucht einersei

eing Jodlosung bestimmten Gehaltes und

eine Lisung zur Bestimmung freien Jodes; 1 letzteren

von Nat

solche von arseniger Siure. Mit der Natriumthiosulfatlésung wird in
1

ithiosulfat oder eine

-k dient entweder eine L&

(7} titriert,

nicht in alkalischer

€r Oder scnwach saurc:

sung in Gegenwart von Alkalibica

Fiiet man Thiosulfatlésu

g zu ener af nerten Jod-

losunyg, so giert das Thiosulfat fast ausschliefilich mit dem Jod und

es wird nicht (oder kaum) durch die Siure zersetzt, da die Reaktion

er verlduft als die Zersetzung des rch

aber nicht

od viel

mit dem |

re; zu viel Siure d

1 sein 2.

genwart von vielen Schwermetallsalzen (nicht z. B. von Eisenchlorid

das Thiosulfat rascher mit dem Jod, a

s mit diesen.
Die Lisungen enthalten die Yo g Aequivalent Sauerstoff entsprechen-

den Mengen Jod (I}, Natriumtl

dure (7).

die Reaktion so verliuft? Was

hem, 20, 226, 1809,




Als Indikator Jodometric

indem man 1,5 g Stirke mit wenig

; o kochent (Porzell Y 0
irung eingetreten ist. Man Cylinder absetzen
fltriert und si t Kachsalz (L
Bequemer ist die losliche k wer die sof

nnte Ozonstirke?!), man lost 1 T. in zo0 T
' Das D. A. V. verwendet aufer Stirkel tirke

lésun

SINd,
I CCm yon

zu, so tritt schon

Beim Titrieren 1

seits vermin

der Reaktion.

1fung

Farbung des

Zeug

Auch Methylenbla

wurde als

dem D, A, nicht verwendet werden:

B, 1852, -1

2, 7

1910, II, g10










g+

i
Darstellung der /1o nNatrimmthiosulfatlisung.

Man kann das Natr

Urtitersubstanz verwenden, da kristallwasserl

riumthiosulfat (NasS:0s . sHsO — 248,2) nicht als

tige I{.".r].r-r meist nicht

1 die ihrer Formel ent-

rden konnen, dafd sie

sprechende Zusammensetzung besitzen (Einschluff von Mutterlauge, an-

), und da aufierdem die Kohlensiure
Man wis

hiingende Feuchtigkeit, Verwitterung

t daher 25 g ab und

Liasungswassers das S

list zum Literl); man [4f8 stehen, weil, wie erwihnt, die

Kohlensiure des Wassers einwirkt () und die Lésuneg

nach der Darstellung schwankenden Wirkungswert zei Nach 14 Tagen

spatestens hat die gesamte Ko ter der

indert

Lésur

ht me
I

Der Titer mit Kaliumbi

hiosulfatlsung wi
chromat oder reinem Jod ermittelt.

Feststellung des Titers der !/1s n-Thiosulfatlisung mit Kalinmbi-
chromat ).

Man kristallisiert Kaliumbichromat aus heiflem Wasser um und

ocknet es fein gepulvert im Wasserbadtrockenschrank. Das friiher

liche Erhitzen des Kaliumbichromats bis zum Schmelzen ist na
l.. de Koninck?® ganz unstatthaft, da das Salz hierbei Sauerstofl
abgibt

Es e zu erwarten, daf I."'” Mol des Salzes in sa

Atom Jod aus Jodwasserstoff freimachen wiirde (zu formulieren!). In-

'll'.‘u'."\i.':'- wird, wie Wa
{ |I

n des Jodwasserstoffs durch den Sauverstoff der Luft

nert) reigemacht

funden hat, etwas mehr Jod
y die (

wohl davon, omsaure die langsam ver-

Oxyd

Katalytisch D '\f'fll‘.'\ll'll

von dem /g0 Mol Cr:0O7Ke: 029 ;llnf.it_'f"ut'n. um

Man muff d

1 Liter Kaliumbichromatlésung zu erhalten, welches genau /10 g-Atom
Jod liefert. /s0 Mol CraOsK: ) sind 4,003 g; 0,29, dieser Menge
sind 10 mg. daher 4,903—0,010 4,893 g Kaliumbichromat

Von dieser Lisung pipettier an 25,0 ccm in einen Glasstépsel-
g0 ccm Wasser sowle

(hiichstens 5) Minuten 7)

dure von 15%

dieser Liisung

re

Chem. 103, 351, 1868) erst

de 1'Assoc. Belge d. Chim. 16, 431. 1g02; Chem, Z

anorg, Chem, 19, 427. 1898, L, L. de Koninck

Chem. Zentr. 1003, I, 1435) fand um o,00%s, bezw.

5) Diese beniit dometrie.

laslich.

't die Reaktion

'i::_;_'l".l von Kalinmbichromat verl
der durch die Oxydation des Jodwasserstoffs durch

rofi.

kommt, wird sehr




ic Einwirkung

- 1-4
ler Reaktion,

Bestimmung des Titers der Thiosulfatlisang mit reinem Jod nach CL.
Winkler *).









o0

Ermittlung des Titers de hiosulfatlosung mit */10 n-t ure.

P

1000 cem Yio n-Salzsdure machen aus einem Gemenge von Kalium-

at und Kaliumjodid /10 g-Atom Jod frei— 1000 ccm Y10 n-Thiosul
]\[ L GHCl = 6J 4 6KKC1 4 1_?,”1'.]. Wieviel ‘f“ci frel wird,

um von welchen 2 Stoffen abhiingi

fat: JOsK -5

ist bel iiberschiissicem Jod
Man l6st o,1z0 g J\'[U:‘} (mufy diese Menge genau abgewogen
selerlenmeyer in etwa 20 cecm Wa

in einem Glasstip ser (von

freit),

Kohlensdure durch Auskoches 2 ¢ Jodkalium?) und dann

2c.0 ccm Yio n-Salzsdure hinzu. Das sogleich sich ausscheidende Jod

iosulfatlosung titriert. War die Sa

wird mit der 1 e genau lf n,

so ents hen 25,0 cem von ihr 25,0 cem Yf10 n-Thiosulfat; war mit

einem Faktor behaftet, so ist dieser zu beriicksich Ueber den

v Men

jodat, Kaliumjodid und Siure s. Fessel®) und G.

ion bei wechselnde enverhiltnissen von Kalium-

1

du

drgensent).

Darstellung der '/ n-Jodlosung.
Man trocknet das reinste Jod des Handels zerrieben iiber Chlor-

ealeium (nicht iiber Schwefelsidure) ) in einem Exsikkator, dessen Deckel

nicht eingefettet ist, wigt davon genau 12,602 g in einem grifieren Fil-
tertrockenglas ab und fiigt 20 g reines Jodkalivum und ganz wenig Wasser
Jod geld t man in eine Meflasche von
bis zur Marke. Da das

auch beim Auflisen etc. etwas verdampfen kann, ist ¢

wenn d

Jod nicht ganz rein ist,

B*

1000 cem  und

1e so erhaltene

losung nicht ganz genau, sie geniigt aber fiir manche Zwecke; in-

zichen, ihren Titer mit einer Natriumthiosulfat-

S5 CT1

ung rkungswert zu be

immen. Fiir die Jodlds

niitzt man eine Glashahnbiirette, deren Hahn mit fliissigem Paraffin oder

Vaselin el , nicht mit Fett (2.

zuschmieren ist

Ermittlung des Titers der */ie n-Jodliésung mit Natrinmthiosulfatlosung,

sttiert 25,0 cem der Y10 n-Jodlosung in einen Erlenmeyer-

ser, siuert mit ver-

en mit Glasstopsel, verdinnt mit etwas Was

mter Salzsiure schwach ar t soviel Thiosulfatlésung hinzu-

rbt ist. Dann setzt

iefien, bis die Fliis:

T g

a 2 ccm Stirkelésung hinzu und beendigt durch langsamen,

o

die Reaktion. Ein Tropfen

man et

sen Fusatz der Thiosulfat
} Man berechnet den

die Blaufirbung wieder hervorruf

Jl1|]:(;hii'_

Faktor der /10 n-Jodldsung.

Den Titer der Yion-Jodlésung kann man nach R, Sto 11¢%) auch mit

KJO, (214,0) wiirde eine Y/is n-Lisung enthalten

mufl in einigem Ueberschufl vorhanden sein.

g

23, 67, 1900.

1000,

wie beim Trocknen von Jod ither Schwefe re das Jod schwelel-




100 ecm, mils

Darstellung der !/is n-arsenigen Sinrelisung.

beniitzt reine

epulverte Sdure; sie darf

25 Sublimat (AseSs) geben und muf’

Zeit iil

sein. Man trocknet einige
Mol () (As20s = 197,9)

0o cem Wasser in cinen Kolben und

carbonat zur villigen L

10,0 g Bic hinzu,
Marke (Lunge).
Man ermittelt d

stimmen,
Man t

von ihr werden in ein

mit der Y1

ponat, €etwa 30 Ccm

und hieraufl wird

Jor

rbung hinzuge

Anwendungen.

I. Chlor, Jod, Hypochlorite, Chlorate, Superoxyde, durch Jod-
wasserstoff reduzierbare Sduren, Ferrisalze, Cuprisalze, Phenol.

1. Chlorgehalt des Chlorwassers.

Man \.'..'i"‘l 250 01N ein \'-i.::~--'.-|||r-l'§ Frl welche
1 von I g Jodkalium befindet,

man JZuie

ir. anorg, Chem., 48, 136; 49, 338,

2) MolGew. von N,H, . S0, H, 130,15 Warnm lést man di en ange-
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01

ccm Y10 n-Thiosulfat—=12,602 g Jod Cl, demnach

| - 0,0127 * » — 000355 g Cl

es vom Chlor
cem 1o n-Thiosulfat (etw
£1) zu multiplizieren, um

emachten Jods verbrauchten

cen Faktor beriicksichtigen!) hat man also

a1

erfahren, wie vie

mit ©0,0¢ ¢ Chlor in

n verbraucht

hlorwasser enthalten sind. Es seien 282 cc

e { g e L |
worden; wieviel ¢ Chlor entspricht dies, und wie viel g sind in 100 g Chlor-

wasser enthalten:

i der Bestimmung des Bromge

Ebenso wiire zu verfahren

eines Bromwasser:

hiedene Jod

sulfat kann man das ausge

Statt mit 310 n

mit /10 n-arseniger Si titrieren : in diesem Falle fiigt man nach deém

Zusatz des Jodkaliums noch etwa 3,0 g Natriumbicarbonat hi

2, Jodgehalt von J

1 wiiot etwa 0,3 g Jod in einen Kochkolben?), fi

mne hinzu (7), vertreibt deren Ueberschufs
I

.II]'II!]IIII.E-III.:LlI' Hl:\\'i!' ctwa 2

Siure gerade bis zur Entfirt

durch einen Kohlensiurestrom und setzt dann 10 ccm  verdiinnte

o Wasser

i
erhitzt zum Sieden, leitet die Joddimpfe in Jodkalium und
at i Jod).

Schwefi

e (1 :4) und 3—4 g Fe

hinzu.
titriert mit /10 n-Na

triumthiosulfat (1 cem 1f10 n-Thios

hierzu weiter unten Nr. 117 und sjodometrische Bestimmu
NT, 16 Welches 1st das Schicksa

Chlors und Broms bei diesem Verfahren? Wie wiirde man den Jodge-

aes

des im Jod enthalte

Chn

sanalytisch bestimmen ?

achdem die Abwesenhe
]

ifach in der Art bestimmen, daf} es 0,2 g Jod

i _Ill:l_f_f_L'l'.;lll des _’r.‘l'll'.‘n 1

von Todevan (), von Chlor und Brom in mehr als spurenweiser Meng

konstatiert worden ist, e

in 20 g Wasser mit Hilfe von 1 g Jod

um losen und dann mit 'fo

¥

ren lifdt. Es sol mindestens 15,6 cem verbraucht

iosulfat ti

. Wieviel 94ig soll hiernach das Jod sein?  Aus was besteht der
Jod brauchen: Wie wirken

Rest? Wieviel com wiirden 0O,
und Brom bel «
.1I..I'
ist diese Methode nicht genau?® Wie finden sich Chlor und Brom

Jod?

nung? Wieviel ecem Yo Thiosulfat

ser Best

die 19 Chlor enthalten? Aus welchen 2 Griinden

brauchen o,z

kann auch hier wieder mit !/10 n-arseniger Siure unter Zusatz

von Natrinmbicarbonat titrieren.
Von der Jodtinktur (1 T. Jed 1n g T. Alkohol geliist) heifit es

im D. A, V: 2,0 cem sollen nach Zt von 25 ¢ Wasser und 0,5 g

13,4—14,2 ccm /10 n-Thiosulfat brauchen. Spez. Gew. der
Jodtinktur ©,902—0,006. Unter der Annahme, dafi das verwendete Jod

h den Logarithmus des Atomgewichts des Chlors in den

1) Man

Ster schen il.l!l'il

verwen-

immung des Braunsteins beniltzten Apps




-
'_F.

) rewesen sel, enthilt die Jodtinktur o.9 1. Wieviel cem

qg"

12

10 n-Thiosulfat miiiten demnach 2 cem Jodtinktur

Es ist bequemer und genauer, etwa 3 g inktur in emnem

rlenmeyer mit Glasstopsel abzuwi
wirdd die Rechnung vereinfacht. Will man

Bestimmung genauer mit 5 cc.

Warum wird die Jodtinktur mit «

3. Wirksames (bleichendes) Chlor im Chlorkalk.

15 wirksame Chlor des Chlorl

gewdhnlich Femperatur durch ver

macht wird (zu mulieren!). Wieviel von

aufgenommenen erhilt man hierbei?

iibers

Einwirkung von

bei derjenigen von tiberscl

i 3

nwart iiberschiissiger

wigl in einem
Du ]

chschnittsprobe

FA

cinem feinen Brei, spiilt in einen

zur M In

einmal mit Thic

remessenen Mengen

estimmt man

dann mit Ar

S

1. Man pipettiert 50,0 cc

1um, sowie 4—5 ccm
1

10

schiedene IH-:. mil

mindestens 2mal aus. Man habe : ccm  gebraucht,

Menge Chlorkalk her 50,0¢ ' 26,2.0,00 o
wirksames Chlor enthalten.
er Handelschlorkalk enthilt 36%, wirksames Chlor; im kleinen
la{3t Chlorka b2 90 ¢ Lur Das D. A. V. v
mindestens 259!
Wie wirkt ein Gehalt des an el dieser Be

stimmung
2. Man
und laft

rall-f
ITEALETINSS

pipettiert 50,0 cem der

der Biirette so lange /10 n-arsenige

ein herausgenommener Tropfen mit Wasser befeucl

papier (man kocht 1 g

hinzu und trinkt damit T

bei Gegenwart von viel Hypochlorit

tief blau, schlief

1 immer heller blau).

annihernden Wert, die zweite den genauen.

