Maass- oder Titriranalyse,

Alleemeiner Theil.

Bei den maassanalytischen Bestimmungen arbeitet man mit

Losungen, deren (Gehalt oder Titer an wirksamer Substanz genau

bekannt ist. Diese Lisungen lisst man aus calibrirten, genau
araduirten (lasrohren, den Biiretten, zu der Substanz, welche
man bestimmen will und die sich fast immer in Lésung vorfinden
muss, so lange zufliessen, bis eine bestimmte Endreaction eintritf.
In vielen Fiillen muss man einen sog. Indicator zusetzen, d. h.
Substanz, welche das Ende einer Reaction anzeigt, Ihes ist

eine

z. B. immer der Fall, wenn man freie Siuren, die Alkalien oder
ithre Carbonate maassanalytisch zu bestimmen hat. Bei den maass-
analytischen Bestimmungen verwendet man verschieden hergestellte
Lisungen,

I. Titrirte Lisungen. Aunf den Titer gestellte Lisungen
sind solche, die willkiirlich hergestellt werden, indem man
die betreffende. Substanz lost und alsdann den ,Wirkungs-
werth* dieser Lisung bestimmt; solcher Liisungen bedient man

halt

1L

sich immer dann, wenn sie nicht lingere Zeit unveriindert -
bar sind, wie dies bhei der so hiiufie angewandten Kalium-
permanganatlosung der Fall ist; man bestimmt von den tifrirten
Liosungen meist nicht den (Gehalt an gelister Substanz, sondern
nur den Titer, d. h. den Wirkungswerth, auf eine bestimmte Sub-
stanz bezogen, welcher wegen der Veriinderlichkeit der Lidsung
von Zeit zu Zeit zu controliren ist. Von der Kaliumpermanganat-
)

losung bestimmt man z B, wieviel Eisen von 1 cem der Lisung

oxydirt wird.
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2. Normallosungen sind Losungen von bestimmtem, unab-
inderlichem Gehalt. — Normalldsungen enthalten von der
betreffenden wirksamen Substanz im Liter ein Gramm-

_b fquivalent, d, h. das Aequivalentgewicht in Grammen aus-
gedriickt.

[Inter dem Aequivalentgewicht versteht man die Menge der

betreffenden Substanz, welche einem Theil Wasserstoff oder

Atom eines anderen einwerthigen Klementes, wie €11, by, J gleichwerthig
ist. Das Aequivalentgewicht einer Substanz driickt also die Menge
aus, welche sich mit 1 Atom Wasserstoff verbinden. bhezw. welche
1 Atom Wasserstoff in einer Verbindung vertreten kann., Bei de
einwerthigen Elementen sind somit Aequivalent- und Atom-
gewichte identisch.

[n der Verbindung (OH, ist ein Atom Sauerstoff 2 Atomen

Wasserstofl ae alent, oder 16 Theile O entsprechen 2 Theilen H.

Da aber das _-\u||l|iL'.'J r':ll_'_',-.'\\il'||l einer Substanz die Menge bedeutet,

welche einem Theill H l-r||-|||'|-~'§||. s0 18t dem

i)

o

A I'-]Iii\':|l|'|12_u'|-\ti-'::ll des Saunerstoffs.

Aus der Verbinduneg NI, ist zu erselhen, dass

N 14
1.66
5

das _-\r-lill';‘.';i|-'||r:-".\ii']|1 des Stickstoffs und aus ( i 4 dass
f 12
i i

das .\I'-]|i1'..4|'.']!f:l_'\'\'fl'||': des Kohlenstoffs ist.

Man findet somit das Aequivalentgewicl
v " ! £y 3 1 . 2 . ¥ie
mentes, bezogen aui I, indem man sein

durch die Werthigkeit des Elementes dividir

Aequ.-Gew. eines Elementes

In fAhnlicher Weise findet man die A €] uivalentgewichte der
Siuren und Basen.

Die Basicitit der Siuren wird gemessen durch einwerthige

Metalle, bezw. einwerthige Basen: 1 Molekiil einer einbasischen Siure

hat ein, 1 Molekiil emner zweibasischen Siure hat zweil Molekiile
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zur Neutrali

giner l'ifl\\"‘l'[]lij.'\‘-'!l Base, wie Aetznatron oder Aetzk:
sation nothie. — Das Aequivalentgewicht einer Sidure ist diejenige

Menge, welche von einem Molekiil einer einwerthizen Base ge-

sit

gt wird. Man findet also das Aequivalentgewicht einer

miure, indem man ihr _"\[-.-'ll_-l\'ll|.|]‘-_;e-1\'it'||i durch ihre Basi-

1tit dividirt:
Aequ.-Gew. elner Siure o .! ”‘.f\-k
Basieitit
Die Werthigkeit der Basen wird durch einbasische Siuren,
wie HOl, HBr, H.J Femessen Das .\l'l:llij'-.'|]l'r|1_;'l'\\:LI‘]:E' einer Base
ist die Menge, welche von einem Molekill einer einbasisclen
wiiure neutralisivt wird. Bei den Basen KNOH. Na(OH. NH, fallen
somit Molekular- und Aequivalenteewichte zusammen. — Man
findet das Aequivalentgewicht einer Base, wenn man ihr
Molekulargewicht durch ihre Werthigkeit dividirt:
Aequ.-lzew, einer Base - ,“'n]-:l_--ih-\-_. -
) Werthigkeit
Wie die freien Basen kinnen auch die Carbonate der Alkali-
und Erdalkalimetalle alkalimetrisch bestimmt werden: das A equi-
valentgewicht dieser Carbonate, ('(), I, ('(), Nits, 05 Bu, 04 Ca ete,
wird ebenfalls durch die Menge ausgedriickt. die von 1 Molekiil H ¢/l
(HEr, HJ) gesittigt wird.

\equivalentgewichte von:

Chlorwasserstoff Hil 36.45.

s S S0, Hs 2
achwelglsaure 1.

Essigsiinre 'y Hy Oy = 60.

S ; Uy Oy H 2 H,0
Uxalsiure (kryst.) o - 0.3,

'y H. (),

Weinsinre S, e 73,
:-.‘
: 2 Oy Hs O {
CUltronens:iure - 6.
]
Aetznatron N € F 40,

Aetzkali WOH i

Aetzbaryt
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A mmoniak NH, 17
Al(OH),

Aluminiumhydroxyd 26,03
. ; 'Oy Nas e
Natriumecarbonat e
= : (0 Ca i
Caleinmearbonat ‘ a0,

a9

I
Die Bestimmung von Basen, Sauren, sauren Salzen und
Carbonaten.
Alkali- und Acidimetrie.

Basen kénnen mit Hiilfe von Normalsiuren, freie Siiuren

und manche saure Salze mit Normallaugen maassanalytisch be-

stimmt werden, Bei diesen Titrationen muss man einen Indicator

Zusetzen.
Indieatoren,

Die gebriuchlicheren Indicatoren sind Lackmustinectur,
Phenolphtalein und Rosolsiinre.

1 Lackmustinetur., Fiir die Darstellung einer empfindlichen
und aueh haltbaren Lackmustinctur giebt REINITzER in der Zeitschr.
{ angew. Chem. 1894, 547 die folgende Vorschrift: _Man zieht
kiiuflichen Lackmus wiederholt (2 bis 3mal) mit kaltem Wasser aus
und beseitigt die ersten Ausziige, welche wegen ihres grossen (ze-
haltes an kohlensaurem Alkali und Il]l{'}ll|l‘:i!!'lll,il'J:Zl'!'.I Farbstoff nicht
brauchbar sind. Die spiiteren filtrirten klaren Ausziige erhitzt man
zum Sieden und setzt tropfenweise verdiinnte Salzsiiure zu, his
auch nach liingerem, 7 bis § Minuten dauerndem Kochen die
violette Farbe dentlich stehen bleibt. Nach dem Firkalten wird

zur besseren Conservirung das eleiche Volum Alkohol zugese und

die Fliissigkeit in einem nur lose durch Baumwolle verschlossenen
Gefise aufbewahrt.¢ Die Empfindlichkeit des Lackmusfarbstoffes
wegen Siuren und Basen ist in der Kiilte weit grosser, als in der
Hitze.

2, Phenolphtaleinlisung. 1 g Phenolphtalein wird m 100 g

verdiinntem Weingeist von etwa 20 Vol. proe. gelist




Phenolphtalein entsteht dureh Condensation von Phtalsiure-
H!|]]_\l|t'jli und Phenol mit cone. Schwefelsiiure bei etwa 1200,
A e co
O HL S50 R e O o)
i CyHy - OH 5 0y Hy - OH

(')
H <@, H, - 0H (O H,

Es krystallisirt aus Alkohol in farblosen Krusten vom Schmelz-
_I"Lfll\'-T 250° die in Wasser fast unliislich sind: mit den Alkalien
und Alkalicarbonaten giebt es fuchsinroth gefiirbte Lisungen,
welehe durch iiberschiissige Siure entfirbt werden, Sehr empfind-
]Iﬁ'il"." IIII|I!':|1'.H!" J;I‘i der rJ‘i1t'.l1[||"|! Vil :\l]l |.'|1J!Iii[|\ und [il'l'
directen Bestimmung der Alkalicarbonate kann Phenolphtalein
als |.'I:]ii';|l|l|' ||f<']|l. \'|-|",I,'r_1[|e],-| werden.

3. Rosolsdurelisung. 1 ¢ reine Rosolsiiure wird in 500 cem
verdiinntem Alkohol celist, Rosolsiinre bildet rubinrothe I{I'L‘u'.‘“.;l_ll':',
gewohnlich aber metalleliinzende Blittchen, ist in Wasser '.'.'.'-r|i3-,_1
in Aether und heissemm Alkohol aber ziemlich leieht loslich: beim
Uebersiittigen mit einer SiHure verschwindet die rothe Farbe und
_L'-'|.E in Hi-”ur“' iiber. “H-nl*:-itll'l' 15t ein he'::ll' |']:|||!ill|i}il‘||l':' il]lli-
cator, der auch bei der Titration des Ammoniaks gebraucht werden

kann.

Darstellung. Eine Auflosung von salzsaurem Rosanilin in

iiberschiiss Salzsiiure wird mit Natrvivmnitrit in das . Diazo-
ibergefiihrt, welches beim Koehen mit Wasser in Salz-

siure, Stickstoff und Rosolsiure zerfillt.

Cy Hy(CH,) - NH, HC! ; s Hy(CH,) - N= NCI
Cy Hy - NH, HCT O H, - N= N

C<g; H, - NHHC| SNO-OH=C<g g . N— NI
OH + 5 Hy 0.

Cy Hy (CH,) N = NI § O, H(CH,) - OH
o CoHy - N = NCI JCH, OH

Cp Hy + N'= NCI @ H-0H=C<p g .04 6N
() H 3 HCA.

L. Luteolltsung. Luteol! ist ein von dem Verfasser dar-

gestellter empfindlicher Indicator. Dasselbe wird durch verschiedene

Luteol wird in der chemischen Fabrik von E. Merck in Darmstadt her-
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halten und ist ein Oxvehlor-

Reactionen hindurch aus Phenacetin el
voxalin sy H; I.I’,l,\'.,f'.-’_ | & Luateol wird m 300 bas
e gr]-‘h‘l |{|||| ||i-'.—C‘.' '|..E'._-.|;|:-_- vor

diphenylechi
500 cem reinem Alkohol in der W

wrschlossenen F

:5i|;|:l'\\.li!|':; Vo

:sehiitzt, in cut

Ammoniak

Luteol ist in Wasser unloslich, in kaltem Alkohol schwer, in
Alkohol, sowie in Aether

Alkalicarbonaten, sowie von Ammoniak wird es mit

loslich: von den Al

rhe leicht oelist und ans diesen Lisungen durch
ndiger Entfi
teol hat vor den iiblichen Indicatoren

gelber K

1 : s 1 1 »
bune als weisshcher, floeckizer

fiure unter volls

."l'!.l;i"‘"!i‘_'-l‘ b
\Iil'll
anche Vorzii
Mitrationen des Ammoniaks, z. B. den wichtigen Kjeldahl-

3 :
Hag wieder gela

S0

e, zeichnet sich vor dem Phenolphalein dadurch ans, dass

es bel den 1
hestimmnngen verwen let werden kann, ebenso bei der directen Be
stimmung der Alkalicarbonate in der Wirme; vor Lackmus hat es

Luteol kein

den Vorzng grisserer Empfindlichkeit; ferner tritt

Farbenwechsel ein wie bei Lackmus oder Rosolsiiure, wofiir manche

ich sind, zumal hiebei storende Ueber

Augen meht sehr |!!||:1E‘.|||

farben auftreten konnen, wie dies besonders bei Lackmus der 1st.
Das Fiirbevermioen des Luteols fiir alkalische Flissigkeiten ist sehr

verdiinnen und das Gefiiss,

ZTO88; €5 ='|:|||1i—.-| It sich daher, stark =z

in dem sich die zu titrirende Lésung befindet, auf ein weisses Papier

2z stellen.