Findet man nach der zweiten Methode weniger Chlor als nach der

ersten, so riihrt « von einem Gehalt an Chle

losung nicht mittitriert wird.

rkeit zahlre
1909, 393 ;










Statt zu tiipfeln, kann man auch zu der Chlorkalkfliissigkeit eine

bekannte (iberschiissice Menge /10 n-arsenige Siure zusetzen und den

Ueberschufs nach Zusatz von Natriumbicarbonat mit /1o n-Jod zuriick-

messen (schlieflich unter Zusatz von Stirkelo:

ng).

Hypochlorite auf Ammoniak Die Broml
‘e Wasser und Zus

seltiert man 10 CC

n in ¢inen Glas-

¢ Jodkalivm und 10 com ver-

it Yyo n=Thiosulfat. Zur

Ammoniakbest it wie oben

ken 1o cem der etwa 1¥/pigen
s 50 cem VWasse

etec, Amm

Ammaor

i e | 1
Minuten wird mit we

dkalium  hins

Molen Am

werden, Wieviel

sauert

Artmann

sehr kleiner A unme und darunt

5. Ameisensiiure durch Hypobromit “).

durch Hypobromit in alkalischer Liosung z2u Kohlensiure

HCOOH - BrONa CO, 4+ H,O 4 NaBr,

Verfahren wie bei den Ammoni

6. Chlorate und Jodate.

2t man (von Kaliumchlorat
20 cem) in dem bel der
lte

(etwa 2 ¢ Jodkalium) und titriert mit Yo

mit Salzsiiure von 25°

yarat  ( leitet das entwicke

" A
itzten ap

Gas (f) in Jodkaliumlésung
n-Thiosulfat, Wieviel ¢ Kaliumchlorat entspricht 1 Liter 1f10 n-Thiosul

fat? Da sich bei der E auf die Chlorsiure

wirkung der Salzsdure

cn nicht

orsiure bildet, ist das Verf

Ueberc genan.

Resultate erhilt man mittels Ferrosulfat und Permanganat

(s, unter Oxvdimetrie} oder durch Reaktion der Chlorsdure zu Salzsiiure
und deren Titration mit Y1 n-Silbernitratldsung (s. unten).
Zur Bestimmung der Jodate oder der Jodsiiure 16st man diese

(vom Kaliumjodat etwa o, g in einem Erlenmeyer-Glasstopselkolben

iinzu (etwa z g) und dann 10 cem

alium

in etwa =0 g Wasser, fi

vel. 5. 8g. Wieviel

und wieviel g Kalium-

sind, lassen sich diese




Metalle in der Art

s8¢l

von |

oben zuriickmift,

7. Bestimmung von Sinren (und Alkalien) auf jodometrischem Wege
nach Fr. Mohr.

5

Alkali unmi

5 konnen U

ischem We

Zum

fatlGsung

der Thiosu

Konzentrat

jodatldsung
110 n-Thiosul

Die Methode

Nickel

8. Superoxyde (Braunstein, Bleisuperoxyd, Men
etce.).

Von den aul nassem Wege dargestellten Manganoxyden, deren

iiber MnO licgt

CH)
man etwa 0,1 bis 0,2 g in

60 ccm Wasser, 2z

ock, Ber, Deutsch. Ch

1) Moody, Z anorg. Chem,

'_.','l Moody, Z. anore. Chem. B2 281, 1









95

lifdt eine halbe Stunde stehen und titriert das aus-

vion

geschie Jod mit /10 n-Thiosulfat.

Beim Bleisuperoxydund bei der M ennige fiilgt man Natrium-

1

acetat scheidung von Blejjodid zu verhindern, we

, um die

E
|

die Erkennung s der Titration erschwert. Man iibergiefit etwa

Natrium-

ium in 50 ccm Wasser und 30 cem Essi e

Mennige mit einer Lisung von 1z g

r |r||c

eine halbe stehen und titri s ausgeschiedene

beeinfluss nicht.

Da die natiirlich vorkommenden Manganoxyde, wie

stets von Ferri-

Braunstein, ganit, Hausmannit, Braunit etc., f

1], welche auch Jodwasserstoff oxyi

ren, kann

o

verbi

man den oxvdierenden Sauverstoff dieser Mineralien nicht wie oben be-

Mine

leten oder dem v

stimmen, sondern man mufd in einem geeig

en Apparat

.|!L:]] unten 1Ire er-

Bunsen) mit Salzs

hitzen und das freiwerdende

hlor 1n Jodk mlosung leiten., DBel dem
Apparat von Bunsen mufl die Retorte in einen Trog mit kaltem
Wasser

setzungskolben her s ver

werden,  damat

in Jod durch Erwirmung vom Zer-
t.

Zur des Mangansuperoxydgehaltes des Braunsteins

verwe

te pulverisiert und

bel 1009 g ocknet word und i

L 28 CCIn

ige Salzsiiure hinzu; in der Vorl man 2—3 g Jodkalium

o
T
]

so lange, bis keine dunkeln Teilchen

in etwa 150 ¢ Wasser. Man erhitzt

Aequiva
Wie viel g Mangansuperoxyd entsprechen
Nach 1

teins genauer mit Ferrosu

vorhanden sind. Wie vi lente Chlor macht 1 Mol, Mangan-

den Manes:

fat und

e ermittelt

P rmanganat (s, unter . :.\_'- i'_ll"lJ:x".

9. Ha02 BaO: Na:0s Perkarbonate, Perborate ete.

Oxvdation des Jodwasserstoffs durch W

in etwas langsamer aber ¢

uperoxyd in saurer

ktion nach:
H 2H] 2H20 - Ju

Diese Reaktion bentitzt das D, A. V. zur Bestimmung

des Wasser-

der Lisung

ts der Losung?). Man verdiinnt 10,0 ¢

W. Diehl, Dinglers Polyt. ]J. 246, 196. 1882; G. Topfl, Z

grofien Fehler,




in einem Me{ikilbchen mit W r auf L
c—10 cem verdiinnte Schwefe

lium hinzu und 1863t /s bis 1 x5 en. Man

/10 n-Thiosulfat brauch 1el & HaOge zeig










* Die Bestimmung des Sduregehaltes der Lisung

5. oben 5. 613,

altes ) von Caleium-, Strontinm-,

Lur raydg

jarvaom=-, Maz

timmung des

peroxyd man etwa

nesium- und Natrinmsu

'a..LrhI(:-|

Wasser.
auf Wasserst

ntriert.

Iman

ox v d einwirken, so wird das

Man

%y (10,0 cem der

Wasserstolfsuperoxyd-

igen Liisy

¢cm  in tipsel-Er

und unter Umschwenken 25,0 ccm

Minuten mit Salzsiure an und titrierlt it

o des Superoxy
1ls nach der sm

10 cem Matronlange

5 1 ¥ .
SUpPETroxy ds salzen,

Permanganat s, unter Oxydi

Beckur

10. Bestimmung von im Wasser gelistem Sauerstoff,
toff oxydiert N
m Wasser Mz

ranohydroxyd (7) in alka-

ranchloriir und Natron-

men

lauge zu Manganioxyd (3). Setzt man s0¢

inn Jodkalium und Salz-

s dem

¢ Menge geschiedenen Jo

siure hinzu, so entspricht

t gewesenen Sauerstoff, L. W. Winkler®).

1. Jod in Jodiden (neben Bromiden nnd Chloriden).

iither };\-l:'l\'. I.JI.:"

nge eines anderen

Q

b},

Arch, Pharm. 240, 4

warm. 240, 5. 1

. Chemie 1910, 1153. S, auch . Reuth e, Sliddeutsche Ap.

3] £ ANgEe
Zeg. 1911, 214.
4) Die Einzelheiten siche Treadw ell, Quant., Ar

Mafana




tdlt 1
Man ver

Vo5

L clwa

und dann 1,

28 (o4 I

sollen

ten und

en von 100,0 ccm, nach und

. Chem. 26, 204. 1887
Ztg. 1909, 161.
4) Die sauren Ferrig

5) Pharm. Ztz. 1007

hate, 2, B. Fe(PO,),H,,

125 ; Apoth. Ztg. 1907, 207










anhren.

12. Chromsiinre, Chromoxyd, Uebermangansiinre.

11 bei der Titerfes : &t der

[anganat.

man bel N

13. Bestimmungen, welche auf der Schwerlislichkeit von Metall-

chromaten beruhen.

a) Bestimmung des Baryums.



(warumn .

BaCly . 2H 0.

Man list z. B, etwa o2 g

! in oo ccm Wasser, erwirmt auf

d) Halogen in Alkalihal

g1ch gl

Ag,CrO

14. Arsensiiure, Antimonsiure und deren Salze.

Arsensdure und Antimonsiure werden in saurer Lsung

wasserstoff reduziert (?

.iy 1 Trea1imy 1
¢ im Braunsteinbes

mit Jo

Jod in Jodkaliuml&sung Es

ber Anwes

neit

igenden M

yeratur vollstin

beide S

n beim mit sehr konzentrierter Salz

a) Arzensiinre uml Arsenate,

Man lost etwa I,5—2,02 Mone

Schwefelsiure

trocknet) in Wasser zu 2:0,0 ccm.

. 49, ago. 1910, Beckurts-Lining, Meth, der

2418.

i fo { 1 Q0L
1 '

ls (7 \ore. 1%, 202

" 3

&1 Es mufl a [

15t L1 [ N
um D (Na, H O

1, 1910, 122




i
;
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2 o Jod-

=

£0 ccm Salzsédure ven 12—15

ser Lisung fiigt man T/
] 1en.  Dann titriert man das au

kalium {3t etwa 1f2 Stunde ste

schiedene Jod mit /10 n-Thiosulfat. 1000 ccm 10 n-Thiosulfat z

/so g-Atom As = 3,748 ¢ As an. Man rechnet auf Prozente As.

=

Man kann auch nach Rosenthaler zur Lisung des Arsenates,

ium in st ist, soviel Salzsfiure von 25-—39 %,

dafi ein Niedersch rjodid auftritt,

von orangerotem Arsent

ichst wenig Wasser lidsen, 15 Minuten stehen lassen und

ALY, LlEBt auf diese Weise d
sauren Natrium und i

sArsenim p-Aminophe-

styl-p-aminophenyl-

S
yvial

arsinsauren Natrium bestimmen (Formeln! Wie

rt man den

suerst der organische

Hierzu muf}

nsiurerest in das Anilin ein

des Molekiils zerstirt werden. Dies geschieht nach der Methode

von Kjeldahl mit co Schweflelsdure unter Zusatz von rauchender

um das Arsen als Arsensiure zu erhalten. Der Sauerstoff

zur Oxydation des Ko

nstoffs und Wasserstoffs stammt (im wesentlichen
ure (8Os =502+ O). Der Aminorest wird a

5 Am-

der Schwefi

alten. Man kann sich

moniak, der Arsinsiurerest Arsensiiure abges

ine der Arsensiure so vorstellen, wie diejenige der Schwefel-

1 Sulfonsiuren (durch Erhitzen mit Salzsiure unter Druck):

C

diese .\|'.\~[|:'.

saurc aus
CoHsSOsH -+ HOH = CsHo + SO4Ha.

s OHH
s0sH: "~ HOH

CsHsOH 4 904 6C 0| ;|i_:\' )

CoHaOH - NHs -|- AsOulds.

in einem sogen. Kjeldahlkolben a

0,2—0,4 o Salz, 10 cem Schwefelsiiure und 1 cem rauchende Salpeter-
Zur ]’uL;hL,',‘li:_;llr1_'_'\ der iiber-

indungen gicfit man nach dem Erkalten

im Siede erhal

1

n Stickstoffsauerstofi

in eine Porzellanschale, wischt mit Wasser nach und verdampft me

mals mit Wasser. Man spiilt hierauf in einen Glasstopsel-Erlenmeyer,
2 g Jodkalium hinzu und event. noch Wasser bis zur Losung des

IugL. = &

und titriert schlieBlich mit Yo n-Thiosulfat.

nen Arsentrijodids

Berechnet sind fiir Atoxyl 24,10 9, fiir Arsacetin 21,23 Y, As. Da

beide Salze 4 Mol. Wasser enthalten, erlaubt das D. A. jeweils einen

gehalt von 0,595 As,

(1o cem) und

Rupp und Lehmann!) zerstdren mit konz, Schwelt

mit Wasser-

Kalinmpermanganat (I,0 ngandioxyd wi
k ¥

dieses durch Kochen zer-

stofisuperoxyd (I§5 com Qer F7plgen

sich fiber Ammoniummagnesinmarsenat ti-
viel M

Magnesium?)

1 Liter

nesivm ent

TEn, wiirde man

n= T hiosalfat

ebenso bestimmt (10,0 com Lisu 20 cem Sal :
1) Apoth. Ztg. 1911, 203,

z2) Rosenthaler, Z anal. Chem. 46, 714. 1907.

von

i Stunde stehen lass




und Antimoni










meralsauer

3\ neutra w8 Lidsu

15 zweiwertize Eisen

Natr

und dann /10 n-Jodlésung

sesamte Eisen oxydiert (FeSO4

und man unverbr Jod

2t (micht mu

-'~'i'1.'|;.ll'

nen und

monsu

50 ccm Wasser in einem Becher-

mit wenig rauchender S:

sser; verdiinnt auf etwa 150

:Y). Das

mit Ammaon

Wasser so

1

Salzsdure und wiischt

sollte nicht iiber etwa
sel-Er

JOSIND \|-|

ENMever,

S50 stumpit
dium  hinza, auf
la 03¢

etwa 3—4

ielpestimmungen

10,0 com

Marke, Man mifdt

:t¢. vorhanden

etnert ccm

verdiinnt aufl etw

calium hinza

chem, Ges. 36, 164. 1003,

mweg ein; um

1

viederholt mit

zu erhalten, die

i1st: sonst miilite mar

muld man

TR S




unter Zusatz von «

I g >alz an?

asse

liert Nihoul?

y
Man fii

man in

reinen Stiicken (zur

zalinm und Siedestei

stoffs), ferner z,0 g Ji

cem Wasser und zuletzt 2« ccm conc.

ert dann soviel wie m

Jodkaliumla:

Das D. A. V. Ei der
Mehrzahl der Kisenpr rl lifat
mehreren Bes n W Siu

nzufiigen.
a)
Die Oxydation des zw

A. in allen F

ginen

n mittels

aer

A r " . - -
Menvre Eisen zul

n dann zuviel ]

20 n=Thiosu

wurdae

ro cent

1 1 3 M 1 - o - .
hen, bei den eisenreic










10§

timmung des Eisens zn machen

paraten eine gewicl Lie

It es als Ferrihydroxyd mit Ammoniak und wigt als Eisenoxyd).

(man
Beim gepulverten Eisen verfihrt man wie folgt?).

etwa 0,1

sodann 0,2—0,3 g iiber Schwefelsdaure

Man ldst ein

oetrod s Eisenpulver in verdiinmter Salzsdure {welches ist hierbei das

Knete

Schicksal des im Eisen enthaltenen Kohlenstoffs, Siliciums, Phosphors

und Schwefels?), oxvdiert mit rauchender Salpetersiure, werdiinnt und
die eme Portion von 0,2 0,3 & (was bleibt auf dem Filter
las Eisen mit Ammoniak und macht

in ihr fillt man sodann ¢

stimmung. Die andere Portion fillt man

gine gewict ":1|'_x'li-'l".'1l'

verdiinnt ohne zu filtrieren mit Ammoniak, wischt mit heillem Wasser

aus, lost in verdiinnter Salzsdure, 3,0 g Jodkalium hinzn etc, wie

oben. Das I). A, verlangt wenigstens 97,8 %, Eisen.

b) Reduziertes Eisen.

)

tellt ein Gemenge von viel metallischem Eisen mit

vor. Die fritheren I). A. (u. a) suchten das me-

xyu

n allein zu bestimmen, indem sie es eine Reaktion aus-
hig ist. Man be-

fiilhren lieflen, zu der das Eisenoxydoxydul nicht fi

handelte mit einer Losung von Quecksilberchlorid oder von Kupfer-

VaS !__';r_“-\|'|';il'!'_| ¥ oder von Eisenchlorid (7) oder von _]l.;n.l. Alle

fithrten zu sehr schwankenden und ungenauen Resultaten?®),
e e la

mentare und das im Eisenoxydoxydul enthaltene. Hieraus bere

her das Gesamteisen bestimmen, also das ele-

at o

chnet
man dann den Gehalt an elementarem Eisen folgendermafien: 1,0 g sei

st worden, wobeil kein Riickstand ungeltst blieb (siche

Z1 100,00 CCm 4

unten), und 10,0 cem der Losung sollen nach der Oxydation ete. 17,4 cem

1/10 n-Thiosulfat gebraucht haben. x sei die Menge des elementaren
Eisens, y diejenige des Fes(Os, dann ist

1] X% 0,100

2) X.1000 V. 300 :
I L 17,47 da Y g-Atom Fe 1000 cem 1/ n-

Fes()a 3000 ccm 1fi0 n-Thiosulfat entspricht.

1st
0,174.Fe.FesOy— 30Fe : :
X = - - 0,0608 und
100 esl _.;'TI]|'|_‘ =
W 0,100 0,0308 00102,

Das Priiparat beste

it demnach aus 89,89, Fe und 10,2 %, FesOa.

Hierbei kommt aber erstens das beim gepulverten Eisen iiber die Ge-
i

navigkeit Angegebene in Betracht, niimlich dafl 0,1 ccm schon sehr viel

ausmacht: hitte man 17,3 cem /10 Thiosulfat gebraucht, so wiirde das
87,7 %, elementarem Eisen entsprechen, also 27 weniger als 17,4 ccm.

Eisen noch mit Perma

anat, s. unter Oxydi-

1} Auflerdem bestimmt man «
metrie,

welcher

2) Ueberha
3) 5. G. Frerichs, Arch, Pharm, 246, 190, 1908,




5 D). A, statt

N1 Sdu

Auflerdem lafit «

vorhanden.

und es 1st zu w
0,3 ¢ eine gewichtsanalytische Bes

ndermaf’

zu machen und fo

1 zu rechn

r FeaOs geliefert haben und es st

ant 1st

vy die g Fesl4 von S, «

lich, daf} s

Zweltens ist es

S#Hure lost (bei sehr |-'”1'_L"‘:I'- I

nlislichen bestimmt

ie

auf Spuren); dann mufs «

Regel

Berechnung von der

werden nicht we

bestehen, so wi

DALy

langt nur 06,6 %, weil

werden

NI
10,0 Fi
d) Dialysierte Eisenoxychloridlisung.
Das D. A. V. lifit 10,0 ccm der Lo in
100,0 ccm abmessen, 10 ccm lzsdur 25

; zur Bildung

hierbei zuerst aus

hitzen. Nach dem Erl n fligt man

Stunde stehen und fi

man schliefilich

aufzufiillen, 2z

L.osung zur

Salzsdure und 2—3 g Jodkalium hinzuzu
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36 Prozente Wasser sic haben; das Ferrosulfat enthilt dann noch an-

ihernd 1,5 Bei einem

¥ e S( A L R hnet

31,2%0 betragen (verln

Verlust von wt  sind

2 g ausfilhren und wverwendet nach-

nach der Oxy-

innte Sal ferner 2 ¢ Jodkalium
uly

izen, Dies erfordert fiir 0,3 ¢

ion wie « erten Eisen be-

nan DXy

Das D). A,

eem Yio Thicsulfat; 16,5 wilrden 30,

mindestens 30,3

Eisen entsprechen, Man kann

natilrlich auch in 0,5 g eine gewichtsanalytische Bestimmung machen (7).

f) Bestimmung des ens in organischer Bindung oder bei Gegenwart

von organischer Substanz.
kerhaltigen Ferrocarbonat und beim Eisen-

das D. A. V. wie schon das D. A, IV. in schwefelsaurer

mit Permanganat oxydieren. Dies ist bei Gegenwart

iischer Substanz unzweckmiifiig, da bei der Oxy-

hen kiénnen, die das dreiwertige E

der grofien Mer

datis

wieder reduzieren. Es ist sicherer, sich von der organischen Si

rei zu machen 1):

Man lést etwa 1 g in verdiinnter Salzsiiure in der Kilte, versetzt

Chlorammonium und Schwefelammonium und ldif3t /2 Taeg stchen.

it man mit Wasser, dem etwas

schiedene Schweleleisen wisc

Das ausg

Chlor- und Schwefelammonium zugesetzt worden sind (3), lést es noch
feucht in verdiinnter Sal : und wiischt das Filter

(von ¢twa 5

ird das Eisen liert, dann

mit Wasser nach. Im I ndwie OXY

verdiinnt mit Ammoniak g etc. und entweder gewichtsana-
lytisch oder titrimetrisch bestimmt.
Der Eisenzucker soll z,8—3,0%, Fe enthalten, das zuckerhaltice Ferro-

carbon:

t 0,5 10,0

Zur Bestimmung des Eisens im Ferrolactat wird nach dem
D. A. V. verascht und das erhaltene Eisenoxyd gewogen; diese Bestim-
FET sind. Man

mung ist unsicl kalisalze zug

wenn Alkali- oder Fre

0,5 ¢ in 150 cem Wasser unter Zusatz von etwas

Wasserst

ure, 15 ccm Wasserstof

mann =) oxvdieren

fsuperoxyd

15 <¢om v uperoxvdlisn

hen; nach ten fiigt man 25 cem Wasser sowie 1 bis 3,0 g K] hinzu

By
O

unil stchen).

Das Salz enthiilt 3 Mol. HaO. Verlangt sind mindestens 97,3%;

dieses Salzes und entsprechend 18,9 %, Fe.
Dns eisensanre Apfelextrakt (mit 5% Fe) lifit das D. A, (1,0 g)
veraschen, die Asche mit Salpetersiiure behandel villlig vertreiben!), dann in Salz-

arganischer

1) Vera

1en kann man wegen der

1911, 125.




fitenteils

siure), dann wird auf
vom Filtrat 50,0 ccm

s gwelwerti

i1 mit Schwelelammon und

haben auch in

fillen kinnen,

1 (nan I

det 2.0 cem o

Ge L8 B Fe,

s Vol.
mit Ammoniak, in einem a
Ax

neben zweiwertis

auf ein bestimm

tUmmen; man sty

L.osung her (bei Magne

17. Kupfer.

E. er I 1
cCcm Tk 2 1] -
ach 2 Minuten tit £
odometrische Titrati e von 1 Bu 1 1
estimmung idet worder ren fer
srgul Fat nten Gehal { 1 el ber-
Die 1 r Ky jg @ . in R 5. am
schlufd der g
AT "
Bestimmung von Phenol.
Phenol wird durch Brom in wissriger Lisung in T'r iphenol ver-
wandelt:
CeHs(OH) 4 6Br — CeH:Brs(OH) 4 3HBr.
1G11
507. 1004 (ooch und H B
Lehmant Arch. Pharm. 247, 518

ministerium
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Brom in bekannter Menge liefern L en von Kaliumbromat und

Kaliumbromid in saurer Losung: BrOsH -4 sHBr=6Br -} 3l1:0. Man

o

n im Ueberschufd zur wissrigen Lisung des Phenols,

Lasung

lsiure an und titriert den Bromiiberschufd so zuriick,

sduert mit >«
am zusetzt und das freigewordene Jod mit /1w n-Thio

Einer Bildung von Tribromphenolbrom (¥) wirkt die Geg

Das D.A. V.
fliissigten Phenols best

Me

1MET.
Kaliumbromid wird in einigem

Lip0 mol. n-Kaliumbromatltsung

tiber Schwe

dar, indem man

imbromat zu 1 Liter lost. Vom Bromkali

100 ||'|:.|. n dar,

Wiird
mit Schwefelsiure ansiiuern, so wiirden nach BrOsK - sKBr— 351 yaHa

ertere Losung

RO

[L.Osungen

e man je 11

und getroc

3K 2501 Brom freigemacht, welche aus Jod-

ition 600,0 ccm

rden, zu deren ity

.0 ccm Bromat-

ich wiren, Das D. A. 1dfit je

verwenden: diese wiirden also soviel Brom, bezw.

iosulfat entspricht.

fi man zu je £0,0 ccm von ithnen 2 @

=

imnnte Schwefelsiiure von 169, hinzu und

mit 10 n-Thiosulfat; man mufd 30,0 cecm verbrauchen,

des wverfliissigten Phenols wi

ab, spiilt mut Wasser
i >

Bestimmung des FPheno

genaun etwa 1,0 . 1 €1

wn von 1000 ccm '.kllll 'I.l:l]|i|

intitativ in einen Mefikol

man in einen Glasstopsel-Erlenmeyer ab,

T mit 10 CCm: VEI-

und Bromidlisung hinzu und siu

iure (von 169.) an. Das Tribromphenol scheidet

jum hinzu, schiittelt kriftig

h 15 Minuten fiigt man 2 g Jodks

ch = Minuten das ausgeschiedene Jod mit Y/ Thiosulfat,

und titriert 1
Man soll nicht mehr

deden ¢

- 1

ein hiitten

[ 0,0 CCTN brauchen. Die L.

- . =
20,0 ccm /10 wsulkiat L'ﬂ‘;_\|||’!t'll%, 14,0

SOVIEL ||| esc

das Phenol rechnet werden. 1 Mol Phenol,

davon miissen also

ucht nach der obigen Gleichung 6 g-Atome Brom ] 1000 ccm

94,05 &, "
1/s00 mol. n-Kaliumbromatlosung, welche %100 g-Atome Brom liefern,

emer 1/
)5 2. Anderer-

h einem /100 Mol Phenol, nidmlich 0,04¢

entspri

v lheo mol. n-Kalinmbromatldst soviel Brom

seits machen 1000 ccm
bezw. Tod frei, als 6oo cem 10 n-Thiosulfat entspricht. Hiernach zeigen
Goo cem 1o Thiosulfat 0,04035 Phenol an und 1 cem o,00156% g. Da

‘braucht worden sind,

Phenol ve

14,0 ccm bel der Bestimmung

1aCH 0,0 07 0,02
1lach 14 .0,001507 002104

cind h ¢ Phenol vorhanden, die sich in

22,0 ccm der Losung befinden; demns

dter 0,8775 g

77500 Wiirde man

1en0l

enthalten und im verfliissigten Phenol selbst

Bliga mol, n dar?

Warum

berechnetl.




110 n-Thiosul verbrancht

Man mufd bei dem Verfahren sehr ex:

Kresole

II. Bestimmungen, bei denen das Jod oxydierend wirkt.

5

1. Arsenige Siure und Antimonoyxd, auch elementares As. Phos-

phor, Phosphite ete.

Ssdure geirock

von der iiber Schwefel

I in ca. 20 ccm W:

1l i

bonat hinzu u

stellung S. go Wie

Arsensiure

nine? am besten durch E lsaure
[.Gsm | iibersitti luktion
nil ¢
*

dafy 10,0 ccm emner Losung

: o Natriumbicarbonat in 100,

sollen. Wie viel o Asa()

10 n-Jod

102 von

J10 n-Jodlisun

duttreten

arsenige Sidure sind demnach
Will man dreiwertiges Antimon bestimmen, so list man den

AnNtimonoxyd (0,1 0,2 £ reines, trockenes

etwa 4 g) und sodann Natrium-

bicarbonat chenfa

lgsung. Man Lifit dic

gelten, Fresenius.

Was 1 t sich © ica T
) Z. anorg, Chem, 25
2) £, anorg, em, 62, 123, . auch Bec 1 g -1 1 1 =

em, G4,










[ 11
Das D. A. V. lifit den Gehalt des Brechweinsteins (£)1) an
His

t etwa 5 g Natriumbicar-

3

Antimon bestimmen. 0,5 g Brechweinstein (event. umkri 0.c o

' B

o
B

re lost man in etwa 100 ccm Wasser, fi

Weins

losung; es sollen 30,0 cem ver-
s Wie wviel g

tirden 30,1 cem

mat hinzu und titriert mit Y10 n-Joc

braucht werden. Mol.gew. des Brechweinsteins = 33

Brechweinstein entsprechen 30,0 cem Ywon-Jod? Wie viel w
anzeigent Wie wviel 9, Sb:0s, bezw. Sb enthilt der Brechweinstein?
Was

Brechweinstein in verdiinnter wiissriger Lisung mit Schwefel-

wasserstoff, Siiuren, Alkalien:

Stiure unter lingerer Ein-

inmbicarbonat bestimmen ; vor der

¥l .1
Reaktion iibersc

das nicht verbrauchte

lber bestimmen,

man

interphosphorige o ]:l\|lill|

& e YERD ¢ ., pha .lhull;_:\_l
SHUT I Phosphorstiure s. Rosenheim

2. Nchwellige Siiure, Thioschwefelsiiure,

IFiigt man schweflice S unter bestindigem Umriihren zu Jod-

Oxydation der schwefli siure  zu

Ha0 1 11

, so findet wvollstin

Schwefels

50 wird ein

kehrt die |i'-».l|>‘-!'.

asserstoff zu Schwefel reduziert (Volhard):

SO 4T =5 4T a0,

Man muff demnach

ser durch

' Sdure

der Jodlésung fliefien lassen

K onzent eflig Siture

ehen, da ungen durch Ver-

.I'.'Illi'I'IE.