5. Cochenilleldsung. 3 g gepulverte Cochenille, 50 cem Wein

reist. 200 cem Wasser werden kalt stehen gelassen und

1eelbe Liosung

1zel als Indicator beir der directen Be-

[Diese rot

stimmung der Alkalicarbonate. Alkalien und Al onate geben
mit Coechenillelésung violettroth gefirbte Lisungen; beim Ueber-

siitticen mit einer Siure geht diese Fiirbung in Gelb bis GGelbroth

tfiirben sich bald durch

isungen ent

iiber, Die alkalischien Cochenillel
den Luftsauerstoff. Bei diesen Titrationen ist daher ein rasches Ar-

heiten erforderlich.

Die Herstellung von Normalalkalilangen und Normalsiuren.

e Bestimmungen hat man die

Bei alkali- und acidimetrise
olgenden Normallosungen nothig: Normaloxalsiiure, Normal-

schwefelsiure, Normalsalzsiiure und Normalkalilaunge.

Normal- Oxalsiure. Nach Mour nimmt man

krystallisirte Oxalsiiure [( 0y H, + 2 H, O] als Grandlage bei dex

Herstellune der genannten Normallosungen. Oxalsfiure ist
miissie leicht im reinen Zustande zu erhalten und w

verschiedenen Fabriken als solche geliefert. 1 Liter
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siiure enthiilt 63 g reine krystallisirte Oxalsiiure (vgl. den allgemeinen
Theil der Maassanalyse). Man wiigt diese Menge auf einer em-
ptindlichen Hand- oder besser Apothekerwaage so genan wie miglich
ah, |II'E:|\'_;i sle 1 emne :\]EI:'.‘\-.‘\”:I‘-"-]]"_, die mif der Marke fiir 1000 cem
versehen ist, 16st in etwa '/: Liter destillirtem Wasser unter Er-
wirmen auf dem Wasserbade auf, verdiinnt mit kaltem Wasser und

lisst bis auf 17" bis 17,5° C. abkiihlen: hierauf fiillk man bis zur

Marke auf und schiittelt gut durch. Diese Liésung ist in einer

mit Glasstopfen wohl versehlossenen Flas aufzubewahren.

Normal-Kalilauge, 1Liter Normalkalilauge enthiilt 56 ¢ K0 H.

Aus den chemischen Eigenschaften des Aetzkalis ergiebt sich — es

zieht Feuchtigkeit und Kohlensiiure ungemein leicht aus der Luft an

dass gs sehr .‘-.-':l'\\':.’]' !'-'|;|":I l|‘:il'f'll‘. eine solehe .\[l'n'.;r' ;:]w‘.uniigrl.‘. .|i;-
bt g KOH entspricht; hierzu kommt noch, dass ein chemisch

trockenes Aetzkali einen verhiiltnissmiissiz hohen Preis haben

Ber der Hnr-.‘..-l'.:|‘-|_l_f von \'1-J':|'_=;|-i|;;|il_!:lllj.'_".' kann man daher
nicht in der gleichen Weise verfaliven, wie bei der Herstellung
von Normaloxalsiure,

Man geht hiel

reinen Kalilange aus und opervirt folgendermaassen. Man misst eine

refreien, moghe

ei von einer kohlensir

hestimmte Menge, etwa 10 ¢em von dieser l\:||:1|i|}|]_1.-_ die stirker

sein muss als eine Normallauge, mit einer Pipette ab, vepgdiinnt mit
Wasser, setzt einige Tropfen eines Indicators zu und liiss 18 einer

|'b'l:LI'll"-k' ‘lllr- zur HEndreaction Normaloxalsiure zufliessen Da beimm
v}
I

ersten Mal leicht zuviel Normal re verbraucht wird, so wiederholt

nan den Versuch noch 1 bis 2 Mal, d, L. so oft, bis bei 2 Titra-

tionen genau iibereinstimmende Werthe gefunden werden. Durch

einfache Rechnung findet man alsdann, in welchem Verhiiltnisse die
Kalilauge zu verdiinnen ist, um Normalkalilauge zu erhalten.

Beispiel. 10 cem Kalilauge verbrauchen zur Neutralisation
28 cem Normaloxalsiure.

]1'l'1'1'-.'!|!|!.l|1_'_-,'. [. 1000 ecm Normalsiure enthalten das

Grrammiéquivalent der Siiure in Lisung; dieses nentralisirt das

Grammiquivalent der Base, von Aetzkali also 56 ¢ KOH, 1 cem

Normalsiiure nentralisivt das Milligrammiquivalent der Base,

also 0,056 ¢ KOM; die bei der tion verbrauchten 28 cem

"7

Normaloxalsiiure

Diese Meng

us (056G o 1.568 @ KOH an.

ist 1 den abgemessenen 10 cem Kalilauge

[
o




enthalten. Da 1 Liter Normalkalilange 56 g Aetzk

so hat man nach der Proportion

i Ly

357 cem  der
I Liter Normal
[I[. Man kann auch auf Grund d
Ziele kommen. Da in je 1

die betreffenden ‘l'i";I!||.'||;I:|'.Ii'-'.'||-.'|||I' geliist sind, so miissen sich

bei 17° auf 1000 cem zu verdiinnen, um

lilange zu erhalten,

%7 /
mden Betrachtung

iter der Normalsiinren und Normalalkalien

natiirlich stets gleiche Volumina No siiure und Normalalkali

Nach der aunsgefiihrten

entsprechen, d. h.

Titration entl 10 cem der Kalilauge soviel Aetzkali g

gauge sind ja 1n Stande

28 cem Normalkalilauge, denn die 10 cem

- T 1 1 1 y - N
1s1ren. Lm daher diese KAalllang

28 cem Norma neut:

|« y y ' o T B - o 1
~Hormal miuss sie im Verhdiltmss 10:28 wver

werden: na

e der Kalilauge 357 ecm, welehe zur Her-

findet man die

orderlich 1s fissere

stellung von 1 Later Normalkalilauge o

renn wie 857 cem mit den gebriuchlichen M -
auf den Cubikcentimeter genau abgemessen werden
nen und es ferner eimne emfachere Uper: 1st, eme stiirkere

als eine schwiichere Lauge einzustellen, so misst man zweckmiissig
eine grossere als die berechinete Menge Kalilauge ab, in

ST - S = :
Falle etwa 360 bis 365 cem und verdiinnts ¢

man von Neuem: fi

uge 10.2 ecm Normalsinre bis zur End-

S50 :-»E!_ul | noch '..|||,';,I-]--_'|:.| Y90 cem

: :
. Fou arta
nach ||-.'j Froporiion




zu erhalten, Aber auch jetzt hat man noch einmal die sog, Ur-
priifung mit der f{risch hergestellten Normalkalilauge auszufiihren.
Die Normalkalilauge ist von Zeit zu Zeit auf ihre Richtigkeit
zu priifen, entweder mit Normaloxalsiiure oder eimer genau ab-
gewogenen Menge reiner krystallisirter Oxalsiiure (1 bis 2 g). Die
letstere J';-lll‘--'"lillli,':. als die sicherste, ist vorzuziehen.

Normal-SBchwefelsinre, die im Liter 49 g S0, 1, enthalten

muss, wird mit einer vorher auf ihre Richtigkeit gepriiften Normal-
kalilauge eingestellt; man verdiinnt Sehwefelsiiure mit soviel Wasser,
dass eine 8 bis 10%vige Siure resultirt und bestimmt den Gehalt
derselben an _‘.HI_H. mit der .\'tll'ljl.'|||(:|ii|.‘|l|l:_"|-'__ man hat dann so zu
verdiinnen, dass sich genau gleiche Volumina der Schwefelsiure

und Normalkalilange absiittige

Normal-Salzsiiure, welche im Liter 36.5 g HC1 enthalten
muss, wird ebenfalls mit einer vorher auf ihre Richtigkeit gepriiften
Normalkalilauge eingestellt.

Die Einstellung der Normalsalzsiiure nach Fremscner mit Cal-

;

ciumearbonat und Halbnormalammoniak bietet keine Vortheile,

ist zudem ziemlich wmstindlich und zeitraubend und eiebt in der

Hand des Ungeiibten leicht ein unrichtiges Resultat.

Die Bestimmung von Siuren und Basen.

Mit Hiilfe der Normalkalilauge kann man freie anorganische
und organische Siuren! bestimmen, wie Salz-, Sa Ipeter-, Schwefel-
siure; Ameisen-, Hssig-, Milchsiure; Oxal-, Wein-, Ci-
tronensiiure; Benzoé- und ?‘";|iir'_\'i.‘~filll't'. Verdiinnte Liisungen
dieser Siuren kinnen direct titrirt, coneentrirtere miissen aber vorher
entsprechend verdiinnt werden. Concentrirtere Siureldsungen diirfen
nicht gemessen werden, sondern miissen genau abgewogen werden,

len Siure alt n Gewichtsprocenten erfabren will,

wenn man (

Oder aber man misst die Siure ab und beriicksichtigt bei der Be-
rechnung das specifische Gewicht der Lisung.

Man misst mit einer genauen Pipette oder besser einer Biirette

5 cem der verdiinnten Siure ab, fiist einige Tripfechen emnes Indi-

inzu und tit zur HKndreaction. Die undenen

sanalyvtischen Bestimmuneen




stets in Procenten an, — Beispiel. 5 cem verdiinnte Schwetelsiure
sollen zur Neutralisation 11,6 cem Normal-Kalilauge verbraucht
haben.

1000 cem Normallauge :-Ei%l}'gf,'ll das Gramméquivalent der

Schwefelsiiure, also 49 g S0, H,.

I cem Normallange siit somit 0,049 ¢ SO, H, und die ver

gl

brauchten 11,6 cem Normallauge siittigen 11,6 0,049 0,684 g
SOy Hs; diese Menge S0, H, ist in 5 cem Schwefelsiure enthalten, in

100 ecem sind also 20 > 0,6684 11,87 g:50;.H5.

Dieser Werth (abgerundet 11,4) stellt aber micht die Gewichts-

procente dar: um diese zu erfahren, muss man das speciiischi

I

(Fewicht der Siure mit 100 multipliciren und die so gefundene

welche 11,4 g SO, H, ent

anf 100 g umrechnen.

Grammz:

o T : .
welelsiure 1st 1.1;

Das specifische Gewicht der untersuchter

somit 110 g: diese enthalten nach

100 eem  derselben

dem Ergebmss der Titration 11,4 ¢ wliFF .".f'.'. nach

170 131.4 100« 2

I 10,57

enthiilt die Schwefelsiure 10,57 Gewichtsprocente SO; H,. —

Zur directen Bestimmung der htsprocente wiigt man 5 oder

10 ¢ der Schwefelsiure auf einer genauen Apothekerwaage ab und
titrirt die Siure mit Normal-Kalilauge,

Die Berechnung bei allen alkali- und acidimetrischen Bestim-
mungen ist eine dbmliche; man merke sich hierbei den folgenden
Satz: Man berechne das .\I-nllli\;|i.|-:|'i;,'-"'\\it'!.2 der zu be

stimmenden Substanz, driicke dasselbe 1n Milligrammen

ses Milligrammiquivalent mit der

ind multiplicire «

auns
verbranchten Anzahl Cubikecentimeter der betreffenden

Normallosung; hierdurch erfilirt man den Gehalt an Siure, bezw.

l":l"\l' il| ||<'|‘ '.!|I_t'("\\'lP_if|'||l'|l u-_!l'l' :1||_-_;| INessenen j\JI'l!'.'.t' -!I'I' LIS}

lichen Substanz, welchen Werth man in Procente wmzurechnen hat.

Als Uebungsheispiele dienen die oben a iihrten Siduren,
ferner Mischungen, wie Oxalsiiure -+ NaCl oder SO, K,
Chitronensiure SO .

Weinsiiure Nua (1.

wmlicher Weise wie die Siuren werden st:

In §

analytisch bestimmt; man misst 5 bis 10 cem der




treftenden Basis ab oder w

gt auf einer empfindlichen Apotheker
waage 5 bis 10 g ah, verdiinnt mit Wasser, fiigt wenige Tropfen eines
Indicators hinzu und titrirt mit Normal-Schwefel- oder -( Ixalsiure bis
zum Eintritt der Endreaction. Als |.l_‘|J51|]L:>~i‘?d‘i§3|r':.!,'.li' dienen }\_Ei“';
Natronlange, Ammoniak, Kalkwasser, Aetzbaryt (Baryt-
wasser). Conc. Alkalien und cone. Ammoniak verdiinnt man vor-
her mit der 3- bis Hfachen Menge Wasser und verwendet die ver-
diinnten Losungen zur Titration. Vom Kalkwasser titrirt man
100 bis 200 cem mit Normal-, besser /o oder /s Normal-Salz-
siure,
Die Bestimmung der Alkalicarbonate.
Uebungsheispiel: Soda, Potasche.
a) Die Restmethode, welche man in der Regel bei der Be-

. |
stimmung der

licarbonate anwendet, besteht darin, dass man
zu dem kohlensauren Salz iiberschiissige Normalsiiure setzt und
nach Entfernung der frei gewordenen Kohlensinre den Ueberschuss
der Normalsiiure mit Normal Kalilauge zuriicktitrirt.