Oxydation der schweflizen Siure si rasch ver

fiten an schwefliger Sdure

stimmung des Gehaltes von Su

L5duUre an

deren Lisung zu der mit Sa sinerten JodlGsur

1 Liter Yo |1-_||.
man mit /10 n-Jodli

viel @ S50 entspric

Thiosulfate

g in neutraler oder

schwach saurer Losung, nicht in alkalischer (Konzentration der Lésung

Anmerkung 1 8, go,




o

3. Sehwefelwasserstoff!).

Man fiigt eine abgemessene M

Jodlé

verdiinnt man deren Lisung stark

Essigsdure an, I'I;_-'. 110 ||-_[m|'c'.

Siuren zersetzbare5ul le (£nS etec.)

4 3
Lersetzung des

: Jaodli

dann iiberschiiss

Wie bestimmt m Ifit 2) 2
Wie 1 neben Sulfid? Sulfid
nebe ?

. Zinnchloriir,
Zinnchloriir wird in saurer () e ng von Jod zu
rachlorid, bezw. Stannat oxydiert:
SnCla - SnCls 2 H ]
- Lisung von r SnCle oder 12 g Zinm in
Salzsdure im Liter verbrauchen etwa 15—20 ccm Y[/ n-

5. Quecksilber in Mercurisalzen *).
nicht Nit

alad

Man reduziert das Mercuris

ium vermittelt) mit Forr
1

10 n-Jodldsun

ure an,

das

ist, mit /10 n-"Thiosulfat zuriick.

1
NaCUeIn

und titrie

Diese Bestimmung wird

Rhodanamm

on (s. unter I
ilberhalogen

s0 den Gehalt

=

Jestimmung  ist

wihrend der Ret n des Quecksilbers, z Minuten dauert,

fast ohne Unterbrechu

silber nachher in der

lernen, macht man «

chlorid, wobei man so verfihrt,

len be

ferner A, Gutmann, Z anal, Chem. 46

1908, INr.

Chem. Ztg.










1) Quecksilberchloridpastillen mit 50%, HgClL,.
Man 16st 2z Pasti
1000 com in Wasser und fiillt anf. Zu 20,0 ccm dieser

1 von 1,0 g oder 1 Pastille von 2,0 g in einem

on 159 1), 2ecm

1,0 g Jodkalinm, 10,0 ccm Kalila

ddehydlésung und schiittelt andavernd wiihrend etwa 2 Minuten;

smentare Ouecksilber scheidet sich grau ab. Man siuert hierauf

etm-Es 10 |1-_]|'|||'|r'l.kll1]_;','

ure von 3o

Iy hinza, Das Queck

Bestimmung ungenau,

wert, wird die das Jod

g viel linger ¢

irkt, man findet zu wviel

auf den Forma

er langen Z hyd einw
Quecksilber.

ilber gelost ist, titriert man mit Yo

e Quecks

CrES At

n-Thiosulfat iriick Man zieht die verbrauchten cem /w0 n-Thio-

ruoeset
zugesetzten

cem ! b; der Rest cem /1o

sulfat von

n-Jod iert,

lisg He — 10,0 ¢ Hg — 13,55

lliert man die titrimetr

;che Bestimmung durch die rasch

wichtsanalytische Bestimmung des Quecksilbers als Hg

genau 15t und keine |.€|.~.!||LI'_;\']1 erfordert (25,0 ccm der Losung

auf etwa 150 cem verdiinnt, mit Salzsidure anges

b) Quecksilberpriizipitatsalbe.

L 1o com verdinnier oe

mde

werden mit

wird dann if dem Wasserbad 5—oOmal mi

und die Waschwiisser in

o cem

100,0 cCm In 2

vlsdure mit

). Dimroth® o-0Oxy-

COOHYOHY 4 Ho = CoHs( COOH

H)HeOH),




bezw, das innere S

1y, Das Quecksilt

ersetzt

hierbei nicht Wasserstoffatome der Carboxyl- oder Hydroxylgruppe,

Verbindung (bez

tom des Benzols. 1

sondern 1 Wasserstof

t auch be Erhitzen

ithr Anhy

Abscheidung von 1 Mol. Salicylsdure :
CeHa(COO)(OH)]:Hg = CsHx{ COOH)(OH

=4

Dafs das Quec] lber sich 1m

hervor, dafd sich die Verbindung in Alkalien

eroxvd I daft sie in der Kiilte

15t und de: 51¢ M

i 3 t Jod o-]
CoHs(COOH)(OH) (HgOH) - Ja=—(
In Chlorn: mlosung list sie sic
CeHs(COONa)
Das Verhalten der Verb

trischen Bestimmung des Quecksilbers

dung g

etwa 0,3 g der Verbindung in einem

verdiinnter Natro: sauert mit verdiinnter Ess

25,0 cem Y n-Jodlisung hinzu. Im Laufe von 3 Stunden ist di

Reaktion beendi t dann berschiis

at zuriick. fiir 0,295 ¢ der Verbindur

sein; nach

I Atom Quecksilber 2 Atome _||:|| Y

sulfat verbraucht we

daher ! r-Atom Ho 10,0 ¢ Hg an

1 daher 16,5 . 0,010

Das D.
(COOHYOH)(

halt rithrt wohl von be

[oOH) 3
!_:_'l'ElIl'I'__-_-Iu'T

s H

eine Quecksilberbestimmung a

dmmaon.

7. Bestimmung von Formaldehyd.

Die Oxydation des Formaldeh)

r od
zu Ameisensiure nach

CHz0 + Ja: 4 Hz0 HCOOH <+ 2H]
ldfst sich nach Romijn?} zu ¢iner Bestimmui s Formaldehvds be-

niitzen (vgl. ¢ 1 die alkalimetrische Bestimmung, S. 81

Glasstips

lenmeyer milldt man 30,0 ccm 1

die Verbindi

ht aber ein Quecksilb

iber fand in einem Pr

den nicht selte

1SSErsion










5,0 cem ) einer etwa 191

i

en Formaldehydlosung hinzu (da die offizi-

nelle Losung etwa ist, verdiinnt man wvon 1hr 10,0 cceml) zu

die ] ][‘:!-Hi

250,0 cCm) une 10 n-Jodlosun 3 gelb
sein.  Man schiittelt siuert nach etwa 10 Minuten mit 40,0 ccm

i1 n-Salzsiiure an und titriert nach einer Viertelstunde das iiber-

1

» Jod mit Yo n-Thiosulfat zuriick, schliefflich unter Zusatz von

und ieviel ¢

viel Farmaldehyd 10 :|__|.,.'

1o n-Jod miissen fiir die obig 5,0 cem verbraucht werden, wenn die

ist und ein spez. Gew. von 1,079 zeig

Formaldehy '-llll"‘-l__llf_" genan 33°

Die Gegenwart von Aceton oder Aethylalkohol wiirde die Bestim-

rldssig machen (?), indessen sind diese bis jetzt nicht in der

mung

Lasung beobachtet wort

CNK 4+ JOK = CNOK
CNOK

erl man mit

in Wasser zu 1000 cem auf, mifit von «

ipsel-Erlenmeyer ab und setzt etwas Wasser sowie

1eraul verseLzl nman fer | mschwenken mitl

] omimen kKiare I\'IJL'.

yohnlicher oder 2o bis

mit Wi

ungelin:

wen der Jodometrie s, besonders in

er N

eiche Anwer

A \
ng, Methode

affanalyse.

III. Bestimmungen von Jodzahlen von Fetten und fetten Oelen.

hen die Fette und fetten Oele? Wq

best

uren? Welche Sidure von der R

rs verbreitet in den Fetten? Wie verhalten sich die

mit doppelten Bindungen, z. B.

(zwischen welchen Kohlenstofi-

r eme doppeite

bei denen Aetzalkalien verwendet werden, zu

mit erober G

stimmungen

n-|odiosung dar; man Kann dann doppeit




Qelsaure

ungesittigte Sduren vor:

Linolsdure, CisH

Atome il‘l]'l__;l_'!] addiert sie ).

Linolensiure, CisHaoOz2, mit

tome Halogt

Erucasdure, CzHi20z mit 1

Ricinolsidure, CisHsa(OH)Oz,

Bindung.
Alle gen
Stearinsidure () iiberf

Die

annten Sdur

selben Fett meist in annihernd demselben
emzelnen oder einzelne quantitativ zu isolieren, wve

'I'I:.l'i'll, m er m einem

kann aber das Vermigen d

gesiittigten Fettsiure

1, Halogen zu ieren, quantitativ

da dasselbe Fett stets eine fihnliche Zusammensetzune

ler Me

aus dieser Ermittlur

1 hat gefune

LGésung Gegenwart lers
leicht ieren®) und daf’

von Jodmonochlor

wie die von Hiiblsche

jues und

L|

lll'jthi.'.Ll.|.l|i'.il".1--",;‘.'t"I. | vom Oleodist

Chlor und 12,49, Jod.

Durch Einwirkung des im  Alk

Jodmonochlorid entsteht unterjodice

wird (JCl4 HeO = JOH 4 HCl).

Man rechnet der Emmfachh auf addiertes Jod und nennt
nach v. Hiibl die von 100 tt oder Oel aufgenom-

menen Teile Jod die Jod

Die erforderlichen Lisu

I. 25 £ Jod in 500 ccm g6Y

g Quecksilberchlorid in 500 cem g6%










Beide Lasungen bewahrt man getrennt auf. Die Mischung beider

(zu gleichen Raumteilen) geschicht mindestens 24 Stunden vor

der Beniitzung.
2. Reines Chloroform.

Jodkaliumlasung.

z. 1o n-Thiosulfat von genau bekanntem Titer.
6, Stirkelosung.

halt der von Hiiblschen Losung vermindert sich fort-

Der Jodg

wihrend, anfangs rasch (etwa 16 Stun , dann langsam, und dieser

ist. Dies
i

ige Siure

i
5 Jod verschwunden

fort, bis

schreitet solan

Prozef3

riithrt daher, die wie oben sehen entstehende unterjoc

den Alkohol oxydiert:
CaHsOH - 2]OH = CHa . CHO + J2 -+ 2Haz0.

Sehi Losungen enthalten daher wenig freies Halogen und sind

unbrauchl Es wird deshalb von vielen eine LOsung von Jodmono-

chlorid in nach Wijs oder Jodmonobromid nach Hanus als

.

geeigneter angesel

Ausfiihrung der Bestimmung.

Von Butter- und Schweinefett verwendet man etwa 1 g und

2 Stunden stehen, bei nicht trocknenden Oelen 0,3—0,4 g und {3t
lod 25t

den einwirken, bei trocknenden o,15—0,18 g und

Stunden einwirken,

Man bestimmt zunichst die Jodzahl reiner Oelsiure, wie

Man wiigt etwa 0,4 ¢ in einen Glasstog

sel-Erlenmeyer, 16st in 15 cem

Chloroform und fiigt 30,0 ccm der wwrch Mischen ven I und 2 zu

aleichen Vol. erhaltenen Jodlisung hinzu. Sollte die Flissigkeit nicht

clar sein, so setzt man noch etwas Chloroform hinzu. Entfirbt sich

ANz

Zeit fast vollstindig, so mufl noch mehr Jod-
die I

Nach 2 Stunden ist die Reaktion be-

die Mischung in ku

iissickeit von iiberschiissigem Jod

SeIn  mu

endet. 18? betragen. Dem direkten Sonnen-

licht soll die setzt werden.
Man versetzt nun mit 15 cem Jodkalinmlésung und dann mit 100 ccm
II

Wasser. Scheidet sich hierber berjodid aus, so fiigt man noch

etwas ilium hinzu bis zu dessen Libsung. Sodann mifit man das
nicht

sulfat zuriick., Die S SUnT w

undene Jod unter oftmaligem Schiitteln mit Y10 n-Thio-

erst zugesetzt, wenn das Chloro-

form nur noch ganz schwach gefirbt ist.

Nebenher macht man einen blinden Versuch, d. h. man filigt zu

g
30,0 ccm Losungsgemisch 15 cem Chloroform, lafit genau so lange

stehen, wie oben, und

titriert schlieflich nach Zusatz von Jodkalium und
Wasser mit 110 n-Thiosulfat.
Es sei z. B. gefunden worden, daff 30,0 ccm Losungsgemisch beim

blinden Versuch 59,1 ccm 1fio n-Thiosulfat verbrauchten, andererseits

waren zum Zul itrieren des von 0,3100 ¢ Oeclsiure nicht gebundenen




37,6 ecm Yo n-Thiost nitig.
w n-Thiosulfat entsprechende Menge

“h von 0,3100 ¢ Oels

(0,3 100

Ysalk] §
Jodzahl st {

[odzahl beim

macht s sich

hilt man ibereinstimmende Resultate

Die Jodzahl eines Qeles, das aus

ist zu berechnen.

1 L1 A I ) 102 11
71—94 i
30—44 It
46 103 1
+ (3 ) BH— 10T
[40—15
32 30
= L4
a7 1G5
I 4 1 i
10— 100
Ri ] S2—85
pestimmeaen i
amil. a

von oo

B. ein Zusatz

t mit Sicherheit n
[Yie zu hohe Jod
\-\.il' Wt

herabged

wmwollsamentl nach?

terin- bezw., Phytoste

n Schmelzpu Bhmer).

Endlich ¢

lel, so

Tcsd
1N acn jof

deren ¢
ersetzi.

Bei den ander

We

Sicherheit

Oelsiiure ist
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die Jodzahl noch durch die Bestimmung des Schmelzpunkts, bezw. Er-
unkts, durch die Elaidinprobe (2), durch die Ermittlung des
wgspunkts der Fettsauren, sowie deren Ldéslichkeit in Alkohol

&1), durch die Bestimmung der Siure- und Verseifungszahl (5. 54),

(ua ive Reaktionen (z. B. Baudouinsche und Soltsiensche

Sesamolreaktion?) zu beweise ht. Siehe hieriiber Benedik t und

Analvse der Fette, soy ungsmittelchemische Literatur.

erischen Oelen, Harzen, B 1 hat man die B




Oxydimetrie.