Man 16st 2 bis 4 g Substanz in Wasser auf, verdiinnt die
Liosung auf ein bestimmtes Volum (etwa 50 cem) und misst fiir

jeden

Versuch 10 oder 20 cem von dieser Liasung ab: zu derselben

bringt man eine genau abeemessene, aber iibersehiissige Menge
Normal-Schwefelsiiure oder -Oxalsiiure, kocht einige Minuten,
80 dass die Kohlensiiure vollstindig auseetrieben wird. und titrirt
nach dem Erkalten den Ueherschuss der Siure mit Normal-Kali-
lauge zuriick. Den Versuch wiederholt man mindestens noch einmal.

Berechnung. Zieht man die beim Zuriicktitriren verbrauchten
Cubikeentimeter Normallauge von der Anzahl der abgemessenen
Cubikcentimeter Normalsiure ab, so erfihrt man die Siure in Cubik-

centimetern, welche vom Alkalicarbonat verbraucht worden 1st,

i I = o, K, _
Das Aequivalentgewicht vom Kalinmearbonat - 2 = 8.
9
s (0, Na, ¢
Natriumearbonat - . 53,
)

b) Die directe Bestimmung. Man verdiinnt 10 oder 20 cem
der dargestellten 1';|!']IIJ|:.'1I]r'irx'zl[l_'_: mit ziemlich viel Wasser, erhitzt
zam Sieden, fiigt einige Tropfen Luteollosung hinzu, lisst in die
kochend heisse Fliissickeit bis zur Entfirbung miglichst raseh

Gli!' Nlll‘.'l.':lj.'i.:iln‘l." ;—’.l]ﬁr‘._-nﬁ{'il Llilr] koclhit rJe1|'|;]n;L]_-; auf: .~.r_i.|]|['; riiL‘lj




' meist 1 bis

sigkeit hierbei wieder gelb fiirben, so genii

die Fliis
2 Tropfen Normalsinre bis zur bleibenden Entfiirbung.

Oder man fiiet zur warmen, nicht kochend heissen Liosung des

(‘arbonates Clochenilletinetur bis zur violettrothen Fiirbung und liisst

Normalsiure bis zum Farbenumschlag zufliesse

Die Bestimmung von Carbonaten der Erdalkalimetalle.

(!0, Ba Na Ol

Man versetzt etwa 1 g Substanz mit einer iiberschiissi

genau abgemessenen Menge Normal-Salzsiiure, vi rdiinnt mit etwa

der doppelten Menge Wasser und erhitzt die ltene Lidsung unter
zeitweilicem Umrithren auf etwa 60—70" so lange, bis die Kohlen-

ist, Nach di

iiberschiissize Siure durch Titration mit Normal Kalilange.

Erkalten bestimmt man die

siiure vollstiindig verja

¥ ¥ %
yerecnonung.

Das Aeq 5'-.:|i_|-i|lf_::\'\‘.'_ll'l|! vou H.‘I!'.‘. lHl'.-'.'Il'lIIII':.'I‘u W]
S : (0.
Calcinmearbonat - )

Die Bestimmung fixer und kohlensaurer Alkalien neben einander.
o

a. Gremisch von Sodaldsung - Natronlauge.

Versetzt man eine Mischung von iitzenden und kohlensauren

Jien mit Barvumehlorid, so wird eine dem vorhant

Baryvumearbonat gefillt und eine dem

bonat \'".|1m]l]'l_"."jll'lklll' Menge

fixen Alkali fiquivalente Menge Baryumbydroxyd geht in Lifsung:

(!0, Nty BaCl, ('), Ba 2 Nafl.

9 NaOH Baly Bal() L. 2 Nu Ol

t die heisse Liosung von 1 bis 2 g

Ausfithrung. Man

Substanz mit heisser |Iril]'_‘.IL|',-|'.'.l||||I'ic.“t“;_i',lll'_' im Ueberschuss aus, fil

trirt rasch durch ein Doppelfilter ab und wiischt den Niederschl

von Barvumecarbonat so lange aus, bis die abtropfende Fliissigkeit
Lackmuspapier nicht mehr bliut. Dann bringt man den Nieder-

schlag sammt Filter in das Becherelas, in welchem man die Fillung

auseefithrt hat, zuriick, fiigt Normal-Salzsiiure im Ueberschuss hinzu

und verfiihrt wie bei der Bestimmung der Erdalkalicarbonate.
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Die verbrauchte Normal-Salzsfiure rechnet man natiirlich direct
auf Natriumearbonat und nicht anf Baryumearbonat aus.
Das erhaltene Filtrat, das Baryumhydroxyd enthiilt und sich

iure der Luft alsbald triibt, wicd mit einer

durch die Kohlen

.
messenen iiberschiissigen Menge Normal-Salzsiiure versetzt, zur

Normal-Kalilauge zuriicktitrivt, Zieht man die verbrauchte Menge

ung der Kohlensiure erwirmt, dann der Siureiiberschuss mit
Normal-Kalilauge von der verwendeten Salzsiiure ab, so erfihrt
man die durech den Aetzbarvt verbrauchte Menge Siure, welche
man auf Aetznatron und nicht auf Baryt umrechnet,

Bei 1'--'HI':];_'HfH!ll-‘:h||i-.".l'|| controlirt man sich am besten ~L_'|3:-.-I,

mdem man in einer zweiten Portion urspriinglicher Substanz die

alinitit nach der Restmethode bestimmt. Die fiir

(resammta
die Neutralisation von Aetznatron und Natriumearbonat zusammen

verbrauchten Cubikeentimeter Normalsiure miissen dann mit den

s . ) 1 v 1 i | ey o el 13 - "y
zur Be mung des Gesammtalkalis erforderlichen gut iiberein-

Die Bestimmung der Erdalkalimetalle in léslichen Salzen.
Beispiel: [Ba (1, 2 H.0) Nu (1.

Man erhitzt die Lisung von 1 bis 2 ¢ Substanz zum Sieden.
fiigt heisse Sodaltsung im Ueberschuss hinzu, kocht nochmals auf,
filtrirt ab und wiischt den Niederschlag mit heissem Wasser so lange
aus, bis die abtropfende Fliissigkeit Lackmuspapier nicht mehr bliut,

Den .\‘;:.I'-El'l"-l'ijiil_:: bringt man sammt Filter in das l:l'l']:l'f'_‘_’l.'!‘w. in dem

man die Fillung au

ihrt hat, zuriick. |Iii_'_':‘| eine iibherschiissige
und abgemessene Menge Normal-Salzsiiure hinzu und erwirmt unter
Umriihren zur Verjagung der Kohlensiiure: im Uebrizen verfithrt
man wie hel der Bestimmung der Carbonate der Erdalkali-

o 2 .IFJ'f-f L "
lenigewlcnt von |’r:::'_'(l|.'|‘, h&,7, YOn La

<)

Die Bestimmung des Ammaniaks in Salzen.
Beispiele: [(S0,)s Fe(NH)y + 6 aq) + SO, (NH))
[(SOy)aMn (NH ), i rg.] 4 SO (NH)o;

ebenso kiinnen ]{H;H'-.:t'n Zink-, Magnesium-, Kobhalt-, Nickel-

ammoniumsul

it zu derartizen Mischungen beniitzt werden,
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Das Ammoniak bezw. Ammonium (NH) in Salzen wird fast aus-
schliesslich in der Weise I'L"‘"[iHH:I': dass man die betreffende Substanz
mit iiberschiissiger Kalilauge destillivt, das iibergehende Ammoniak
in einer abgemessenen und iiberschiissigen Menge Normal-Schwefel-

und den Ueberschuss der Siiure zuriick-

oder -Oxalsiiure aufi;

itrirt.— Fiir die Destillation dient der folgende Apparat (Fig. 10).

A isf ein JJ":‘-"iill.‘ilil?tl.\'lﬁl':.lll".:_. am besten ein |{'||.|i}\:-il|n-1;.

von %1 bis 1 Liter Inhalt; derselbe ist mit einem Gummistopfen

out verschlossen, in dessen Oeffnung sich der Aufsatz b
der mit dem Lnftkithlvohr e luftdicht verbunden ist; dieses Kiihl-
rohr ist ungefihr 1 m lang und steht in Verbindung mit emer
knieformig gebogenen Glasriihre, welche in die Siure der Vorlage

. R A h i ,
d etwa 1 em tief eintaucht. Als Vorlage verwendet man zweck-

miissig einen Erlenmeyerkolben von 200 bhis y cem Inhalt, In
die Vorlage d bringt man eine mit der Biirette (nicht Pipette)
genan abgemessene Menge Normal-Oxalsiiure oder Normal
Schwefelsiiure; in den meisten Fillen werden 20 bis 30 cem
Normal-Siure zur Neutralisation des iibergehenden Ammoniaks

: 3 Jianiden
s vorhanden

ausreichend sein, so dass noch Siure im Ueberseln

: S
t man hierauf 1 bis 2 g

1st. Von der betreffenden Substanz wii
ab, bringt sie in den Destillationskolben a, fiigt zuerst 100 bis

120 cem Wasser hinzu. dann etwa 40 cem Kalilauge. schliesst den

Kolben sofort, damit kein Ammoniak in die Luft entweichen kanu

und beginnt mit der Destillation. Man i
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40 Minuten lang im lebhaften Sieden; dann ist man sicher, dass
alles Ammoniak in die Vorlage iiberdestillirt ist und hat man nicht
die Vorla

aufzusammeln, — Will man die Destillation unterbrechen, so liiftet

zu wechseln und emme weitere Menge Destillat

man zuniichst den Stopfen von @ und nimmt erst dann die Flamme
unter dem Destillationsgefiiss weg:; andernfalls wiirde niimlich die
Flissigkeit der Vorlage in den Destillationskolben zuriicksteigen.
Das Kiihlrohr ¢, niecht aber der Aufsatz b wird gut ausgespiilt
und 1m erkalteten Destillate die iiberschiissize SHure mit Normal-
Kalilauge bestimmt, Als Indicatoren kann man bei dieser Titration
Lackmustinctur, Rosolsiinre- oder Luteollosung verwenden, nicht aber
Phenolphtalein, Um sich daven zu iiberzeugen, dass alles Am-
mouniak iiberdestillirt ist, versetzt man einen Theil des filtrirten Destil-
lationsriickstandes von A mit NEssLER's-Reagens: es darf sich hierbei
kein gelbrother oder rother Niederschlag bilden, andernfalls ist nicht
alles Ammoniak iiberdestillirt und somif eine neue Bestimmung nitig.

Berechnung, Man subtrahirt die beim Zuriicktitriren ver-
brauchten Cubikeentimeter Normallauge von den angewandten Clubik-
centimetern Normalsiure und multiplicirt den Rest mit dem Milli-
grammiiquivalent des Ammoniak [0,017] oder des Ammoniums

0,018], um zu erfahren, wie viel Gramm NH; bzw, NH, in

sewogenen Menge Substanz enthalten sind.

Diese Methode der [III'."|;_]lj[Jl|l|E_[_" des Ammoniaks in Salzen giebt
recht belriedigende Resultate, wenn man in der angegebenen Weise
arbeifet und die verwendeten Normallisungen mit der grissten Ge-
nauigkeit herstellt, Fs empfiehlt sich die Normallosungen vor dem
Versuch auf ihre Richtigkeit zu priifen. Man untersucht mit einer
genaun abgewogenen Menge reiner krystallisirter Oxalsiure [0,5 bis
1,56 g|, ob die Kalilange noch normal ist, resp. bestimmt man den
Wirkungswerth derselben und mit dieser Kalilauge von genau be-
kanntem Gehalt vergleicht man alsdann die Normalsiiure, welche
man fiir den Versuch verwendet.

Es 1st nicht nithig, dass das Ammoniak im Kolben mit an-
gesetztem  Liesic'schen Kiihler abdestillivt wird, denn ein Verlust
an Ammoniak tritt niemals ein, wenn die Vorlage eine geniigende
Menge Schwefel- oder Oxalsiiure enthiillt und das Zuleitungsrohr
stets in die Siiure eintaucht; das Ammoniak wird sofort von der

Siure gebunden.




Die Bestimmung der Salpeterséiure in Salzen nach Ulsch.
e '\l'-;l'i: ,\"’-’._ K el 28 .|'l'|

erstoff sowohl in

Salpetersiure wird durch nasecirender

1
11}

saurer alg lischer Lisung zu Ammoniak reducirt; man ka
dann aus der Menge des gebildeten Ammoniaks die Menge an vor-
handener Salpetersiure berechnen. * Bei der Reduction in alkalischer
Lisung durch FEisenfeile und Zinkstaub entstehen immer geringe
Men

Destillation in Ammoniak, Stickstoff und Wasser zerfiillt:

3 NH,0H = N y H, 0.

von [1.\.l||.e.'\l\.|l.'||J|it| | .\-.I'J"._.l”f'f, welches bei |.:;|'I_:'.'|'l".'