Stoffe w

Viele oxwe

ure oxydiert n:

mangan

Lo

Oxalsidure.

st das Oxydationspror

stehende M:

anosalz aucl

vollige Oxy

aes

bald |:| :' k.“'
Man a 1) und zwar in einer

Konzentration von etwa

I g von Kaliumpe 158
die 1 ‘ht Sauerstof * o) entsprechende Menge i
1 Liter enthalten, 31,60 dieser Zah
Rs i eine solch :
Vi Zwecken noch zu n etwa 1,0 g in
1 Liter be utzt, we 1€ n 3
gelisten Kaliumpern ats, auch wenn es ganz rein ist, nicht den
Wirkungswert der Losung men, da das Wa mer vas red

1e) Substanz enthidlt. Will man «

er K

freies Wasser, so mufll man es

1er It es, den Wirkn

A\ aelan 1
Verlauf von 2 Wo

1N
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Annahme willkiirlich; aufierdem wverbrauchen die Wasserstoft-

indung welche aus den im Eisen enthaltenen fremden Stoffen (C,

S, P, Si) entstehen und teilweise in der Schwefelsdure gelost bleiben,

und zwar in nicht berechenbarer und je nach der
Menge. Man mu

auch Permang
Art der

daher entweder von

denem Eisen ausgehen und hier-
Menge E

niitzt mittels Wasserstoffs aus reinem Eisen-

ahtes feststellen

(Treadwell) oder man

oxvid reduziertes Eisen (Kinder, 1g1e) oder man geht einfacher vom

riumoxalat (Sérensen)!) oder etwas umstindlicher von Oxal-

siure (Lunge)®) aus oder (sehr bequem und exakt) man ermittelt den

Titer jodometrisch (Volhard). Mohrs Salz ist, wie alle wasser-

en Stoffe, k geeignete Urtitersubstanz).

Fiir dic technischen Eisenbestimmungen beniitzt man ent-

weder eine bestimmte ensorte ¥ oder reines Eisenoxyd als Urtiter-

substanz (Brand)?) und titriert nach Reinhardt, 5. u.

Man stellt einerseits eine Lésung von 1 g Kaliumpermanganat in

14

ihernd eine /50 n-Lisung

cem Wasser dar ) Andererseits be-

reitet man eine o n-Natriumoxalatlosung, indem man genau

g mehrere Stunden im Wasserbad-Trockenschrank getrocknetes

reines Natriumoxalat (Mol.Gew. 134,0) zu 250,0 ccm list. Eine oxydi-
metrische 110 n-Losung enthilt (S. 12) soviel einer oxydierenden oder redu-

den Substanz, als 1/ g-Aequivalentgewicht Sauerstoff (= 0,8 ¢) ent-

spricht. 1 Mol CeOuNaz2 braucht zur Oxydation zu Carbonat 1 g-Atom
COOH
0 %) 4+ O =2C0:2-+4 HaO. Des

1alb enth Ater einer 1fio n-

Natriumox tlosung /a0 Mol Ce0sNaz, nidmlich 6,700 g. Der mittels

Natriumoxalat gefundene Titer stimmt mit dem iiberein, den man mit

reinem Eisen erhilt, Kinder?).

Von der Natriumoxalatlosung pipettiert man 10,0 cem in ein Becher-

glas, fiigt 100—200 ccm 10%ige, auf 60° erwidrmte®} Schwefelsiiure hinzu

1) S. Anmerkung 2 S. 29,

Chem. 17, 2

3) Die Felten und Gu

0, 265. 1904; 18, 1520. 1905,

illeavme-Lahmeyer Werke in Mihlheim am

Rhein bri in den H

Berl II,

solche von 9g,01%, Fe (mit (Lun ge-

4) Chem, Ztg. 1908, 812, 830, 840, 851; s. ilber die technischen Methoden
tfaden fiir } itorien; Classen, Aus ihlte Me-

hen Chemie; Untersuch. Meth,

Ledebur, Le

thoden 5 Jerl, Chem. Techn

der

Schwefel-

armen von OUxals:

i -'!!*- '-'“-I\'ll\‘Z \'I'.l\'.'Ei'li-\"{':llt und man ]:.’I.II]F

anat zersetzen, Sarkar und Dutta, Z anorg. Chem.




hnbiirette

und setzt aus einer Glash

inzu, bis die Rosafiirbung sich 2 Minu

verschwinden

'|.['\:-'__ fen 1

32 ] ; IR - - Ty i -~ . .
farbung sehr rasch ein, da das er

| Iytisch beschleunigt?). Man

brauchen. M: lerholt die Bestimmung

rechnet man, wieviel ¢ Sauerstoff 1,0 cocm

reht, dall 1000

indem man davon a

08 o O () 3 {I\..l‘,'ni.||'§-J|'|

0,00025 ¢ O liefert.

wird die Bestimmung, wenn

Genauer

> mit der Permz

abwigt und diese ganze Menge
titriert.
Zur Bestimmung des Wi

atlésung (3,2 g in 1 Liter) verwe

mgswertes einer 110 n-Kaliumpe

latlGsung.

trockener

sich die Trockenheit ! er

sung ermitteln u I

lie ihrersei e Yo n-5 cm
1 LLosung man dann ganat-

verfahrt man [
Permang
kalium und 15
schiedene Jod

Man ber

10 n=Thiost

atldisung il

lometrischen

Die Werte

nach den Bestimmungen mit Natrinmoxalat und Thios

differieren.

Die Ermittlung des Permanganattit

geschicht wie die

stimmung des Eisens

die Bestimn

Brand in salz

kann




00y







2 =
- nicht Ferro-

re titrieren, Wagner!

#

efunden (1863), dafl der schadliche Einfluf3

durch Zusatz von viel Manganosullat bekimpft werden

in sich vorstellen, dafd das entstehende Chlor d
Mar

!
iert, d: ses aber vom

nisalz oxy«

on von dreiwertizem FEise

Zinn

it Quecksilberchlorid Dbeseitigt

des Eisenchlorids die Erkennung des

storen. Reinhardt ald Phos-

1 (188g), d

indem sich eir

phosphorsiure-

komplex bl 1l hiervon folgender-

muly ganz

Cluecksill

loriiy losung (50

mng  (schimne Schlieren) won Quecksilber-

die Lésung in etwa t bis 1,25 Liter Wasser, das mit Permanganat
wocom der Reinhardt'schen Manganosul

P

P 1000 com

I3s8 ccm

Anwendungen.

1. Eisen in Ferrosalzen,

salz (Mol.Gew,

it-

0,4 & In 400 ccm 10% iger, mit Kohlensiure g

vefelsdure &) und titriert sogleich bei gewdhnlicher Temperatur

le

at auf Rotfirbwm Nur ganz durchsichtize Krista

28,

1840, S,

Im sCchwele

mufd man




micht das kidufliche Kristallmehl) sind zu verwends

bei Eisenvi

,“-5|.||r VOn ;_1;(3'”: ,’.I'i:_’\'c‘.ﬂ. Ebenso

1
in den oalize

Man rechnet Proze

] Bei der Titerstellung de

dafd 1 ccm O, s Sauerstoff

spricht, da 55,85 g Fe, um von

8,0 ¢ O (f) brauchen, 0,001745 &

1 Enthilt die F
de

iter der beniitzten Perma

+ phosphorséiureha

dinFungen ermittelt sein.

Durch Zusatz von (Quec Ibersulfat die ben-
falls unschidlich gemacht, was bildet sich?
Ferner Eisen im Spateisenstein y & fein -

Mineral in 400

in der

'\\"ii' oben

Wie bestimmt man
neteisenstein §
Wie bestimmt man Ferroeisen in Si

inat beniitzt

Statt Permar man zuweilen 1 ichromat

in saurer Losung zur Titration von Ferr

ealti weleonnt S Sy R
Reaktion erkennt man durch Tiipfe

2, Bestimmung von metallischem Eisen.

Kolben in 400 ccm 109%,ig

Man lost etwa 0,05 g in

Schwefelsiure, die mit Kohlensdure

auch withrend der Losung leitet 1

k

Iten titriert man mit MoOuK (1

chen von 200 ccm Inhalt mm 50 cem
setzen eines Bunsenschen Ventils

ccm Flii:

anderes Resultat, d:

n, als

nannten Stoffe

Diese Bestimmung ist aus den oben ang

oganz genau. Man fiihrt mit dem

halt gewichtsanalytisch und jodometrisch

In salzsaurer Lisung a

Wirkung der Gegenwart von Kupfer hierbei s. Brand, |

3. Eigen in Ferrisalzen.

michst reduziert werden, :

F:

Dicse miissen

wasserstoff oder Zink oder Zinnchloriir oder

ilger Aufsatz ST

. Chem, 13, 620

1} Einen sehs

Gdckel in der Z L

genannten Firma









Man lost das 1 ffende Salz (vom Eisenammoni

0,4 €) in 100 cem 10%iger Schwelefsidure, von Eisenchloridlsung

Lo

mit 109 Fe) wigt man etwa 5 g ab und verdiinnt auf 100,0 com, mifit

von dieser Lisung 10,0 ccm ab, verdiinnt mit 100 ccm 109%;iger 3

felsdure. und leitet in einem kleinen Kolben in der Hitze Schwefel-

wasserstoff ein: nach der Reduktion wird dieser immer in der Hitze mit

man das Eisen mit Per-

Kohlensiure viilliz vertricben.
manganat, bei der Eisenchloridlosung nach Zusatz von 20 ccm der

Mar

o yon S. 123

nosulfatlosa

der Reduktion mit Zink mufl man dieses in schwefelsaurer
»— 2 Stunden, bei gewdhnlicher

so lange (auf dem Wasserba

ur 12 Stunden) einwirken lassen, bis alles Eisen

zu probierenl); dann giefit man vom Zink ab und titriert mit Perman-

nat. Das Zink mufd frei sein von Eisen! Diese Reduktion verlauft viel

rascher in einer Platinschale?), Diese Bestimmungsmethode eignet

1, wie sie z. B. im Himo-

sich auch sehr kleine Mengen Ei

eine Ywen-Permanganatlésung (0,32 g

ol obin vorkommen; man verwend
Mn(OsK in 1 Liter), deren Titer mit einer /o n-Natriumoxalatléisung
ermittelt ist (5. 122).

salzsaurer Lésung verfihrt man nach Reinhardt (S. 123),

Jrauneisenstein; Rasenerze werden zur Zerstirung

iht, dann in Sa

far

e

em Abwiigen gegli

mnischen Substanz nach «

s. in Treadwell,

S
N

Diec Reduktion mit schweflig

Quantitative Analyse.

Hat man es mit stark salzsauren Lisungen von Ferrisalz

n mit Zinnchloriir-

(nicht Nitrat) zu tun, so ist es einfacher, d

eingestellt (S. 112).
1

lsung zu titrieren. Dese l ceren |

hinzu und mifdt mit

Man figt einen mié 10

n-Jodlésung zuriick.

. Bestimmung oxydierender Stoffe mit Hilfe einer gegen Perman-
ganat eingestellten Ferrosulfatlisung.

Laft man Kalinmnitrat, Chlorate, Chromate, Persulfate, Man

superoxyd etc. in schwefelsaurer L.dsung Ferrosalz J.‘-h_*.ulia'rvn, indem man

schiissi Menge von diesem hinzufiigt, so liBt sich

upe

der Ueberschufl mit Permanganat zuriickmessen.

Die Ferrosulfatlosung wird dargestellt durch Lésen von 100 g

FeSO4 . 7H20 und 100 g Schwefelsiure zu 1 Liter; man stellt

1

0 n-Kaliumpermanganat emn; 10,0 ccm Ferrosulfatlosung verbrauchen

etwa 35 ccm 110 n-Permanganat.

+ man nach Lunge folgendermafien : Etwa

Braunstein vert:

mit 55,0 ccm  obig ssulfatlisung im Kohlensdurestrom

§

erwirmt, bis keine dunkleren Teilchen mehr da sind; dann laf3t man

1y E. Letsche, Z, Physiol. Chem. 62, 215, 19009,




1 3
ergaltén und t

entspricht 1 Liter

racten 1

unter Dur

10 CCm |||-:' er

und titriert nach
sulfatlisung (S. 123) und Verdiinnen auf 400

tem Was

:1st 1o n-Permanganat zuriick.

ber dieser

1 Mol, Kaliomnit

oxydiert 1 Mol. Kaliumnitrat?
Beir Chloix I

0,11 g mit 50 ccm

erhitzt man z. B. von Kaliumchlor

Ferrosal

Bunsenschem Ven und titriert alsdann mi

riick. Wie viel Atome Sauerstoff liefert

Diese Bestimmung ist g

diesen Umsting

trische (S. g9z

5. Bestimmung von Oxalsiiure, von Uxalaten, und von Stoffen, welche
Oxalziiure zu oxydieren vermigen.

a) Bestimmung von Oxalsiinre, frei oder in Salzen.

Man

S. 121 bei der Einstellung der

in verdiinnter Schwef

izentration der OUxal

o Oxals 1 1000 CC

A

250 g Sauerstoff liefern?

) Bestimmung von

Man fallt das Calcium als Oxalat

scht griindlich mit warmem Wasse:

Niedersch Filter

¢) Mangansuperoxyi, Bleisuperoxyd, Mennige.

Braunstein pulvert) werden mit 50,0 ccm

Natrinmoxal
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iure in einem Kolben erhitzt bis zu villiger Zersetzung; dann wird
innt und mit 1'|u |1—1’L'1".|:;|'.|r;.‘.|‘..'l=.

oo cem heiflem Wasser ve

titriert,. Wie viel ¢ Mangansuperoxyd ent

pricht 1 Liter Y10 n-Oxal

eine Perma natlésung 1 @ 1000 wigt man genau 0,2 O

siure? F

Braunstein ab, sonst
Das Vi

lreadwell, Quantitative Analyse

ifen zur Bestimmung des Bleisuperoxydes siehe

6. Salpetrige Siure.

N2z wird von Permanganat in saurer Losung zu N:0s oxydiert.