Aus diesem Grunde fiillt das Resultat zu niedrig aus, Nach Urnscn

wird die Salpetersiiure ohne Bildung von Zwischenproducten quan-

.“'1| \'||-

titativ zu Ammoniak reducirt, wenn man die Reduetion b

ng mit reducirtem Hisen (Ferrun

wwefelsaurer Lios:

temperatur in sc

hydrogenio reductum) aunsfiibrt.

kolben von etwa

""-: S5

Ausfithrung. Man lost m einem Rund

500 cem Inhalt 0,1 bis 0.2 g Substanz in 10 bis 15 e«

auf, fiigt 5 bis 8 g reducirtes Kisen und 10 cem Schwefelsiiure von

ht - 1:3b | Siiure von 45 Proec. S0, H) hinzu.

gpecifiischem Gew
]

In die Oefinung des Kolbens hiingt man ein unten zugeschmolzenes

(lastrichterchen, welches zum Theil mit Wasser angefiillt wird:
|

die Fliissigkeit inmerhalb 5 Minuten zum schwachen Sieden kommt

st mit kleiner Flamme, so

man erhitzt nun den Kolben zunii

und hillt die miéssie schiiumende Flissickeit noch weitere 5 Minuten
auf Siedetemperatur. Hieranf verdiinnt man mit 100 cem Wasser,

L0 cem Natronlauge alkalisch

macht die sanre |";f'iH41;f|il'iE mit etw:
und verschliesst den IKolben sofort mit dem Stopfen, der den Aunf-
satz trigt, welcher nmuf dem Kiihlrohr und der Vorlage des Am-

moniak-Destillationsapparates in Verbindung steht. Schon vorher

hat man die Vorlage mit 30 bis 40 cem !/io-Normal-SBchwefelsiinre
(oder -Oxalsiure) |_IL':-'l'|15|']\'f, Bei lebhattem Kochen der Fliissic-
keit ist die Destillation in 80 bis 40 Minuten beendigt. Nach
villigem Erkalten wird die iiberschiissige Siure in der Vorlage mit
10-Normal-Kalilauge zuriicktitrirt,

Berechnung. Man subtrahirt die beim Zuriicktitriren ver-

brauchten Cubikcentimeter ?/w-Normallauge von der abgemessenen

Menge 'fio- Normalsiiure und multiplicirt den Rest mit 0,0062. um
. |




die Menge an N0, in der angewandten urspriinglichen Substanz zu
erfahren; das _\"c!|'.€‘-.'ll"|]1_€.fl'\‘|i\"llt von N, (P

Das Er

ebniss der Bestimmung der Salpetersiiure nach ULscn

1st meist befriedizgend, wenn man die Vorsch genau befolgt, ein

gutes reduecirtes Eisen anwendet und genau eingestellte !'/10-Normal-
losungen heniitzt. Da es sich bei der Titration nur um geringe
Mengen von Ammoniak handelt, so muss man mit '/w-Normal-
losuneen arbeiten, damit die stets auftretenden ]:wn!h;h’.'jlilJ]II'_'.‘-|.I“|!|I']'
keine zu grossen Differenzen verursachen Das redueirte Eisen

kann nicht dureh Eisenfeile ersetzt werden.

Die Bestimmung des Aluminiums in Salzen.
B

piel: Alaun.

Versetzt man die Lisung eines neutralen Aluminiumsalzes mit
]\:.u_.];l'-l'__"l, S0 Tt LE'iI' ['Ulii'ww'i;ﬂ-.'n'l-: erst l|;1t||| eine alkalische Reaetion
an, wenn alles Aluminium als Hydroxyd AI(OH), ausgefillt ist.
Liegt Aluminiumsulfat oder Alaun zur Untersuchung vor, so
muss die Schwefelsiure vor der Titration mit Chlorbaryum entfernt
‘.\'-,-!'-!--?u_ 'd-'é: s50Nnst ||II!'1':| ||!|- ];:-I.III'III_:_'_ ]J:l\i:wc",ilt-l' HI‘.|I‘:iII- |i'i<'k|[ g1n
unrichtiges Resultat erhalten wird.

Ausfithrung. Man fillt die Liosung von etwa 1 g Substanz

Lackmus-

mit Baryumchlorid in geringem Ueberschuss aus,

tinctur oder ]Jill"':llllll_'..".ll-ill als Indicator hinzu und titrirt mit Normal-

Kalilauge bis zum Farbenumschlag. — Aequivalentgewicht des Alu-
(7

mininms — 9,13,

Die Bestimmung des Welnsteins.

Wie man Weinsinre durch Titration mit Normal-Kalilauge
hestimmen kann, so auch ilire sauren H.‘:l.ﬂ.l', wie den Wenstein.
Il Molekiill Weinstein hat 1 Molekiill Aetzkali zur Bildung eines
neutralen Salzes nothwendig:

CH(OH) - C0 - OK CH(OH) - C0 - OK
KOH L H, 0.
CH(OH) - 0 - OH CH(OH) - ¢0 - OK
Wegen seiner geringen Liislichkeit in Wasser wird Weinstein
(1 bis 2 g) in einer oTemessenen -.\['\'SI:'_IL' Normal-Salzsiiure oder Normal
Schwefelsiure gelist und diese Lisung bis zum Farbenumschlag mit

Normal-Ka

wge bel Gegenwart eines Indicators titrirt. — Man
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kann auch umgekehrt den Weinstein in iiberschiissiger Normal-
Kalilauge losen und den Ueberschuss derselben mit Normalsiure
zuriicktitriren.

Berechnung. Anzahl Cubikcentimeter Normallauge minus
Anzahl Cubikecentimeter Normalsiure ersiebt die (ubikcenti-
meter Normallauge, welche vom Weinstein zur Jildung  des
neutralen weinsauren Kaliums verbraucht worden sind; das Aequi-
valentzewicht des Weinsteins s H-0p K 188: 1 cem Normal-

Kalilauge entspricht somit 0,188 g¢ Weinstein.

Die Bestimmung des Chloralhydrates.
CCly - CH{OH),.
Chloralbhydrat wird dweh Kalilauge in Chloreform und

ameisensaures Kalium, ein neutral reagirendes Salz zerlegt.

) hf_ CHOL <+ H-C00 - 0K H,0),
a. 28T oF :
CEOH

Man bringt 2 bis 3 g Chloralhydrat in eine abgemessene, auf
jeden Fall iiberschiissige Menge Normal-Kalilauge, die sich in
einer geriiumigen Kochflasche befindet und schiittelt tiichtie durch,
so dass die Zersetzung des Chloralhydrates eine vollstiindige ist;

die iiberschiissige Normallauge wird dann mit Normal-Schwe

siure
zuriicktitrirt. Am besten fiihrt man diesen Versuch in einer mit
eingeschliffenem Glasstopfen versehenen Flasche aus.
Berechnung., Nach obiger Gleichung entspricht 1 Molekiil
Aetzkali 1 Molekiil Chloralhydrat, dessen Aequivalentgewicht somit
Co ;13 0, = 165,56 1st; 1 cem Normalkali zeigh somit 00,1655 ¢

Chloralhydrat an.

Die Bestimmung der Aciditdt des Weins. : |
Bei der Bestimmung der Aciditit von Wein wie auch vom
Bier hat man zwischen der ,Gesammtsiure®, _fliichtigen
Siaure* und der ,micht fliichtigen Siure* zu unterscheiden. Die <
sauer reacirenden Bestandtheile des Weins sind Weinstein, Wein-
siure, I‘:.'C.:-:I-_'_{-H'EII]W.‘ und “I_I'I!.‘*.ll'l-ll'\:l;li]'l". lli'l‘ ":é]lil.'IC'EI]'rl'l.] ].‘:l”‘![']' be-
rechnet man die Gesammtsiiure auf Weinsiure und die .fliich-

tige Siure®, die im Wesentlichen aus Essigsiure besteht, auf diese.




[. Zur Bestimmung der freien Siuren. d. h. der Gresammt-
menge der sauer reagirenden Bestandtheile des Weins werden nach
Barta 20 cem Wein mit etwas Lackmustinctur versetzt bei
Rothweinen ist dieser Zusatz nicht néthig, der iibrigens nur den
Ziweek hat, das Nahen des Neutralisationspunktes anzuzeigen
dann wird so lange '/i0-Normal-Kalilauge zufliessen gelassen, bis
gin  heransgenommener Tropfen auf einem empfindlichen rothen
Lackmuspapier eine bleibende blaue Zone hervorruft. Da das Aequi-
rl.l' "Il‘f'-'”J.

4

valentgewicht der Weinsiure 75 1st, so sfttigt 1 cem

Yw-Normallauge 0,0075 ¢ Weinsiure.

LI, Zur Bestimmung der fliichtizen Siure werden 50 cem
Wein im Wasserdampfstrome so lange destillivt, bis etwa 200 cen
Destillat aufgesammelt sind: dann kann man die Destillation als
beendet ansehen. Im Destillate wird die Siure unter Zusatz von
Phenolphtalein als Indicator mit !/10-Normal Kalilange bestimmt und
als Essigsiiure berechnet, ( s Hy (s G0,

I1I. Die Menge der .nicht fliichtigen Siiuren® findet man,

imdem man die

jenige Menge Weinsiiure, welche der nach 11 gefundenen
Essigsiiure fiquivalent ist, von der als Weinsiure berechneten
wresammtsiure® (vou I) abziehit. 0,006 ¢ Essigsiiure sind 0,0075 &

Weinsiiure édquivalent.

Die maassanalytischen Bestimmungen mit Kalium-
permanganatlosung bei Gegenwart von Schwefelsiure

Oxydimetrie.

Kaliumpermanganat Mn(, K ist bei Gegenwart von ver-
diinnter Schwefelsiiure ein kriiftic wirkendes Oxydationsmittel; das
Oxydationsverhalten desselben ist hierbei ein ganz constantes; aus
zwel Molekiilen r\-.'n:iII.‘I.']H-J'III:;IJ‘_‘HIJ:lf werden in  schwefelsaurer
Lisung fiinf Atome Sauerstoff verfiighar, welche zur Oxydation
oxvdabler Substanzen dienen kinnen:

Mn (000 f{
MuO 00 0K

2 M) 50 K0,
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eichung, nach

Dies ist gewissermaassen die (Grund
welcher sich alle Oxyvdationen mit Kaliumpermanganat in
schwefelsaurer Lissung vollziehen: Manganoxydul Mn O und

S0ndern

[Kaliumoxyd K0 werden natiirlich nicht als solche frei,

durch die vorhandene Schwefelsinre in Sulfate iibergefiihrt. Die
Summengleichung ist demnach die folgende:
9 MnO I+ 3 SO Hs 2 S0, Mn + SO; 8, 3 Hs 0+ 4 0,

Vel

: e |] ]' )y ..],‘I ¥ |
jenige des luisenoxydulsalzes Zu MISeNnOXydsilz, 50

ft hierbei die Oxydation quantitati 3

die-

.
v, wie z. ]

h demnach

die Menge

aus der verbrauchten Menge Kaliu

der betreffenden Substanz berechnen. Da die Kalinmpermanganat-

itmss-

theilweiser Zersetzung ihren Titer verh

||-l|.‘*|lll_'_: 11 Fo

miissie rasch iindert, stellt man keine Normal- oder !/w-Normal-
1

restellten Lidsunecen,

l[6sungen her, sondern arbeitet mit empyrisch en
deren Titer von Zeit zu Zeit nen zu bestimmen ist, ['iir die meisten
Bestimmungen geniigh eine Lijsung, die anniihernd /1o normal ist,
Um 1 Liter Kaliumpermanganatlosung herzustellen, lost man 3,
a.h o |i1'_‘1.~::|||i-il'l-'.~. Mn ”5.-".' m etwa i Tiater kochend heissem

Wasser auf, verdiinnt dann mit Wasser auf 1 Liter und Lisst einige

Il-

tzen: hierbei bildet sich manchmal ein geringer Bi

Stunden abs
- . ]t g R el 2 ot 1 ] tram v " lohoat
SatZ VoI ungelosvenm |\:l.lh!lli'!.'l|;|:|||f_-_:||..:| und Braunstein, von welchem

hene Flasche ab-

man die klare Libsung in eine mit "I-':"":"-.-"l'ill'|l VEers

r die Permanganatlisung kann man nur Glashahnbiiret-

aipsst, B

n, da durch den Kautschuk der Quetschhalmbiiretten,

ten verwen
wie durch fast alle III'_'_':IIEi‘-l'lIl‘II Stoffe i\':||il.'||||ll'l'!|1:lIl_:'l.‘l:-i reducirt
werden wiirde. Die Titerstellung der Kaliumpermanganatlsung
Salz

kann mit Ferroammoniumsulfat. dem sog. Monr'schen

(504)s Fe(NHy)s i @g.], mit reiner krystallisirter Oxalsiinre

isendraht ausgefiihrt werden.

(%041 + 2 HyO) oder mit reinem {
ung mit Monr'schem Salz  Man lost 1

a) Die Einstell

bis 1.5 ¢ Substanz in kaltem Wasser unter Zusatz von 20 bhis

30 cem verdiinnter (10%iger) Schwefelsiiure auf und lisst zu dieser

Lissung aus einer (Glashalnbiirette so lange Kaliumpermang o
:f'-.ll-ll.l'hh"lk_, his it ;|-|':|-||,- bleibend ro !