W

mes-

die vaery

nte Nitritlosung aus einer Biirette zn

n, die mit Schwefelsiure angesiuert und

Ende

sung fliefde

Wasser von 40% verdiinnt ist,

das Nitrit allmil ung des
vor sich geht t z. B. eine etwa

auchen etwa

10,0 CCIn VYOI o C1esel

120 ige  Natriumnitritlésu

Lo n-MnOaK

-fihrt man bequemer so, dali man mit itber-

npermanganat oxydiert und dessen Ueberschufd jodo-

metrisch bestimmt. 10,0 cem  der etwa I %, 1gen mnitritlosung

cem Y n-Permanganat versetzt und mit 3 ccm
-sduert. Nach 2 Minuten filigt man 5 ccm

zu, worin sich das bei der Oxydation entstehende

werden

Schwefelsiure ang

Jodkaliumlos

Mangansuperoxyd auflost, und titriert mit '/10 n-"Thiosulfat
7. Bestimmung von Wasserstoffsuperoxyd.
10 4 g HeO 4 50,

d entspricht 1,0

1.0 ccm 0,00025 &

mang
16,0

Wasserstoffsuperoxyd 10,0 €cm
cem it mit 200 ccm
5—I0%s! und fiigt bis mmg Permanganat

mit der '

bheim L.iGsen n verdiinnter

Kalinmpercarbonat (5

Sehwefelsiure m Kohlensiure und Wasserstoffsuperoxyd, welches man

‘erborax und andere (S. g5l

P ehenso
8. Manganosalz.
i Gerer i in . v ganz schwach
. 1 vesentlichen zu Mangandioxyd
T sich mit

bildet




MnO, L1

en Natrinmoxal

mmung  unter m

und 2 Tropfen verdil
000 ccm, erhitzt zum

M mufd sick

i DENULEL dies

|
ac

Com

des Kolbens emnen Ueberse

kes sieht,

:r’IIIIZI.'I.'Ill.'III'

cmnc ‘\\ I

I rerchal
1 ersche

.z, B. Classen
1910, 237 Donat
Ia 1008, 11










r nach Rosa schwerer

15t
itldsung (bis e

iiittelns nicht

n Mang
an einem Materizl won

Mang

uf

srmitteln, Man

9. Ferrocyankalinm etc.

dure durch

Ferricyar

Titration der Ferrc

il ein bestimmtes Vo-

omen Mn.

0,300 > Eisentiter




Wassd

anorg, Chem. 60, 4.

2] In grobx@em Ueberse ikl

. 1908,

1114,

1903 38, 3318, 1905; 40, 3819. 1007,

em, At 19(H,










Uebertits noch mehr

ein. Intermed wrem Oxyd !

11. Bestimmung der organischen Substanz im Trink- und Gebrauchs-
wWasser.

Gewichtsmenge organischer Sub in einem

Wasser ist bis jetzt nicht Man bestimmt entweder die Menge

Itenén Kohlenstoffs und Stickstoffs!) oder (einfacher) «

1€

anat, bezw. Sauerstoff, welche von in 1 Liter

ischen Substanz zur Oxvdation verbraucht wird.

e- oder -Natrium

estimmung eine /100 n-Oxal

wo n-Permanganatlésung. Die erste

122 best gestellten /0 n-Oxal-

iehen
durch Lisen von genau 0,6302 ¢ reinster
1 Liter. Auf dieselbe Weise

0,690 g zu 1 Liter). Die

4

berei 100 n-Natrinmoxalatlist

rnd Ywo n dargestellt, indem man

Permanganatléosung wird nur annih

AT 1r
0,32 & NMnlkIs Z

r . lost.

den Titer der Permanganatitsung fol

Man e

rmafie

Y ekl linetaes ) r 4+ P | . W 1 - et
100,0 ccm  destilliertes Wasser werden in einem Kolben von 300 cem

mit 10 ccm 23 Schwefelsiure angesiduert und zum Sieden erhitz

Sodann fiigt man aus einer Glashahnbiirette 4,0 cem der Permangar
lGsung kocht 10 Minuten, ldt auf etwa 709 erkalten und versetzt

i

Lhen n-Oxalsiiure. Den Ueberschufd der Oxalsiure bestimmt

t 10,0 cCcm

mpermanganatios

Das insgesamt wver-

at enthilt demnach die zur Oxydation der in

Menge 5

ure ndti

cem Yhoo n-Oxalsidure enthaltenen Oxals

nach berechnet man wie viel g Sauerstoff

stellung einschlagen, damit

igen der Bestimmung der organischen Substanz mi

Diese w folgt ausgefithrt: Man millt genau wie oben

ichenden Wassers in den Kolben, fii

100,00 ¢cm des zu LUnie

10 cCm

n Schwefels (

ire hinzu und so 1 Permangar afd die

cem). Man kocht dann Minuten,

arbt werden darf; wenn Ent ung ein-

tritt, muld ein remacht werden,

mit mehr Permanganat

Dann setzt man zur Reduktion des Permangan

s eine gewisse Menge

1o n-Oxalséiure hinzu, wozu meistens 10,0 cecm geniigen werden. Schliefd-

lich wird mit Permanganat wieder auf schwach-rosa titriert. Von dem

samt verbrauchten Vol Permanganat zieht man das der e n-Oxal-

nde Vol. ab, der Rest ist von d

', Man

entspreo 1 organischen Substanz

hnet mg Sauerstoff, die 1 Liter Wasser

ucht

Kubelschen Verfahren in

beschricbenen

nach dem

saurcr




wich nach Scl |
wach Schulze

W:










Massanalytische Bestimmungen, welche auf der grossen

Schwerldslichkeit einiger Schwermetallsalze (Chlor-,

Brom-, Jod-, Cyan-, Rhodan- und Schwefelsilber; Mer-

curirhodanid; Kupferrhodaniir; Uranylphosphat u. a.)
beruhen.

Man kann mit diesen Methoden die genannten Metalle und Sduren

bDEstimmen

Man arbeitet mit /1o n-Lésungen (bei Silberbestimmungen auch mit

empirischen Lisungen), da */i n-Lésungen zu konzentriert wiren. Wie-
viel g Silber enthiilt eine /10 n-Silbe B
Die 1/ n-Silbernitratldsung erhdlt man durch Lisen von genau

16,089 g reinstem, trockenem, siurefreiem Silbernitrat zu 1 Liter.

Man sie. mit einer i n-Chlornatriumlosune, welche man durch

von 5,846 ¢ reinstem!) Chlormatri

um zu 1 Liter erhilt. Man

10,0 cem der Y n-Chlornatriumlé

fiigrt

in ¢in Becher

2) hinzu und

}—6) Tropfen einer 5 n Kaliumchro

12 hinzufliefien. Es
hst ein weiller X:l'-lul's'.‘l:l:-.g von Chlorsilber: sobald der

einer Glashahnbiirette die Yo n-S

Teil des Chlors gefillt ist, entsteht an der

nfallstelle des

Umriihren so lange wie

ropfens eine rote Fillung von Silberchromat (), welche aber beim
id vorhanden ist:
AgsCrOa+- 2NaCl—=2AsCl-} C 1z (AgCl st schwerer laslich als

verschwindet, als Chle

was geschicht beim Ul en von AgCl mit einer Lis

ntliches Chlot fallt, dann Dbleibt der Niederschlag

rétlich und die triibe Fliissigkeit nimmt eine rétliche Fiirbung an¥).

Man wird von der Silber

ung bis zu te etwas mehr

10,0 cem brauchen, nimlich 10,1. Es hat sich gezeigt (Mo h 1), dafs

n zieml ormenge und vom Vol. 0,1 cem

h unabhiingig von der Cl

Silberlésung zu viel braucht. Man zieht alse bei den Bestimmungen vom

verbrauchten Silbernitrat 0,1 com ab (Luneoe). oder man fi gt zu der

Krystallpulver bei 200%(F).

tertiires Natriumarsenat,

Ta-

als im

Beleu leichier zu sehen

RUNstcner




Hat man zw

innerhalb der ol

mr

In saurer (salpetersaurer

mittels Rhodaniden nael

unten).

kennt man
n-Silbernit

) reinem Si

stoffverbin

200 cocm,
und so wviel Salpe ] .
Dia e « nno hi iefie

1910, 200)










Umriihren,

unter bestindigem llichtbriun-

reworden ist. Man verglei einem noch unvollendeten milch

wie viel Silbernitrat man zur Be-

n stellt

braucht. Die Rhodanidlosung wird sodann ent-

d verdiinnt oder man berechnet den Faktor.

Anwendungen.

I. Chlor, Brom, Jod und Rhodan in Salzen.

= 2 v
Erdalkalien (nicht I

yurm)j vor, so

en Salze von Alkalien od

stellt man dlie in analysenreinem Zustande et

1 1w n-Losungen

und nach Mohr mait

itldsung unter Beriick-

benen Korrektur, Die Lésung

halka-

hen Chlartden: +
nen Lmoriden von

lisch n man aul

diese Weise das Chlor bestimmen, wenn sie farblos sind (Zink-, Cad-
und wenn

miumchlorid

kein unlosliches Chromat bilden (7). In

Chloriden, aus denen Silbernitrat nicht das gesamte Chlor fillt, kann

1 das Chlor auch nicht titrieren; welc
Man bestimmt
man list etwa 1,0—1,5 g scharf getrocknetes Salz zu 100,0 com, pipet-
al
ab

Chlor im Chlorammonium oder Chlorkalium;

tiert 10,0 ccm t oder man Wit

Man

), 1—0,2 g ab, lost etwa 20 ccm) und ti

berechnet Prozente

Die Alkalibromide der chemischen Fahriken

1 1 57 1 # . ’ ) P . - 1 4
enthalten fast stets etwas Chlorid; titriert man also das Halogen mit

Silbernitrat und rechnet auf 50 findet man zu viel, da

Men Chlorid me brawcht, als Bromid und

id oder Jodid nur (

ssen sich nach den Methoden der indirckten Analyse aus der zur Fil-

ten Meng

Enthilt das betreffende

hlorid, so

lung des Halog > Silbernitrat die einzelnen Ha-

ne

berechnen (s. unten S,

nwasserstoll-

sich

nur unter

ngen) mit Si

nitrat und Rhodanammon a1 fligt man zur Lisung

der betreffenden Siuren iiberscl ilbernitrat und titriert

0 n-Rhodanammon

I-\.'.l.l..

tor zuriick (s. 5.1z4). Um z. B. d:

man #u

miakldsung von oben zu bestimmen,

enfalls einen Ue

ccm von ihr 40,0 cem Yo

hufd), verdiinnt auf etwa 200 cem, setzt 53 cem Eisenammoniakalaun-

und so viel Salpet ure hinzu, bis Entfirbung eingetreten ist,

reg Silber mit

und titriert o 10 n-Rhodanammon zuriick.

Bei Chloriden und Bromiden kénnen der Eisenammoniakalaun und die

Salpetersiure auch vor der Silbernitratlosung zugesetst werden, nicht




Wie bestin

1 1 1
und Jodide

ar iII\I
10 n-Silbern t (Ind
Man bemerkt beil mehs

n










1. Bromkalinm.

Das D. A. V. schreibt vor, dafl 50,0 ccm einer Lasung von 3,0 g bei

.1 und nicht

er als z

160° wetrocknetem Salz in 500,0 ccm nicht weni

=

5
A

mehr als 25,4 ccm Yio n-Silbernitrat verbrauchen sollen (Kaliumchromat

als Ind
Unter der Annahme, (
mue enthalte, wiirde man folgendermafien rechnen:

0,3 g K(Cl1 verbrauchen 40,2 ccm 1o n Silbernitrat

LOT ).
um nur Chlorkalium als Ver-

aft das Bromk:

unreinig

( o KBr 2 :
Die Differenz beider Vol. Silbernitrat betrdgt 15,0 ccm. Das D. A.

ecinen Verbrauch von cem Silbernitrat: da 0,3 g KBr nur
verbrauchen, dii

5

2,2 cem = 0,2 ccm mehr ver-

werden. Einer Differenz von 15,0 ccm entsprechen 0,3 g KCl,

solchen von 0,2 ccm eine proportionale Menge KCl, nim-

;3 o KBr wiren demnach 0,004 g

7, G & 0,004). ]|;(1

lich (15,0:¢
KCl enthalten, d. h. 1,3 9%, KCl in dem untersuchten Bromkalium.

are Weise

nde fiir je indirekte Analyse anwend

rechnen :
Es sei x Menge Bromkalium, y die darin enthal-

11,00 ¢ KBr 1000 ecm Yie n-AgNO,, daher x ¢ KBr emne

ebenso 7,450 g KCl tooo cem Yfio n-AgNO, und y g KCl

Hiernach ist ¥ 0,004,
Oder allgemein, wenn S des untersuchten Salzes und U
cem Hip n=-AgNO; bedeuten
10000
[ -
KBr
¥ = . =
m::tm! — = T j
KCl IKBr

hme, dafd das Bromkalium nur

Diese Rechnung beruht auf der An

Ite, indessen ist es hdufig von etwas

entha

(-|]]||1'!_-:;||:|||‘.11 als l‘.l'r.‘i‘n'l:{t.-l';:u
Natriumsalz begleitet, welche die Menge des verbrauchten

Carbonat
1~ 1. I o, - & a 23T A .
das Chlorkalium vergrofiern:

Silbernit
y,2 ¢ Ka:COs brauchen 43,3 ccm 1o n-Silbernitrat
0,3 E Nab1 20,1 2 ; }

lafh 0.2 cem Mehrverbrauch schon

Beriicksichtigt in aufierdem, dafl
T34 i 5 % Bromnatrium?') entsprechen, dafd ferner die
Mohrt . Halogenbestimmung eine kleine nsicherheit enthilt (s. oben),
und daft bei der indirekten Analyse das Resultat, nicht wie bei der

machten Arbeitsfehler proportional, sondern um ein

T O

direkten,
mehrfaches des Fehlers falsch ist, so sicht man, daft die errechneten

1} Wie berechnet man dies




3 % Chlorkalium keinen Anspr
Dies geht auch daraus hervor,
I ecm Yo n-Silberni
von ausschlie
I
Jenn 'l.L' _\'_1\\.'1'_-:L'
Verl

er Minderverl

-auch an

1 iy 5 1 t urcn
3 | o i ok - g -4
schriebenen quali ven Reaktionen (7) in ngen

rimetrische B

timmung d

0,3 ¢ Bromkalium, das 19, Kali

noch 25,

Bromkal

1m vorlies
inm vorliegt.