Bei dieser Titration muss viel verdiinnte Schw u,'Il-i-.:}.:."l' VOr-

handen sein, weil sonst die Ueber eansiure nur zu Mangansuper-

it und

it braunlich tri

oxvd reducirt wird und sich die Fliissigk

.'-]J-xr'h-.'!ul"‘.. [)a man .":"-

selbst einen braun gefiirhten Niedersch
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fer ersten

ht zuviel Permanganatlisung zu der Eisensalz-
losung zufliessen lisst, so wiederholt man den Versuch mindestens

emer neuen Portion Moni'schem Salz,
jerechnung, Ferroammoniumsulfat hat das Molekular-

1 .

L : el A A
das Atomegewicht des Eisens 1st 56: das e

ere 1st dem-

nach siebenmal so gross, als das letztere. Um also den Eisengehalt

dogoewogenen ]"r'J'E'I'.'|I|::'|4-.\r|i|i]||>-I:|I-:|l<-h zu erfahren, hat man das

Ij‘I"--'-i":lr |'~I-J -.jli]':'j‘ F AT f]i\illil't'“, _~'||;|:‘| ]Jq't'u chnuet lll_'|;‘||| ant-

-.. IL1Sen vor 1 ceIm nE--I' E)I'|'?I':i|,'l'_';ilII:I:]f”IH'II.'II'_" u,\_‘n]iH ‘.‘.'il'L|

| Cubikeentimeter dieser Lisung zur Oxydation von 0.1 ¢

-"I'i'.: *il:li.
s zur HEnd-

e Mong-

elspiel. 1,035 g Monr'sches Nalz verbrauchen b

rmanganatlosung: das abgewog

tion 24,8 cem ]\_:-]iilll!:

0,14785 ¢ Eisen: i der Proportion
1 a8 4 o B

r = 167

16,7 cem Kaliumpermanganatlisung

(1, 147 85 L

I O.00556

I cem der Kaliumpermanganatlésung 0,00596 ¢ Eisen.

in reinem Zustande erhiilt-

Da das Ferroammoniumsulfat

e Titration desselben sehr genane Resultate giebt und zun
: Minuten

' ‘Litersteliung cle

wmsprucht, so eignet sich diese Si

ISTANZ

, |\'.'1:§:|I|:| natlosung, Nur
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wehtet werden, dass das Salz kalt aufeelést und awveh die

]-

Iitration in der Kiilte und bei Gegenwart von viel verd. Schwef

siiure auscefithrt w

Man lost 0,2 his 0.3 a

qure in i"illi_:_"L']: (lubik-
1 misst & ecem Normal-Oxalsiiure mit
bis 15 cem verdiinnte Schwefelsiiure

AL

:i\'rl

¢ braune

5 Al '\'n-:':]|,=-;'|.‘.-;- =

IAtlosSune nur t
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Berechnung. Wie aus der obigen (Gleichung zn ersehen ist,
werden aus 2 Mol. Kalinmpermanganat 5 Atome Sauerstoff ver
fiigbar: da 1 Mol. Oxalsiure 1 Atom Sauerstoft zur Oxydation
nothig hat,

b cgo- 0 H

(=500, H.0),
- 0 H ' :

so kénnen die 5 Atome (), welche von 2 Mol MOy K oeliefert

werden, 5 Mol, Oxalsiiure zu Kohlensiiure und Wasser oxydiren.
Bei der {.]_\_\t];:Ijum des Kisenoxvdul- zu E':frl'lltl.\._\Ii-\:ll}’.

| in schwefelsanrer Lisung kommt 1 Atom O aunf 2 Mol. Ferrosalz,

(S0)s Fep 4+ S0y LHs + O = (80)Fe; H.0
Ferrosulfat Ferrisulfat.

2 Mol, Mni(); K kinnen demmnach 10 Mol Fisenoxydulsalz,
]n'ﬂ'-.\'_ 100 Atome Kisen ll\_\liil'-'H: diese v |-’,-J|-;|-.|.-‘:|.-|5 !|:'}|=1::|-'il SOV1E
MnO, K als 5 Mol. Oxalsdure; oder 56 Teile Eisen ( 1 Atom) ent-
sprechen 63 Theilen Oxalsiture ( s Mol.)). Nach

il U QU s
0.7125
haben 0,1125 g Oxalsiure soviel Kalipermanganat zur
i

Oxydation nothig, als 0,1 g Eisen; hiernach lisst sich die aut

Oxalsiinre .-inln_-"|-~h[|_:|||l- Permancanatlosung aul Eisen umrechnen, :

Beispiel. 5 cem Normal-Oxalsiiure haben 46,7 cem Mn0 K- |

Liisung zur Oxydation verbraucht; diese b cem enthalten 5 0,065
0,315 g Osxalsiiure; nach der Proportion
0,315 1 46,7 0, 1120 ¢ % J

17,7

werden von 0,1125 reiner Oxalsiinre 16,7 cem Mn )y K-Lijsung

verbraucht, somit auch von 0,1 g Eisen.
[Jl.

Diec Summengleichungen fiir die chemischen ocesse, die

sich bei der Oxvdation des K "'-"'“-\."‘]“l""'-]’-"""- sowie der Oxalsiure

mit ]{:liﬁl‘.l]]wj'l|:.'|_||_‘_5,'|:|.':1 ::In-.'!l:.l‘]ﬂ:, sind demmnach die |'-:1i_-_;|-:.|i|:]3:

10 SOy Ve + 2 Mty K 880 H, 8 (S0y)slles S K,

0 - OH
- 9 H,0| 4 2 MnOy K + 8 SO, H, = 10 €05 + 13 H,0

r"u. {1 H ——
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¢) Die Einstellung mit metallischem Eisen. Man lést
etwa 0,1 g reimen, oxydfreien Eisendraht, sog. Blumen- oder
Clayvierdraht, in einem w Ventilkélbehen* von 100 bis 150 cem Inhalt
unter gelindem HErwirmen in eirca 20 cem verdiinnter Schwefel-
siure auf; das Kiolbchen ist mit einem durchbohrten Gummi-
stopfen verschlossen; durch die Oeffnung desselben ist ein 5 em

langes Glasréhrchen geschoben, iiber dessen oberes Ende ein ene

MW
nicht zu dinner Kautschukschlauch gezogen ist: in letzterem bringt
man mit einem scharfen Messer einen etwa 5 cin langen Liings-

sCONITE  arn

; das andere Schlauchende ist mit einem Glasstab ege
\1"||."5“\-':I. \"-I nn bil‘].| .'1”!-.% [‘:fhi'li _'_'[I']f"m'; ]:.‘If. =14] .":(':’Ii-:'!” Iin 1|;|.-.
(3lasréhrehen bis iiber den Schlitz in den Kautschuksehlauch und
liisst so erkalten, ohne dass Luft zutreten kann. Die erkaltete

Lisung des Ferrosulfates wird dann in der angegebenen Weise titrirt,

auigkeit dieser ziemlich zeitraubenden Einstellung der
Permanganatlosung ist von der Reinheit des Eisendrahts ab-

welcher durchs

ittlich 99,56 bis 99,7 Procent Eisen enthiilt.

Die Bestimmung des Eisens in Fisenoxydulsalzen.
Beispiele: [(SO4s le(NHy)y + 6 aq.] + SO, (NH,),
[(SOg)eFe(NH,), G ag. LS s Cu(NEH ) o + 6 aq.],
ebenso Mischungen mit Magnesium-, Zink-, Mangan-Ammonium-
i]‘lElirl‘ia:ll.f.
Man list 0,56 bis 1 g Substanz unter Zusatz von viel verdiinnter
li

permanganatlisung bis zur bleibenden Rothffirbune zufliessen.

Schwefelsiiure in kaltem Wasser auf und lisst eingestellte Kalium-

Eisenpulver, Ferrum pulveratum, ebenso i Wasser unlos-
liche l".'l-kl".lin__\|'ll.ll\'|'l'||:::||]|11|_:|'I; lost man im Ventilkolbehen unter
Erwiirmen in verdiinnter Schwefelsiiure auf: von Ferrum pulveratum

3

werden nicht mehr als 0,1 g celist,

Die Bestimmung des Eisens in REisenoxydsalzen.,

]:--.».! il“”;'-- J :_\'Il',u'l.i "I'-"'“n'- i:x..rall_..__].'h' 12 a

|'.|'._.
Eisenoxydsalze miissen fiir die oxydimetrische Be-
stimmung

Zuerst

nascirendem Wasserstoft zu Eisenoxydul-
salzen reducirt werden. Man l6st ungefilr 1 g Substanz im
Ventilktlbchen in Wasser auf, setzt verdiinnte .Schwefelsiiure sowie

2 oder 3 Stiickchen

anulirtes Zink hinzu und erwiirmt gelinde

10
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auf dem Wasserbad, wobet unter Entwicklune von Wasserstoft Re
duction erfolgt: ist die Fliissigkeit entfirbt, so lisst manim Kélb-
chen erkalten und priift einen Tropfen derselben auf einem Uhr-
schiilchen mit Rhodankalium auf Eisenoxydsalz. Hierbei darf
hichstens ¢ine ganz schwache Réthung eintreten. Nach voll-
stindiger Reduction giesst man die Fliissigkeit vom Zink klar
ab, spiilt mit kaltem Wasser nach und fitrirt das Eisenoxydulsalz
sofort mit Kaliumpermanganatlosung.
Will man das durch die Titration gefundene Eisen auf Eisen-

lr,\l‘.'1] l][]lt'r:(']’.lu:l]; so 158t es ]I]i1

F 'r-.__ (), 160) 10

T T

zu multipliciren.

Die Bestimmung von Eisenoxydul und Eisenoxyd in Salzen
neben einander.
Jeispiele: [(SO.) Fe ' (NH )z + 6 aq.] + [(80): Fe" (NH,) 12 aq.].
Magneteisenstein Iey 0,
Man bestimmt zuniichst in der Lidsung der Substanz den Eisen-
oxydulgehalt durch Titration mit Kaliumpermanganat, dann in der-
selben Portion nach vorausgegangener Reduction den (resammt-

siiure hewirkte

sisengehalt. Die mit Hiilfe von verdimnter Schwi

kalt bereitete Lisung von etwa 1 g der Mischung wird mit Kalium-
permanganat bis zur bleibenden Rothfiircbung titrirt: hierdurch findet
man das ,Oxyduleisen®; dann reducirt man die durch das iiber-
schiissige Permanganat roth gefiirbte Lisung mit Zink (s. oben) und
titrirt wiederum mit Permanganat. Hierdurch wird die Gesammt-
menge an Hisen gefunden. Zieht man hiervon den erst erhaltenen

Eisenwerth ab, so erfihrt man das vorhandene Oxydeisen¥. —

Magneteisenstein lost man im Ventilkilbchen in nicht zu ver-

diinnter Schwefelsiiure unter Erwirmen auf.

Berechnung, Will man das gefundene Oxyduleisen auf

Eisenoxydul umrechnen, so hat man den gefundenen Werth mit

Fe () P 3 i . : 3
7 = 1, 3 zu multipliciren; das gefundene Oxydeisen hat
e ol 3

., ey 10 e o = :
man mit d zu multipliciren, um den (Gehalt an Eisenoxyd

2 Fu 7

zu erfahren,




Die Bestimmung von Ferrocyanwasserstoff.
Beispiel: [K, Fe(ON), + 3 Ho0]

Wie man in Eisenoxydulsalzen das Eisen mit Kaliumperman-
ganat bestimmen kann, so auch in den Ferrocyaniden den Ferro-
cyanwasserstoff. 2 Mol. Ferrocvanwasserstoff werden hierbei durch
1 Atom Sauerstoff zu Ferriecyanwasserstoff oxydirt:

2 HyFe(CN); + 0 = H,0 + Hyle;(CN)ya.

Der betreffende Oxydationsvorgang liisst sich somit durch folgende
Summengleichung ausdriicken:

10 HyFe(ON)y + 2 MnO IC + 3 SO Hy, = 5 HyFey (CN)ys

SO + 2 S0.Mn + 8 Hy 0.

Ausfiithrung. Man list etwa 0,5 g Substanz in etwa 300 cem
Wasser auf und fiigt verdiinnte Schwefelsiiure hinzu: hierbei er-
hiillt man event. nach stiirkerer Verdiinnung mit Wasser eine fast
farblose Losung; liisst man zn derselben Permanganatlisung zu-
fliessen, so farbt sie sich durch gebildetes Ferricyankalinm zu-
nichst griinlich-gelb:; ist die ”_\:_\'tlrllilrll heendet und l’-;-r1:|.-m;4:a||.-|i,
im geringen Ueberschuss vorhanden, so tritt ein Stich in’s Roth-
liche auf. Die Endreaktion ist gut zu erkennen, wenn man die
Lisung richtig verdiinnt und das Becherglas, in dem man die
Titration ausfiithrt, auf ein Stiick weisses Papier stellt.

Berechnung. Nach obiger Gleichung verbrauchen 10 Mol,

Ferrocyankalium soviel Permanganat, als 10 Atome Eisen: 1 Atom
Fisen 56 entspricht somit 1 Mol, K  Fe(C'N); = 368,4 oder
[ K Fe(ON); + 3 Ho O] = 4224,
Die Menge Permanganat, welche 0,1 g Fe oxydirt, zeigt nach
der folgenden Proportion
56 : 3684 (422,4) = 0,1 &
.- 0,058 (0,7543)

0,658 g K Fe(CN);, resp. 0,75648 g [ A, Fe(CN); 3 H,0)] an.