Annahme, Qg l
man hierna v oben e ; berechner
@,3 g NabBr y -5 ritra
W3 g NaCl
3.2 Na,
C g K1
haben Kalisalze Result n Ger
5,75 £ Bromkalium und ¥ t iram
atrinm, Voulj 1 Ja
50,0 « r Ldsur von 3 bei it & 1T 2 cm

gollen nicht weniger als 30
\‘u"'_' n
rammonium bestehen.
g NH,Br verbr:
NH,Cl 1










Zur Bestimmung des Jods in Jodeform 1 nach Clark?) etwa

, 3 cem Salpetersiure vom 25%. und 50

cohol in einem K¢ cfluBkiihler auf dem Wasserbad 'y Stunde

wmmmon zuriick,

n Nach dem Erkalten titriert man mit Rhod

wird zur Bestimmung des Jodeforms

11, dessen Siedekolben so.0 cem Vi

250y enthilt

II. Chler in Chloraten und Perchloraten, bezw. Brom in
Bromaten.

sduren lilt sich mit Silbernitrat

Das Halogen in Halogensauersti

sserstofi

uren

titrieren, wenn sich diese leicht zu Halogenwa:s rduzieren
. >

Fiir die Chlorsdure und Bromsiiure hat Scholtz?®) in der sal-

igen Siure ein geeignetes Reduktionsmittel gefunden :

Cl10sH 4+ 3NOsH = CIH <4 3NOsH.

Schwefelsiiure getrocknetes, reines, chlorid-

Vi

freres Kaliumchlorat zu 100,0 cem. 250 ccm dieser Losung verdiir

10 cem Salpeters

we von 25—30%, und 10 ccm

1 Lésung von chloridfreiem Natriumnitrit hinga und
/s Stunde stehen. Dann fiigt man 30,0 com

it bel Zimmertemperatur

ilbernitratlosung®) und 5 ccm Eisenalaunlésu

hinzu und titriert
k. Die geringe Menge salpetriger Siure

stort die Titration n dicht 1 Liter 110 n-

cht. Wie viel g ClOs ents]

Silbernitrat? Man rechnet f Prozente ClOsg,

las Chlorat

chloridhaltie, so titriert man zunichst das Chlorid-

Mo hr; ebenso bestimmt man vorher einen etwaigen Chlorid-

des Natriumnit

Bei Bromaten verfihrt man ebenso, sie werden in den obigen

Mengen schon in 5 Minuten reduzi

Tte reduziert man ebenso oder mit schwefliger Share in ganz ge-

gem Lg

Die Ueberchlorsiure wird, wie oben S. 130 erwiihnt, durch

itanosulfat zu Salzsiure reduziert; diese wird dann nach der

Oxydation des iiberschiissigen Titanosulfates mit Permanganat nach

2

Valhard titriert?). Nach B. Sjollema?® wird Ueberchlorsiure

Ferrosuld

t und Ferrohydroxyd reduziert: o,4 g

L

1) Chem, Zentr. 1910, 11,
2) Arch. Pharm. 243, 3
3} Bei mehr Kalinmchlor
4) V. Rothmu nd, £

hierzu

eben eine grilere Menge

62, 108, 1900. Aufler Tit: ilfat sind

re und die niederen Oxy-




C104K, 100 cem Wasser, 40 g FeSOa. 7Ha0O, 25 ccm Natronlauge vom

wird mit Salf

Spez. Lrew. I,33 3 stund |.\|i._'. oeRocnt; «

sduert und nach Volhard t
Perchlor |

von Natriumnitrit) in Chloride ver

ang

te werden :

I111. Blausaure.

alicyanidlosung

man zu einer Alk
Callur

amte Blausiure in CNK.

nitrat, so entsteht eine | beim |

rerschwindet ; ist die

bleibt die Tritbung bestehen :

aKCN 4 AgNOs —=KCN. AgCN -+ KNO
AgCN , KCN 4+ AgNOs

m oder besser Jo

w n=Silbernitrat zeigt

) an, IMese Methode (v or

nicht mittitriert werden, aber fii ung der
Nachteil, daf 1 Mol srnitrat
Man wigt in einem Filtertr Cvyan

o

kalinum ab. lést zu 1000 ccm, und titriert in 10,0 cem dieser Lisur

VoIl €lwd 8 L

nach Verdiinnungz auf e

kalium muat 'fi0 n-Silbernitrat

Cyan im Cyankalium.

Man kann auch da

schwach mit Salpet

" ¢in bestimmtes Vol. bringen. Alsdann filtr
emessenen Vol. das il )
riick. Man mt

einwirkt.

ammaon

rhodanic

Wie bestimmt man Chlor neben Cyan

Liebig-Denigés und b

Zlsaminen

oder man [

Cyan in Ferrocyanwassersioffsiure iiber durct

sulfat und reiner Kalilauge, s#uert mit Schwel

Rhodan allein bestimmt man duarel

Wasserstoffsuperoxyd und Fillung der gebildeten Schwefelsf









Cyan durch Schme

auch wie

Man kanr

rstiiren und dann sowohl

Chlor als die Schwefels

Wie trepnt man Chlor, Cyan und hodant Cyan

&5 Rhodan nach Oxydation des 5

in alkalischer

ire durch Schmelzen mit Soda und Natriummnitrat,

it den Blausiuregehalt desBittermandel-
Liebigschen Methode mit der Modifikation
el-

1, teils als Ammonium-

Das D.A. V.

wassers nach d

von Denigés!) beshmmen. Blausiure findet sich im Bitterm

wasser teils als Benzaldehvdeyanhydrin, teils fr

1 aullerdem im Bittermandelwasser?

cvanid. Welche Stoffe befinden sic

Man wverdiinnt cem mit etwa 100 cem Wasser, fil

ium hinzu und titriert mit

17 iibt

und 0,2 g Jodka
su Dbleibender Tritbung. (Welche Wi

Il nicht unter 4,5 und nicht iiber 4,8 cem

Ammoniak

das Ammoni

brauchen. Wie wiel iure entspricht unter diesen Umstiinden

Wassers betré

1.0 cem o Das spez. Gew. « it 0,070

bis 0,080. Wie viel ¢ CNH enthilt 1 kg Wasser, wenn 4,6 ccm 1o n-

rnitrat verbrauc wurden ?

A. im Wasser, wenn es

Blausiure gestattet d
1

Wie

Ibernit versetzt, ein Filtrat

10,0 cem mit 0,8 cem o n-Si

rn sollen, welches durch Silbernitrat nicht mehr getriibt wird.
Will

Wasser mit 50 €cm

) his zur hinzn

e Yy n-Silbernitrat bis zur ganz

Iropfen Kalium

viel g diesem Fall 1,0 cem Yo m-3

nd im Benzaldehydeyan-

nach A n-

sin unter Zuo-

nalytischen Bestimmung der Blau-

Zur cewich

siure macht man das B-Wasser ammoniakalisch, fiigt Silbernitrat und

hinzu,

sopleich (?) verdiinnte Salpetersdure in geringem U

fltriert anf gewogenem und bei 1o0? getrocknetem F etc.

I1V. Silberbestimmung.
1. Nach Mohr.

zes mufd neutral sein. Man fi einen ge-

1iyo n-Chlornatrium hinzu und titriert mit

1} Compt. rend. 117, 1073, 1804 J. B. 1884, 2700,

hreibung und Beurt der grofien Zahl

iungen im Bittermandelwasser REunn:

Apoth. Ztg. 1909, Nr 32 fi

¢ s als das beste,

Untersuchung m der

:hig in der Mo on von Denicg
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1 A

10 n-Milbernitrat zuriick (Kaliumchromat). A

Silbersulfat {etwa o,z g Sulfat und

Das D. A. V.

o

[ 0,5 cem

enden

von dem betr

rverbindu

emne

oen vertrieben, keine Salzsi

bei der Einstellung

ierungen je nach

storen die Best auch

vorhanden sind (z. B. bei Kupfe:

Nt vorha

25,0 ccm dieser |_|'.‘~':|I'_.; VEerdadur

iammeoniakalaunlosung 1

n-Rhodanammon.

Wie viel 9% Kupfer enthalten die deutsc

Das D.A. V. ]

nach Volhard bestimmen.

den Si1lbergehalt

bei 80? getrockneten Priiparates in einem P
. b

stand mit etwa 5 ccm

kleiner Flamme (zue em Deckel) und er den Riick-

solanere auf dem Wasser-

1 - 1 5 % . 1 t N " 1
1iad, als sich nitrose (ase entwickeln spiilt man sodann

(uantit

v in ein Becherglas, verdiinnt auf

conc. Eisenammoniakalaunli hinzu und

ammonlosung. Verlangt sind 89, Silber?®).

i Hier wird ol

bekannten Ge

1) Nach L. L. de¢ K¢
Miinze won Paris, schon in

e 1870,

Ingen. civ. de

Das A,

st (5. 0. S. 134).
3) Herr [, Ensgra

brauchte










m Schiitteln so lange als eine Tritbung ent-

readwell, Quant. Anal.

V. Quecksilberbestimmung,

Mercurisalze n i

it sich das Queck ziem-

salpetersaurer Losu

mit Yo n-Rhoe
1y

Anaminon

und FKEisenalaun als Indikator wie Silber ieren, Rupop

kommt es beson darauf an,

Chlor und die andere

logene nicht in «

sten .‘\ll':lgt' vorl

nden sind, da Ouecksill

chlorid sich

Rhodanid nicht umsetzt (3. Auch «

zur Titrat

odan:

imon mufl vollig frei sein von (

W

cCim

Kupfersul
Zeit, fil

nach Zusatz von reichlich Salpeter

las Kupfer-

':"Ill, S0 |J;;=.

lanammon wn cht man

sich im Laufe der Titr

ion Queck-
1t Man

bestimmen,

1es nicht mit dem Rhodan re
r im Nit
lcht in einem der Quecksilberhalogenide. Mercurosalze m

oxydiert w

hlorid |'i-:=il'l W

W 2

ant Ajose
11 alese o Rl |

t, Sullat

SCI vVorner

Man ldist rénau
reies Mer o
im Wasser u

g reines, er Schw

felsdure getrocknetes,

Hnre von

t mit Hilfe von 50 ecm Salpetes

in einem

lben auf 2500 cem.  Zu
ccm W:
Entf:

cem di ¢ com

man etwa

€=

, sodann Salpet

‘bung und mit

auf hell hichtbriunliche Fi etwa

viel Salpeters er-

Mercurithodanid nicht *h; dies beein-

1000 ccm 'fio n-Rhodanammon zeigen

en Kontrolle ver
g Natriumace

htsanalytis

verdii

nt

felwasserstoff und sammelt das Schwefel

A .
man etwa 2,0 g mit Hilfe von

20 [00,0 ccm und die Bestim-

etwa 30 ocm Namimon er-

isanalytische Kontrolle macht man mit 10,0 cem von

verdiinnt mit etwa

Das D. A. V. lifit auf diese Weise das Quecksi

x 1 aE 2
L, Lhem, tses, &, 20I5. 1902,

fanden nach diesem Verfahren beim Mer

stwas zu wenig Oue




TEINET
samie
1 lichst
Wi

Wil

100,0 ccm  und

remengt ist, it

Filter in einem Hi
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VI. Kupferbestimmung.

salze werden durch Rhodanide und schweflige Sdure in

Kupfer
der Hitze vollig als Kupferrhodaniir gefillt. Zu formulieren! Bei der
mafianalytischen Bestimmung des Kupfers nach dieser Reaktion bringt
man nach der F
ammon auf ein bestimmtes Volumen, ldfdt absitzen und

llung mit einem bekannten Ueberschufd von Rhodan-
bestimmt in
abremessenen Teile des Filtrates das iiberschiissige Rhodanammon
1

einem

durch Zusatz eines bekannten Ueberschusses von /1o n-Silbernitratlosung
und Zuriickmessen mit Y10 n-Rhodanammonlosung, Die Methode hat
vor der jodometrischen (S. 108) den Vorzug, dafl Ferrisalze zogegen sein
diirfen. Ueber die Einzelheiten (Gegenwart von Salpetersiure) ete., siche

O. Kuhn?') und H. Theodor?3).

VII. Zink-, Kobalt-, Nickel- und Bleibestimmung.

Fiigt man zu einer Lisung wvon ( yan kalium Zinksulfatldsnu ng, 50

wie bei der n Liebig (S 140) dann eine Trilbung auf, wenn
“r mehr Zink vorden ist, als dem Kaliumzinkeyanid, 1 :|.|'_\"|L|K,,
entspricht. Hiera 1 %) eine Titration des Zinks gegriindet; zur Ver-

hinderung des Anftreter

setzt werden, Die [

15 vorfibergehender Trilbungen mufd Chlorammonium  zuge-

theiten s. 1. c.
In #hnlicher Weise lassen sich Kobalt und Nickel titrieren, Rupp*).

Da Blei kein Komplexss bildet, muft die Fillung von Bleicyanid abfiltriert

und im Filtrat der Ueberschuft des Cyankaliums bestimmt werden.

H. . Groffmann und L. Hilter® fiigen umgekehrt die Cyankalinmliisung

Zinksulfat unter Zusatz von Chlorammonium und erkennen das Ende der Re-

etwas hinzugesetztes Jodsilber geltst wird. Diesen Jodsilber-

erstmals Moore und Cam P bell i:l:-‘lllﬁj bei der T amn  von

calischer Lisung s Cyankalium gemacht ®),

Es seien noch die Fiallungstitrationen von Schwer-
metallen mit Schwefelnatrium sowie mit Ferrocyan-

kalium erwihnt, welche u. a. beim Zink gebriuchlich sind.

VIII. Bestimmungen, welche auf der Zersetzung von Sulfiden

durch Silbernitrat beruhen,
sSenfile,

Was sind Senfole? Wirkt Ammoniak auf ein Senfo] ein, so entsteht
ein substituierter Thioharnstoff, z. B. bei dem im schwarzen Senf vor-
kommenden Allylsenfil Allylthioharnstoff (Thiosinamin):

.»NHCsHs

S5=C=NCH:—CH=CH:+ NHs = B5=( NH:

1) Chem. Ztg. 1908, 1056,

2) Ebenda 1908, 88q.

) Chem. Ztg. 1910, 121,

4) Ebenda 1910, 322; s. auch Grofimann, ebenda 1910, 673.
5) Ebenda 1910, 131.

{benda 1908, 12

and, Malanalyse. 3.
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Wirkt hie
Thioharnstoff aus und es entstehen Schwefelsilber und Allylcyanamid:
- .\'_]']f\:.||:. H.S = .\'_I[\"-:H-.

NHa2 N
Diese Reaktion hat erstmals E. Dieterich?) zur

ff aus  de

uf Silberoxyd ein, so tri

des Senfélgehalts vonSenfolen beniitzt;

wirmen des Senfols in ammoniakalischer Lisu

geschiedene Schwefelsilber. J. Gadamer?)