Die oxydimetrische Bestimmung des Calciums.
Beispiel: C0; Ca 4+ Nadl
Man fiillf das Caleium als oxalsaures Salz aus und bestimmt die
Oxalsiiure im Niederschlag durch Titration mit eingestellter Kalium-
permanganatlésung bei Gegenwart von verdiinnter Schwefelsiure.

10°
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Man 16st etwa 0,5 g Substanz in verdiinnter Salzsiure auf,

erhitzt zur Ver

agung der Kohlensiiure und fillt die heisse Lésung
mit einer ammoniakalisch gemachten ebenfalls heissen Lisung von
oxalsaurem Ammonium im geringen Ueberschuss aus: die Fliissigkeit

muss iiberschiissiges Ammoniak enthalten. Man ldsst dieselbe

in der Wirme einige Zeit absitzen, filtrirt durch ein Doppelfil
ab und wiischt den Niederschlag von Calciumoxalat so lange aus,
bis das Waschwasser mit Chlorealciam keine Tritbung mehr giebt.
Den noch feuchten Niederschlao spritzt man hieranf vollstindic
in das Becherglas, welches man zur Fillung heniitzt hat, setzt
noch Wasser und verdiinnte Schwefelsiure hinzu, so dass eine klare
[JEI’“““‘—f entsteht, erhitzt dieselbe auf etwa 80" und lisst titrierte

Permanganatlésung bhis zur bleibenden Rothfirbung zufliessen.

Berechnung. 1 Mol. Oxalsiiure [= 126] bin 1 Atom Calcium

[=40]; diejenige Menge Kaliumpermanganat, welche 0,1125 ¢ (Oxal-

siiure, entsprechend 0,1 g Eisen, oxydiren kann, zeigt nach der folzenden

|'J"'!Hli'ff|1|| 126 : 40 I1I25 1 a

23
0,03571 g Caleium an,
Die Bestimmung der salpetrigen Sdure in Salzen.
Beispiel : NO,Na.

Salpetrigsaures Salz wird durch Kaliumpermanganat zu
salpetersaurem Salz oxydirt; da 1 Mol. salpetrigsaures Salz 1 Atom
Sauerstoff nithig hat, so oxydiren demnach 2 Mol. Kalinmperman-
ganat, welche in schwefelsaurer Lisung 5 Atome Sauerstoff dis-
ponibel machen, 5 Mol, Nitrit.

5 NOsNu + 2 Mn (O K 380 Hy, = 5 NOsNa + 2 SO, 0n

SOy, 43 Ha0.

Ausfithrung, Man lést 0,1 bhis 0.2 g Substanz in Wasser
auf, verdiinnt die Losung auf ein bestimmtes Volum [LOO cem| und
bringt dieselbe in eine Biivette. Andererseits misst man in ein Becher-
glas eine bestimmte, am hesten die 0,1 g Eisen entsprechende
Menge Permanganatlisung ab, versetzt mit ziemlich viel verdiinnter
Schwefelsiiure und erwiirmt auf etwa 40°. Hierzu lisst man die

Nitritlisung aus der Biirette bis zur voll

L

iindigen Entfirbung de

Permanganatlisung zufliessen. Das Herannahen des Endes v n dex

Reaction ist am Hellerwerden der Fliissigkeit zu  erkennen.
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Ziweckmiissig wiederholt man den Versuch noch 1 bis 2 Mal. Dieses

Verfahren giebt nur dann ein richtiges Resultat, wenn die Nitrit-

losung stark verdiinnt ist. etwa 1:1000. Wenn man in der an-

I

gegebenen Weise arbeitet, ist ein Entweichen von salpetriger Siure,

¥

resp. ihrer Zersetzungsprodukte NOs und NO ausgeschlossen, Dies

kann nur dann eintreten, wenn man umgekehrt die Permanganat-

ldsung zu der stark angesiiuerten Nitritlosung fliessen lisst.
Berechnung, Nach der ohigen Gleichung verbrauchen

10 Atome Eisen so viel Kaliumpermanganat als 5 Mol. Natrium-

NO.Na

nitrit, oder 56 Fe | 1 Atom) entsprechen 34,5, hezw.

_1
NOLH
: 23.5
9
Nach 86 2345 — 0,1 :
X 0,060 16 und
1] J-.-Ip-' {j‘JII o
¥ (hOf2

diren kann, 0,0616 g NO,Na, bezw. 0,042 ¢ N,/ an.

Die Bestimmung des Wasserstoffsuperoxydes.

1 Mol, \\-:lr-ﬂ'_l'.‘:ifrlll-slil'-l_'J'CI\{I‘.r] .|".|".U.., L'L-:r;{ir'l mit 1 Atom
labil gebundenem Sauerstoff in der Weise. dass Wasser unter
Freiwerden von Sauerstoff entsteht:

H;0, O + 0 (in labiler Bindung) = H,0 + 0.,.

s konnen demnach 5 Mol. Wasserstoffsuperoxyd durch 2 Mol.
Kaliumpermanganat bei Gegenwart von verdiinnter Schwefelsiure
im Sinne der folgenden Gleichung zersetzt werden:

5 Hy0,0 + 2 Mu(O K + 3 SOH, = 5 0, 280 Mn + SOK,
8 H,0,

Ausfiihrung. Man misst 5 bis 10 cem Wasserstoffsuperoxyid

ab, verdiinnt dieselben stark mit kaltem Wasser. siiuert mit ver-

diinnter Schwefelsiiure an und lisst Permanganatlésung bis zur blei-

benden schwachen Rothfi ‘bung zufliessen.

Berechnung. Nach der aufgestellten Gleichung verbrauchen
10 Atome Eisen die gleiche Menge Kaliumpermanganat wie 5 Mol.

. . . 1,0, ;
H;0;, oder 1 Atom Eisen = 56 entspricht L 17 Wasser-
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o

stoffsuperoxyd: diejenige Menge Kaliumpermanganat, welche 0,1 ¢

Hisen oxydiren kann, zersetzt somit nach
ho = 17 4 By L
n 0.0530385
0,03035 g H,0,.
Dieses Verhiiltniss wird bei der Berechnung des Wasserstofi-

-1&3}__,’1.

superoxydes zu Grunde g

Die oxydimetrische Bestimmung des Mangansuperoxydes
im Braunstein.
Oxalsiiure wird von Mangansuperoxyd bei Gegenwart von ver-
diinnter Schwefelsiure und beim Erwiirmen zu Kohlensiure und
Wasser oxydirt

1. (0 - OH
| Mnt), 2005 3+ HaQ Ml
()« OH ' g

2. Mn0O + S0.H, = SO Mn 4+ Hs 0.

Verwendet man hierbei iiberschiissige Oxalsiure, so lisst sich
dieser Ueberschuss mit Permanganat zuriicktitriren.

Ausfiihrung. Man erhitzt 0,2 bis 0,3 g hochst fein gepul-
verten Braunstein mit 5 cem Normal-Oxalsiure und verdiinnter
Qohwefelsiure so lange, bis alles braune Pulver gelist ist und nur
ein weisses sandiges Sediment zuriickbleibt. Dieses besteht meist
aus Quarzsand, der fast immer ein Bestandtheil des Braunsteins isf.
Zu der noch heissen Fliissigkeit Lisst man Permanganatlosung bis zur
schwachen Rothune zufliessen. An Statt der Normal-Oxalsiure kann

man anch eine aliquote Menge (0,2 bis 0,4 g) reine krystallisierte Oxal-

siiure genau abwiigen, diese auflisen und fiir den Versuch verwenden,

Berechnung. 5 cem Normal-Oxalsiure enthalten 530,063

0,315 g krystallisirte Oxalsiiure: hiervon zieht man die

Oxalsiiure ab, welche durch die Permanganatlésung heim
titriren oxydirt worden ist; die erhaltene Differenz ist die vom
Braunstein verbrauchte Oxalsiiuremenge. Nach obiger Gleichung
entspricht 1 Mol. Oxalsiiure — 1.26 einem Mol. Mn0. = 7.
Man kann auch den verwendbaren® Sauerstoff des Man-
gansuperoxydes berechnen; 1 Aeq. Oxalsiure = 63 entspricht nach
()

der obigen Gleichung &: 1 cem Normaloxalsiiure zeigt 0,0008 g

Sauerstoff an.



151

Die Bestimmung der Salpetersiiure in Salzen nach Pelounze.
Beispiel: NOLK -+ SO K.
Eisenoxydulsalze und salpetersaure Salze wirken bei
Gecenwart von Salzsiure im Sinne der folgenden Gleichungen auf-

einander ein; die Salpetersiure oxydirt die Salzsiiure zu Wasser

und Chler
15 .\.H{JU” 6 HO 2 NO 601+ 4 HaO,
NOOOH
welel’ letzteres das Eisenchloriir in Chlorid Fe,C7; iiberfiihrt.
9. G Fel |'r. G (1 3 Feallls.

Verwendet man hierbei iiberschiissiges Hisenoxydulsalz, so
kann dieser Ueberschuss mit einer titrirten Kaliumpermanganat-
lisune bestimmt werden. Auf diesem J’l‘i]l}’.ill heruht die Bestim-
mung der Salpetersiure nach Prrovze.

Ausfiihrung. Man leitet durch ein mit einem doppelt durch-

bohrten Stopfen versehenes Kolbchen von efwa 220 ccm [nhalt

einige Minuten lang Kohlensiiure, bringt dann ungefihr 1,5 g reinen

oxydfreien Blumendraht hinein und 30 bis 40 cem reine conc. Salz-

¢

siure: hieranf verschliesst man den Kolben sofort und erwirmt
unter bestindizem Durchleiten von IKohlensiure, welche vorher @ine
Waschflasche

soliist ist: nun lisst man im Kohlensiiurestrom erkalten, lockert den

yassiert hat, auf dem Wasserbad so lange, bis alles Eisen

]
|

Stopfen, wirft die abgewogene Substanz [0,2 bis 0,3 g] rasch in

hliesst ihn sofort wieder. Jetzt erhitzt man

den Kolben und vers
anter bestindieem Durchleiten von Kohlensiure zuniichst etwa
. Stunde lang auf dem Wasserbade, dann ungefiihr dieselbe Zeit

h

anf der Asbestplatte, d. h. so lange, bis die urspriinglich dunkle

Fliissickeit die gelbbraune Farbe einer Eisenchloridlosung an

penommen hat und ldsst im IKohlensiiurestrom vollstindig erkalten.

Diese Lisung brinet man ohne Verlust in einen Maasscylinder, in

welchen man zur Verdringung der Luft einiece Minuten Kohlensiure
eingeleitet hat, und verdiinnt mit ausgekochtem und wieder erkalte-
tem Wasser auf 200 cem. In 50 cem dieser Lijsung bestimmt man
sofort das iiberschiissice Eisenoxydulsalz, indem man mit viel
ausgekochtem und wieder erkaltetem Wasser stark verdiinnt,
verdiinnte Schwefelsiinre hinzufiigt und mit Permanganat bis zur

schwachen Rothfirbung titrirt. Die Titration wiederholt man noch
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1 bis 2 Mal. Da die erhaltene Lisung sehr viel iiberschiissiges
Eisenchloriir enthiilt, so verbraucht man beim Zuriicktitriren auch

viel Permanganatlésung.

Berechnung. Man rechnet zu aus, wie viel Cubik-
I‘L'rllle:l'll'l‘ J']i']'tll:ll:.fr:lulr]f-'\.\".ltl_'.\" I-ffl' .'t||'_:r".'.||_-_-'| ne _\i.-n-r_- I':in--||-i|';:!|:
zur Oxydation verbrauchen wiirde. Von diesem Werth subtrahiri
man die Anzahl Cubikecentimeter Permanganatlésune. welche zum

Ziuriic

Gesammt-Eisenchloriirs nothie sind. Auns der so erhaltene

cktitriven des nach beendigtem Versuche noch vorhandénen

Differenz an Permanganatlisung lisst sich die Eisenmenee F be-
rechnen, welche von der Salpetersiiure der angewandten Substanz
oxydirt worden ist und aus dieser Eisenmenge kann, wie folgt, auf
die vorhandene Salpetersiure geschlossen werden.
Nach den obigen Gleichungen werden 3 Atome— 168 Kisen von
1 Mol. NO;H= 63 bezw. NO, = 62 oxydiert; nach den Proportionen
168 : 63 = Kigsenmenge K : &, bez,
168 @ 62

findet man dann die Salpetersiure (NO;H bez. N(O,), welche in der

abgewogenen Menge Substanz enthalten ist. Bei sorefilticem Ar-

beiten giebt diese Methode von Perovze recht befriedicende Re-

sultate.

EEE

Die maassanalytischen Bestimmungen mit Yi-Jod-,
'/1-Natriumthiosulfat- und '/w-Arsenigsdurelosung,

Jodometrie.

lable Suh-

Jod wirkt hei Gegenwart von Wasser auf viele 0X}

stanzen oxvdirend ein, indem mnach der foleenden Gleichung
et Hs () a2 HJ (]
Wasser zerlegt und der nascirende Saunerstoff auf diese iibertragen
wird. In diesem Sinne wirkt Jod auf Arsenik, Antimonoxvd.
schweflizce Siure und ihre Salze ete, oxydirend ein, z. B,
iJ 4 2 HyO 4 Ass()y g O+ ds:0;.
Nimmt man hierber eine ‘[Ul||ihhlihf_f_ von bekanntem (zehalt,

s0 kinnen die erwiihnten Stoffe durch Titration bestimmt werden.
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Jod tritt ferner mit Natriumthiosulfat nach der folgenden

'._;ElL?il'llll“:_f leicht in Reaction.

Ty 880, Na L \‘{J-}' Na
J+ Na: B -80s N6 _ o y g

o Na ' S5-50;Na S - S0, Na.

Da nun Jod aus Jodkalium durch viele Substanzen, wie durch
Chlor, Brom, Ferrisalze ete, freigemacht wird, so lassen sich
auch diese Stoffe indirect durch Titration des ausgeschiedenen Jods
mit einer Natrinmthiosulfat- oder Arsenigsiurelésung von bekanntem
”l_-||:|]‘. Ir?r.,’!H'j_i[IHIlL'IJ. I{jt_'l";lll‘i. ]||-1'=_I||L'!| 1”:' I-!n||||1t|l'[I'-l‘ii'!H’JI |;t'~\ill111~
mungen von Chlor, Bromwasser, Chlorkalk, Mangansuper-

oxyd im Braunstein, von chromsauren Salzen und Eisenoxyd

salzen. Als Indicator dient bei diesen Titrationen Stirkelisung,

fiirbt wird: da

welehe durch eine Spur freies Jod intensiv blan ge
das Fiirbevermigen des Jods ein sehr grosses ist, so ist der Zusatz
der Stirkelosung nicht immer nithie. 1 Liter Wasser wird z. B.
durch 1 Tropfen !/i0-Normal-Jodlosung noch deutlich gelb gefiirbt.

Die Herstellung von 'fio-Jod-, Yw-Thiosulfat- und
Lho-Arsenigsiunrelosung,

a) Yw-Natriumthiosulfatléosung., Wie aus der obigen (lei-
chung zu ersehen ist, entspricht 1 Atom Jod 1 Mol. Natrium-
thiosulfat f.\'--'._, ‘\..U.- 5 ,”._.I’},l. Da das Natriumthiosulfat in l“ul|.'_{€‘
seines grossen Krystallisationsvermigens leicht in chemisch reinem
Ziustande erhiiltlich ist, so beniitzt man fiir gewdhnlich dieses Salz,
nm die 'io-Normal-Jodlosung einzustellen. Das Aequivalentgewicht
des Natriumthiosulfats ist gleich dem Molekulargewicht 248, Zur
Herstellung von 1 Liter '/io-Normal-Thiosulfatlisung zerreibt man
das krystallisirte Salz zu einem groben Pulver, presst dieses zur Ent-
fernung von etwa anhaftendem Mutterlaugenwasser zwischen einer

Schicht Filtrirpapier gut aus und wiigt von demselben auf einer

emphindlichen Apothekerwaage 24,8 ¢ ab, welche auf 1 Liter gelist
werden. Diese '/io-Normal-Natrinmthiosulfatlosung wird in einer mit
einem Glasstopfen versehenen Flasche aufbewahrt.

) !-.--.[c1|]||”:.-"llll_1_", Andererseits lost man I:_J,T o durch Subli-
mation gereinigtes Jod in einer Lisung von 25 g Jodkalium in
50 eem Wasser auf und verdiinnt dann aunf etwa 950 cem. Zu 20 cem
der '/io-Thiosulfatlisung, die man mit einigen Tropfen Stirkelisung

versetzt hat, lisst man bis zur bleibenden Blaufiirbung von der Jod-
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losung aus einer (zlashahnbiirette zufliessen, Diesen Versuch wieder-
holt man so oft, bis genau iibereinstimmende Resultate erhalten werden.

Die Jodlosung ist dann event. noch so zu verdiinnen, dass sich gleiche

Volumina derselben und der !/io-Thiosulfatlisung vollkommen ent-
sprechen.

) Yiwo-Normal-Arsenigsiurelosung., Jod oxydirt, auch
noch in starker Verdiinnung und bei Gegenwart von viel iiber-
schiissigem Natriumbicarbonat, arsenige Siure zu Arsensiiure

Ass04 + 4 J 4+ £ OO NaH = As,0; ENaT 4 £ 00: 2 H0,
welehe natiirlich an Natrinm gebunden wird.

. .. Asal)s d
1 Atom Jod entspricht somit “27%. 1 Liter Y10

Normal-Arsenig-

- 1 - Ass0)a !
siurelosung muss demnach Pt 190 g As.(); e
g :

Zur

-t man zunfichst mit einer

Herstellung von 1 Liter dieser Lisung w
Handwaage 4,95 ¢ Arsenik ab und controlirt diese Gewichtsmenge
genau auf einer analytischen Waage. Man verwendet den reinsten,
womdglich frisch sublimirten weissen Arsenik. Die abgewogene Sub-
stanz 16st man in heisser Natronlauge auf, iibersiittiet die Lisung
mit verdiinnter Salzsiiure (Laclkmuspapier muss deutlich gerithet
werden) und versetzt hierauf mit Natriumbicarbonat, bis bei weiterem
Zusatze kein Aufbrausen mehr erfolgt. Diese Lisung verdiinnt man
bei 179 auf 1 Liter und haewahrt sie in einer [;];|.--i1'5[:|'|-'i|:;.-<'|.|- auf.

Hat man die '/io Arsenigsiiurelésung mit grisster Genaunighkei

hergestellt und reinen Arsenik genommen, so kann sie zur Einstellung

der ]-|-|.J|r||fc":.-\:|||\f_=' ‘.n']".‘.'l,'lur].r.-[ werden. . Ber der Titration mit \‘
se] inrelosung hat man stets viel Natriumbicarbonat hinzu-

zufiigen, so dass ein erheblicher Theil ungelist bleibt, denn sowohl

der - Jodwasserstoff als auch die Arsensiiure, welche ja bei der Titra-

Icarponat

tion entstehen, haben zu ihrer Neutralisation Natriuml
nothie. In saurer Lisung vollzieht sich nimlich die Reaction sehr
triige, Natronlauge oder Natriumearbonat kinnen aber zwm
Siittigung der entstandenen Siuren nicht verwendet werden, weil sie
selbst unter Bildung von Jodnatrium und jodsaurem Natrium Jod

binden: man wiirde also in diesem Falle zu viel Jod verbrauchen:

GJ + 6 NaOH =5 NaJ + JO3Nuw + 3 H.0
G J -+ 8 C0sNay = 5 Nad -+ JO;Na 4+ 3 €10,.
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Es bleibt somit als Neutralisationsmittel fiir die Siuren nur
das Natriumbicarbonat iibrig, welches mit Jod in der Kilte
nicht reagirt.

Die Herstellune der Stirkeldsung. 1 g Stiirke wird zu-
niichst mit wenig kaltem Wasser angerieben, dann wird allmiihlich
mehr Wasser bis zu 100 cem zugefiigt; diese Mischung wird kurze
Zeit gekocht, erkalten gelassen, dann abfilirirt. — Am bequemsten
erhiilt man eine Stiirkelisung durch Auflésen von kiiuflicher ,16s-
licher Stirke* in der 100fachen Menge kochenden Wassers. — Die
Stiirkelgsung soll vollig klar sein, denn nur eine solche giebt mit Jod
eine schione Blaufirbung; beim Erhitzen wird die blaue Jodstiirke

jer miissen alle jodometrischen Bestimmungen in der

entfirbt, da
Kilte ausgefiihrt werden.

Da Stirkelgsung wenig haltbar 1st, so stellt man sich bei
ofteremn  Gebrauch derselben zweckmiissig eine Jodzinkstirke-
16sune her, indem man 4 g Stiirke, 20 g Chlorzink und 100 g
Wasser unter Ersatz des verdampfenden Wassers so lange kocht,
bis das Stirkemehl fast vollie gelést und die Fliissigkeit klar geworden
ist. Dann lisst man erkalten, verdiinnt mit Wasser, setzt 2 g reines

Zinkijodid hinzu, fiillt zom Liter auf und filtrirt ab. Die Filtration

weht meist langsam von Statten, aber man erhiilt gine klare Fliissig-

keit. welche. in einer gut verschlossenen Flasche im Dunkeln auf-
bewahrt, farblos bleibt. Die mit 50 Rammtheilen Wasser verdiinnte
Jodzinkstiirkelosung darf sich beim Ansiiuern mit verdiinnter Schwefel-
siiture nicht blau firben.

Wie bereits oben erwiihnt wurde, ist bei vielen jodometrischen
Bestimmungen ein Zusatz von Stiirke- oder Jodzinkstiirkelosung nicht

unbedingt erforderlich, da Jod selbst als Indicator dienen kann.

Die Bestimmung der schwefligen Sdure und ihrer Salze.
Beispiel: wiisserige Liosung von SO,
S0, Nag +— 7 HaO.
Sehweflice Siure wird in wiisseriger Losung durch Jod zu
Schweflelsiure f‘\_\l“l"l'_
S0, H, OH, + 27 S0, H, a H.JI.
Nur in verdiinnteren Lisungen erfolgt die Oxydation vollstiindig.
Man giesst die abgemessene, stark verdiinnte Liosung der schwefligen

Siure in ein ehenfalls gemessenes aber iibersehiissiges Yolumen der
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f1o-Jodlosung’, fiigt Natriumbicarbonat hinzu und titrirt den Usher-

schuss an Jod mit !/w0-Arsenigsiiure- oder !/10-Thiosulfatlésung zuriick.
Ligsliche schweflige Salze versetzt man in verdiinnter Lisung

mit Natrinmbicarbonat und verfilirt dann wie anceseben. Die Ti-

tration kann mit oder ohne Stirkelosung aunsgefiihrt werden.
Berechnung, Nach der aufgestellten Gleichung ist das A (ui-

ol

valentgewicht der schweflizen Siiure 2: 1 ecm io-Jodlisung

*h

4_':|I~a]n'i\.'||r also 00,0032 g 50,

Die Bestimmung der Thioschwefelsdure in Salzen.
]:\'-i\l.‘-'lf ars. 0 5 Hsl)=,
Man titrirt die Lédsung von 0,2 bis 0,3 ¢ Substanz in der oben
angegebenen Weise mit w-Jodlisune.

Berechnung. Naech der S, 153 aufgestellten Gleichune st

1 Atom Jod 1 Mol. Thioschwefelsiiure [S, 0, 112] Hquivalent:

1 cem 'w-Jodlisung zeigt somit 0,0112 g Na(), an.

Die Bestimmung von Schwefelwasserstoff
Beispiel: Schwefelwasserstoffwasser.
Jod wirkt auf Schwefelwasserstoff in verdiinnter Ligsung
wie folgt ein SH, 4-2J=58+ 2 HJ.
In conec. Lisung wird mehr Jod verbraucht, indem der Schwefel
z. Th, zu Schwefelsiiure oxydirt wird
SHy + 8.0+ 4 Ha§ 86y H, 8 H.J.
Gresiittigtes Schwefelwasserstoffwasser muss also vor der Titration
mit der doppelten bis dreifachen Menge Wasser verdiinnt werden,
Berechnung. Nach der ersten Gleichung entspricht 1 Atom
S Hs
Jod T 175 1 cem Yfw-Jodlisung zeigt somit 0,0017 g SH., an.
Die Bestimmung von arseniger Siure.
Beispiele: Asy 0y + Na Cl: Asy 0y + SO, Ko,

Die Lisung von 0,2 bis 0,3 g Substanz in wenig heisser Natron-

la

auge wird nach dem Erkalten mit verdiinnter Salzsiure angesiuert.

a-Nor
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dann mit Wasser verdiinnt und mit soviel Natrinmbicarbonat ver-
setzt, dass ein Theil ungelist bleibt. Zu dieser Lisung liisst man ?/i0-
Jodlssung his zur Endreaction zufliessen. Es empfiehlt sich meist den
Versuch zu wiederholen. Man arbeitet zweckmiissig in der Weise,
dass man die Lisung von etwa 1 g Substanz in Natronlauge mit

HC!l ansiuert, auf ein bestimmtes Volum (eirea 100 cem) verdiinnt

und in eine ] @ bringt. Mit dieser Liisung kinnen dann mehrere
Titrationen mit je 10 oder 20 cem ausgefiinrt werden.

Berechnung, Nach der obigen Gleichung |'I|t.~]-]'i:‘i.‘|l 1 Atom

Jod = = 2,75 Arsen; 1 cem wo-Jodlosung zeigt also 0,00375 g As
i ! :
oder 0,00495 g As.0). an.