Man

ber-

Bestimmungsverfahren darauf gegriindet:

schiissigem Silbernitrat in ammoni

schufd des Silbers mit /10 n-Rhodanammon in salpetersaur

die gewichtsanalytische Bestimmung betriichtlich hiéhere Werte gibt als

Es wurde u. a. von K. Dieterich®

die mafianalytische. In einer diesbeziiglichen Untersuchung

damer und M. Kuntze?® dies |

sodant

ind hierfiir der ist, dafd die Senfiil

S=C=N_—CsHs -+ CoH;OH = a=

welche (unter Umlagerung) schwerliésliche, farblose Silber-

salze zu bilden vermi

Da aber bei der Bestimmung in alkalischer I

jsung

wird, wird cine gewisse Menge dieses Silbersalzes gebildet,

wigt daher nicht blofi Schwefelsilber, sondern aufierdem

i der maliana

hen Be-
nur 1 Mol

at, wihrend 1 Mol. Thioharnstoff z Mol. Silbernitrat verbraucht.

weniger der genannten Silberverbindung, |

111
alberlosu

stiimmung entnimmt 1 Mol. Thiou

Ian ¢

Silbernitr
chen Bestimmung

Hiernach findet man bei der gewichtsanalyti

s Th

begiinstigen und die des Thiourethans einzuschrinken. Dies oes

Es ch darum, die Bildung airnstoffs mao

threr Be-

indem man die Losung des Senfils in Alko

reitung mit Ammoniaklosung versetzt und nach Zusatz d erlésung

ohne Verzug erwirmt? In geringem Mafie aber wird sicl

Thiourethan bilden und die mafanalytische sowohl wi

:r Annalen 1886, go; 1896, 33z,

rm. 287, 110, 374. 189

2) Arch. Pl

1901, 116; s

) Helfenberger Annalen 1900, Chem. ZLentr. 1904
I, 540.

4 ds dgsterr. Apoth, Ver, B8, 222, 1004

) Arch. Pharm. 2486, 58, 1008,

6) Beim Erhitzen g gewihnli

peratur unter der Einwirkur

=) Schon Dieten
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analytische Bestimmung ist daher mit einem kleinen Fehler behaftet,
auch kinnen beide nicht iibereinstimmen.
Wenn man das nach Dieterichs Verfahren erhaltene Gemenge

von Schwefelsilber und Thiourethansilbersalz verascht und den Riick-

stand in Salpetersdure lést und das Silber titriert, so findet man die-
selben Werte, welche bei der Titration erhalten werden, Kuntze.
Das D. A. V. lifit den Senfolgehalt des Senfols, des Senfspiritus, des
schwarzen Senfs und des Senfpapiers bestimmen.
1. senfil.
fizinell ist das synthetisch dargestellte Allylsenfol,
S:C:N.CHz.CH:CHz (99,12).

m Senf gewonnene Senfil enthiilt neben Allylsenfol

Das aus schwa

Schwefelkohlenstoff und Allyleyanid?) in geringer Menge, vielleicht auch

Spuren ]\"mu’|'_1111|'.'|} l.

5,0 ccm einer frisch bereiteten Lésung von 1 g Senfdl (genau) in
40 ¢ Alkohol =) SpEZ. Gew. der Lésung u,.'\:‘;‘;: somit 5,0 ccm 4,195 &
—0,0835 ¢ Senfil) werden in einem Mefikolben von 1000 ccm mit

10 ccm Ammoniak und sodann mit 50,0 cem e n-Silbernitratlésung
ie N

versetzt und ¢ ischung sogleich 1 Stunde auf dem Wasserbad

dann wird auf 100,0 cem aufeefiillt und durch ein

¥
=]

mit Ste

trockenes Filter in einen trockenen Kolben filtriert. 20,0 cem des Filtrats

sollen nach Zusatz von 5 ccm Eisenammoniakalaunlosung und einer zur

Entfirbung geniigenden Mer

1

¢ Salpetersiure hochstens 16,8 cem 1w n-

Rhodanammonlésung zum Zuriicktitrieren des iiberschiissigen Silbernitrats

verbrauchen. Es seien 16,7 ccm gebraucht worden, dann haben

16,7 —8,3 ccm 'fio n-Silbernitrat mit dem Senfél reagiert. 1 Liter Y10
: Senfol % B | e
n-Silbernitrat e — 4,056 g Senfol. Jene 8,3 cem entsprechen

also 0,004056.8,3=—=0,0411 g Senfél; diese sind enthalten in 0,0417 g
Senfol, demnach rund 8,6 9.

Wiirde man 16,8 cem zum Zuriicktitrieren gebraucht haben, so wiirde

das einem Gehalt von g7,4 %, Senfél entsprechen. Wie man sicht, ent-

spricht 0,1 ccm verbrauchtem /0 n-Silbernitrat etwas mehr als 19}

Senfil. Die Resultate sind daher um mehr als 19, schwankend, a

Te-

schen von der Unsicherheit infolge der Bildung des Thiourethans.

Was wird aus dem vorhandenen Schwefelkohleénstoff bei dieser Be-
stimmung 7

Die Rechnung und die Bestimmung gestalten sich einfacher, wenn
man genau etwa 1,0 g Senfél in einem Mefikélbchen in Alkohol zu
50,0 cem l6st®) und von dieser Lisung 5,0 cem abmifit; diese 5,0 cem

1} Dieses entsteh us dem Sen

bei dessen Beriihrung mit der kupfernen
Diestillationsblase (unter Umlagerung): S:C:NCH, +Cao=H,C.CH:CH.C: N+
CuS. Gildemeister, Die fitherischen Ocle, 5. 537.

z) Es ist cinfacher zu messen, s, unten.

3) Vorschlag von Herrn J. Ensgraber.
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%) fand in 100 gem 0,014—0,027 g und gute Papiere enthielten
¥ Ehnl

Jahren nocl Sen

elkrautspiritus ist sec.-Batylsenfdl

CH,CH,

enthalten,

Das #therische ist ecbenfalls sec-Butylsenfil, G a-

damer t

findet sich auch

Massanalytische Bestimmung der Phosphorsaure.

Uranylacetat 2

rt von E hos-

sigsiure mit I

bei Gegenws:
_ n Niedersch
PO« LTO2) H. Was 1st Uranyl? Wie viel werti;
vorhanden, so besteht der
Die Nieder-
siuren.

phaten einen gelblichen, flock von Uranylphosphat,

15t (

as Uran im Urany

Was ist ein ) Sind Ammon

?\l'l\.'\i.'-"l '\'.'='.

1 lislich in Minetr

i e unldslich, aber
Versetzt man eine Phosphatlésung mit einer Uranylacetatl

in Essigs

o be-

ren Ueberschusses

kannten Titers, so wird bei Gegenwart eines ganz gerir
von Uranylacetat die gesamte Phosphorsiure gefillt sein. Diesen kleinen

Ueberschufs mufd man durch Tiipfeln ermitteln; dies geschieht mit Ferro-

cyvankalium, welches n Spuren von Uranylsalzen einen rotbraunen
Miederschl:

Man arbeitet mitempirischen Lésungen.

1. Uranlosung. Etwa 35 g Uranylacetat werden unter Zusatz
i Liter gelst: nach einigen {

g Pa0s.  Statt Urany

von 3—e cem konz. E

en

filtriert man., I ¢cm acetat

kann man

zum Liter

imphosphatldésung. Man lost 10,086 g kristalh-

icht verwittertes POalNa 1 Liter; 50,0 ccm ent-

dann genaun 0,1 g P:0s. Man verdampft ) ¢cem in einer

in stark und

irt man, wie

cene, glitht d:

Platinschale auf dem Wasserbade zur Troc

Aus dem Gewichte des Zuriicky

blicbenen () erfi

entsprechen Man kann natiirlich die

)5 50,0 cem der Lisung

n etc.

h mit Magnesiamischung [ill

Phosphorsal

Man list

yniumacetatléosung

trium oder Amm

Natriumacetat u r Zusatz von 40 g E iure {vom

Ammoniumacetat unter Zusatz

len des prenfd. Kri




Ermittlung des Titers der Uranvlacetatlésung

Pl

Man mifit 50,0 cem d

sphatlisung in einen

fiigt 10 com der Acetatiiisu o hinzu, zum Sieden und

ie Uranylacetatlisung

einer Biir

L zufliefien, bis 1 Tropfen mit 1 Tropfen

le gebracht an der Be-

Ferrocyankaliumlésung auf eine Porzellansch:

rithrungsstelle eine braune Zone ze

Man erhitzt dann

zum Sieden und beobachtet, ob «

Man wird etwa 15—20 ccm Uranldsung brauchen. Das in der Fliissig-
keit susj

Da man bei der ersten Titration

braunrote Zone w

AUitrite,

endierte. Uranylphosphat it mit Ferroc

nic

5 einen Verlust er-

leidet, filhet man eine zweite so aus
nitige Me

berechnet sodann, wie viel g Pas 1,0 com der Uranlisune anzei

man

Uranlésung zusetzt, und dann vo

NS

Man bestimmt die Phosphorsiure im Phosphorsalz (?), indem man

etwa 1,5 g zu 250 cem list und zu 50 cecm dieser Lésung 10 cem Acets

3

losung setzt. Uebe it mufl bei den Be

timmun;

eine #hnli

]\-H‘I'Ir'.l‘ﬁl'.'illltl'] der Phosphorsiure h der

sestellt werden, wie |

stellung,

liese Wei

titrieren, so mufl die Uranlosung mit einer Caleciumphosphatlésung

Will man die Phosphorsiiure im Calciumphosphat auf

gestellt werden.
Meth. 1I, S. 516.

Die gewichtsanalytischen Phospho

Quant, Anal.; Classen, Ausgew.

re-Bestimmungsmethoden haben

Ammoniamme

Mafl

it

nalytische B

NmMungsmet
mittlung eines Bestandteils des gelben Ammoninr

P. Artmann?),

Bestimmung von Zucker.

K.B.Lehmann? estimmun

o ]

Art ausgefiihrt, «
Zuckerb

vom Zucker nicht reduzierte Kupfer jodometrisch bestimmte. Aus der

er ergehalt der bei der

estimmung zugesetzten Menge Kupferlésung und andererseits d

Differenz der in beiden F
sich die Menge Kupfer,
nac

tosulfat er
die der Zucker reduziert hatte. Man kann
vdu

und weiter wie

dllen verbrauchten cem 1101

1 Lehmann die Menge des abgeschiedenen Kupfi

5 jodo-

metrisch bestimmen, indem man es in Sa petersiure list
oben verfihrt. Bei diesen Methoden mufite das Kupferoxydul abfiltriert
werden, was umstindlich ist.

1) Ber. I}, Chem. ( 42, 3106. 1909,
2} Z. anal. Chem. 49, 1, 1010,

1) Arch,

Chem. 37, 22. 1808.

ene 30, 268, 1897; Z. a









oorlt), Rupp und Lehmann? haben Verfahren ausge-

ine Trennung
Kupferoxydul zu bestimmen gestatten. Rupp und Lehmann titrieren

arbeitet, die den Ueberschufd des Kupfersulfats o vom

folgendermafien:

Je 10,0 cem Fehlingscher Lisung Nr. 1 und 2 (Nr. 1, 34,63 ¢ CuSOa.
gnettesalz und 550 g NaOH au

gHs() zu =000 ccm;

1
%]

den mit 50 ccm Wasser einmal zum Sieden erhitzt und

500 ccm) we
nach dem Erkalten mit einer Lésung von 2,5 g Jodkalium in 25 CCm

verdiinnter Schwefelsiure (von 169.) versetzt. Nach 1 Minute titriert

-Thiosulf:

man mit it und Stirkelésung auf milchwei, 1,0 cem

1o n-Thic 6,36 mg Cu an; 10,0 ccm Kupferldsung Nr. 1

verbrauchen etwa 27,7 cem /10 n-Thiosulfat. Bei der Zuckerbestimmung
hrt man genau, wie es fiir die betreffende Zuckerart vorgeschrieben
i15t®), kiihlt nach dem Kochen kaltem Wasser ab, fii 2—3 g Jod-

lést hinzu und titriert

kalium in 25 ccm verdiinnter Schw

nach 1 Minute mit /10 n-Thiosulfat.

Harne wom spez, Gew, unter 1,023 werden mit dem

sndermalen: Der Zuckergehalt des Urins

verdiinnt, 1,033 mit

135 mit dem neun-

men (1o - go). In einem Erlenmeyer t man je 15,0 ccm
Nr. 1 und 2

Harns hinzu

zum Sieden, fligt o cem des ev. vorbe-

Minuten sieden. wm kithlt ab, seizt 2,

und

dessen Lisung cem verdiinnte Schwefel on 16% hinzu

nach 1 Minute das ansg und Stirke-

dene Jod mit Yo
.\-I'_ I Veér

1 die hei der Zuriick

5,0 cem Fehling'sche Lisu ichen etwa n=Thio=

ILEn CCm

die Anzahl coem Y10 Thio

erhilt die 1 36 multi-

iner Tabelle findet man

vom ZJucker re zierten mg I-\'|||:'--|' ergibt. In ¢

er entsprechenden Men

Rupp nann ben direkt die en Glykose berechnet, die der

verbrauchten Anzahl cem 'fip n-Thiosullat entsprechen

ccm mig ccm
Yie n-Thio- ('I\'].- 1/y¢ n-Thie-
¥ OS5 E
sl fat - ¥ sulfat
10,54 2z W23
0,1 CCm = o,32 mg 0,1 cem — 0,33 mg
| 13,70 23 T4 5¢
0,1 = 0,32 0,1 9. 3%
1) Z. angew. 1899, 633, z) M7, s16. 1900,
3) chemische L i, B. Bujard-Baier etc.
1) 3; 1910, 200,
5 muf reit werden: Man

kocht auf verdiinnte Es dann wird filtriert,

Oder man i 5 cem Bleiessig, Altriert und Fllt mit Dinatrium-

Werd




erhitzten

mg

5 10, Q0
(51 '|T
i 23,15
8 2

o 20,40
1o 32,58
1T '1_-'..:-’1
2 38,04
"

3

1
16 EL9S
17 5594
19 61,409
20 64,77
21 67.05

aurer Lisung
mit Yis n-Jo

dlicher und

miuly

Fi r.,u.;_:u'iu-l. L.

dall das Filtrat weder Zu

~heid und

yd, ind

Yose 1o n-Thio-

Lo |
o, 1
0,1
0.1
o1
o1

cm

Wenige

e Pitration

CKEI

cCcm

|‘l\.'l ne

die

= 9,32
0,32

= 0,12
= 0,33

3
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