Die Bestimmung des Anfimons in Brechweinstein.
Beispiel: Brechweinstei S50, K.
Antimontrioxyd wird durch Jod bei Gegenwart von Natrinm-
bicarbonat zu Antimonsiiure fJ\_‘-i]iI":
Sha () i .J i 'Oy NaHl = S5ba0; i Na.J £ (' 2 Hs 0.
Zur Bestimmung des Auntimons, resp. Antimonoxydes, im Brech-
weinstein lost man 0,3 bis 0,5 g Substanz in Wasser auf, fiigt zur
Bildung von weinsaurem Antimonoxyd wenig Weinséiurelsung hinzu,
dann Natriumbicarbonat in bedeutendem Ueberschuss und tifrirt mit
Vip-Jodlosung unter Zusatz von Stirkelésung als Indicator oder
auch ohne dieselbe,
“-\'I"-_'I'!Illlli!_'_‘. Nach der ”lt'it"lli]lj_' t'lll.«]ll'if"ui 1 Atom Jod
.“'F{,._HU. N

72 oder fGe: 1 ccm
2

{ =

10-J odlosung zeigt somit 0,006 g Sh,

;'u-y.lu_ II_I'IHIT:;" o _"*l‘ll._,{Jl. a1.

Die Bestimmung von Chlor und Brom.

Chlor und Brom machen aus Jodkalium die dquivalente Menge
Jod frei, welche dureh Titration mit !/i-Thiosulfat- oder Arsenig-
siiurelosung bestimmt werden kann:

Ol + KJ=dJ + KCl; Br -+ KJ=.J 4 KBr.
Beispiele: Chlor- und Bromwasser.
Man liisst 20 bis 30 cem Chlorwasser, bezw. 5 bis 10 cem

Bromwasser, in ¢ Lisung von iiberschiissigem Jodkalium einfliessen,

flict Stirkelosung zu und titrirt das Jod mit ‘he-Natriumthiosulfat,
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9. Die Bestimmung mit 'fie-Arsenigsidureldsung. Man

|
o

liisst 10 bis 20 cem Chlorwasser (resp. b bis 10 cem Bromwasser)

in eine abgemessene und iiberschiissige Menge '/

b lisung fliessen und titrirt den Ueberschuss an arseniger Siure

wrbonat und Stirke-

mit !/10-Jodlisung bei Gegenwart von Natriumbic
lisung zuriick.

Berechnung. Man subtrahirt von der angewandten Arsenig-
siurelisung die verbrauchten Cubikcentimeter !/w-Jodlisung und
multiplicirt die Differenz mit 0,003545 bher Chlor-, bezw. mit 0,008

bei Brombestimmungen,

Die Bestimmung von Chrom in der Chromsiéure und den
Cl";'l,'OT]"LSii'Ll?.'Ull SG.:[ZBIL
Beispiele: Cry(0; Ky -+ S04 K,
(ro-Ko -+ Nall
Chromsiaure (Cr();) macht aus Salzsiure Chlor frei.
(rO0):0) ” =
s 6 HOl = OUra0y + 8 OH; + 6 C1.
Cel)O0) . 2
bY Cra0y -6 HCl = CraOly - 3 OH;.

Chromsaure und pyrochromsaure Salze verhalten sich ge
l';:l||- S0, Z. E"-,

Crs 0y K, 14 HOl= 6 Cl+ CraCly 2 KOl -+ 7 HaO.

Setzt man bei diesem Versuch Jodkalium hinzu, so macht das
Chlor die dquivalente Menge Jod frei, welche mit '/io-Arsenigsiiure-
losung bestimmt werden kann.

Ausfiithrung. Man lést 0,5 bis 1 g Substanz in Wasser auf,
verdiinnt in einem Maasskilbchen auf 100 cem und bringt diese

Liisung in eine Biirette. Fiir jeden Versuch misst man 20 cem von

derselben ab. fiet eine Lisung von 2 bis 3 g jodsiiurefreies Jod-
kalium zu, dann 3 cem conc. Salzsiiure und lisst einige Minuten
bedeckt stehen; hierauf verdiinnt man stark mit Wasser, versetut
mit Stirkelésung sowie mit iiberschiissigem Natriumbicarbonat und
titriet mit 1/10- Arsenigsiinreldsung bis zum Verschwinden der blauen
Farbe. Bei richticer Verdiinnung stort die schwach griine Farbe,
welehe vom gebildeten Chromehlorid 'y (1 herriilirt, durchaus
nicht. Die Resultate fallen meist sehr genau aus. Man wiederholt
den Versuch noch 1 bis 2 Mal, Es ist nicht nothig, das chrom-

saure Salz im BuNseN'schen Apparat zu erhitzen und das Chlor

e
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in eine Jodkaliumlésung abzudestilliven, wie dies bei der jodo-
metrischen Bestimmung des Braunsteins erforderlich ist.
Berechnung., Nach den obigen Gleichungen entsprechen

& Atome Chlor. also auch 6 Atome Jod, 2 Atomen Chrom = 104,12;

: ot bk E
1 Atom Jod ( 127) entspricht somit — 17,358 Chrom.

]

12,7 ¢ Jod sind somit 1,7353 g Chrom d#quivalent; da 1000 cem

g
w-Arsenigsiureldsung 12,7 g Jod binden, so sind die ersteren eben-
falls 1,73563 g Chrom gleichwerthig. — Hieraus folgt, dass 1 cem

1jo-Arsenigsiureldsung 0,0017353 g Chrom anzeigt.

Die Bestimmung des wirksamen Chlors in unterchlorigsauren

Salzen.
Ben -E-I-'E.‘ Chlorkalk.

Unter dem .wirksamen Chlor% des Chlorkalks versteht man

dasjenige Chlor, welches auf Zusatz von Salz- oder Schwefelsiure frei
wird: (1 ,
- 01 9 Hl Ca(l, OH, 2.0,
( - Cl ke ) T S0, Cla OH, 201,
o0 I o o n

Nach dem .Arzneibuch® soll ein guter Chlorkalk mindestens
90 Theile .wirksames Chlor* in 100 Theilen enthalten.

a) Bestimmung mit Jodkalium, , Man reibt etwa 0,6 g
Chlorkalk mit wenig Wasser zu einem diinnen Brei an, fiigt 2 bis
3 o Jodkalium, dann 20 bis 30 Tropfen Salzsiiure hinzu und titrirt
das frei gewordene Jod mit /io-Natriumthiosulfatlosung.

Die Stirke des Chlorkalks wird in Graden ausgedriickt; in
Deutschland und England bezeichnen diese Grade den Procent-
gehalt an wirksamem Chlor.

by Bestimmung mit Yw-Arsenigsiurelésung. Arsenige
Siiure wird durch Chlorkalk zu Arsensiiure oxydirt.

'l
2 Ca o0 A 05 = 2 CaOls As: 055
Asa0)- 3 H._.U - 2 As(y ]

Die gleiche Menge Chlorkalk, welche 1 Mol, As;0); zu Arsen-
siiure oxydiren kann, liefert mit Salzsiure 4 Atome Lwirksames

Chlor®:

A

2 Ca 00!

§ HOl =2 CaCl, + 2 OH, + 4 Cl.
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Man verreibt etwa 0.5 & Chlorkalk mit Wasser und versetat
diese triibe Fliissigkeit mit Natriumbicarbonat und iiberschiissiger

soviel von der letzteren aus

io-Arsenigsiinreldsung, d. h. man

siner Biirette zufliessen, bis Jodkaliumstiirkepapier

briunt oder gebliut wird. 30 bis 40 cem *[i0-Ars nigsiurelisung

werden in den meisten Fillen auf Y2 g Chlorkalk ausreic
Man titrift den Ueberschuss der arsenigen Siure mit '/w-Jodldsung
zuriick.

Berechnung. Nach den obigen Gleichungen entspricht 1 Mol.
As. 0y 4 Atomen Chlor: 1000 ccm Yiwo-Arsenigsiiurelisung, welche

Ass 04 sl LR o :
°79 v enthalten, zeigen somit = 8 3.545 ¢ Chlor an. 1 cem 'Y
()

il
Ag,0.,-16sung = 0,003545 g (.
Man zieht somit

von der .'|'|alu'|-]r|t'=._-:"t|--|| T\Ir-n;u- 10 .\1'-I'!|i_'_'-fiI'.J'-.'}L““H]:u' ab und mul-

ten (Cubikeentimeter ! Z'---]‘fh”'”'.".lll:._"

die verbrauch

tiplicitt den Rest mit 0,003545, um die Menge wirksames Chlor
I

su erfahren. die in dem abgewogenen Chlorkalk enthalten 1st.

mmung des Mangansuperc

Braunstein.

Die jodometrische B

Beim Erhitzen von Braunstein mit Salzsiiure wird f hlor frei,
welches beim Einleiten in eine Jodkaliumlosung die diquivalente
Menge Jod in Fretheit setzt:

Mn0s + 4 HCl = Mn (s 2 Ol 2 OH,.

Aus der -.\[l-li_;_‘l' des I'_-'--i ‘_"I'\\IPI'III']_‘.'f_I!_
Jodes kann somit berechnet werden, wie-
viel [']&ln It oder Saunerst off der Braun-

stein zu liefern vermag.

Fiir diesen Versuch bedient man sich

[ It des _-\|||-;:E'.'|t|-.-' von Buxsex (Fig. 11).
Die Vorlage fiillt man zu etwa 3 1t

Jodkaliumlosung (1:10); in das Kdilb

S T e . :
chen bringt man 2 Stiickchen Magnes

0.3 bis 0,6 g vorher
.

fein gepulverten Braunstein und efwa

5 com cone. Salzsiure: man schliesst das Kolbehen nach dem

Fusatz der Siure sofort und erhitzt es auf einer Asbestplatte so

keit fast

lange, his die urspriingliche dunkelbraune Fliis
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geworden ist und sich der Braunstein bis auf ein wenig Quarzsand
gelost hat. Dann unterbricht man die Destillation, giesst den Inhalt
der Vorlage in ein Becherglas, spiilt gut nach und titrirt das frei
gewordene Jod nach Zusatz von iibersehiissicem Natrinmbicarbonat

mit !/i-Arsenigsiiurelisung,

Durch die langsame Auflosung des Magnesits in der Salz-
siure tritt eine gleichmiissice Entwicklung von Kohlensiiure ein,
welche ein Zuriicksteicen des Inhaltes der Vorlagze in das Kolb-
chen verhindert.” Ein Sicherheitsventil ist in diesem Falle nicht
nothie,

Berechnung. Nach Mn 0, SOy Hs O+ S50, Mn 4 Ha )
liefert dieselbe Menge Mangansuperoxyd, welche nach der ohigen

(leichung 2 Atome Chlor disponibel macht, 1 Atom _wirksamen

Sauerstoff®. — 1 Atom Chlor, somit 1 Atom Jod und auch
- : At 0
I Aequivalent Arsenigsiure entsprechen demmnach 3 &; 1 cem

o-Arsenigsiinrelosung zeigt also 0,0008 g . wirksamen Sauerstoff®
an. — Auch beim Manganoxyd Mn, 0, und Manganoxyduloxyd
Mnyz Oy, welehe im Braunstein vorkommen kénnen, bleibt das

Verhiiltniss von ,wirksamem Sauerstoff* zum .wirksamen Chlor¥.
i (@] :
niimlich : (' erhalten.
)

In wielen Fiillen interessirt es zu erfahren, wieviel Chlor der
Braunstein zu liefern vermag; 1 ccm /i-Arsenigsiiurelésung zeigt
0,0035645 g 1 an; multiplicirt man also die verbrauchten Cubik-
centimeter '/i-As,();-16sung mit dieser Zahl, so erfihrt man die

Menge Chlor, welehe vom abgewogenen Braunstein geliefert wird.

Die Bestimmung der Chlorsdure in chlorsauren Salzen.
Beispiel: (10, K Kl
Salzsiiure entwickelt mit chlorsauren Salzen Chlor,
ClO, I i H(l = 6 (1] A 3 OH,,

das beim Einleiten in eine Jodkaliumlésung die aequivalente Menge
Jod frei macht: aus der Menge Jod kann dann der Gehalt an
Chlorsiure berechnet werden.

Der Versuch wird in dem ,\;.|.;u-_-|r von BUNSEN, ["1'_1_'_]], aus
gefiihrt. Man fiilllt die Vorlage zu etwa /s mit Jodkalinmlisung,

ntenriet! Juant, Analys
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bringt in das IKolbchen 0,2 bis 0,4 g Substanz, 2 Stiickchen

Magnesit und etwa 5 cem miissig verdiinnte Salzsiiure (1 + 1). Dann

schliesst man das Kolbchen sofort und erhitzt so lange, bis alles

Chler in die Vorlage iibergetrieben ist, d. h. bis die Siedefliissiglkeit
viollig entfirbt ist und keine griinlich-gelben Dimpfe mehr aus
(ll'l'hl'“ll'l} l'.'!['.'.'i('lil'“ \‘."'l'lEt'lJ. |];|- .]-.\I:. iJ; der \'\":":I:'I.' '.\il'll ':lc'l]ill

nach den friilheren Anegaben titrirt.

Berechnung., Nach der aufgestellten Gleichung entspricht
1 Atom Chlor, somit auch 1 Atom Jod und auch 1 Aequivalent

el g i T

Arsenigsiiure - : 13,92 (10, 1000 cem '/io-Arsenig-
0 f

h£i|_]|'l'-!Il:‘r-|1|l_L£ | L 10 .\Il|IIi'\':|:|-|.l_u'l-\\'i|'|:I _-|'.~'..fr_l.| zeizen dei

1,392 g N0y an und 1 cem dieser Lidsung entspricht 0,001392

C10),.

Die jodometrische Bestimmung des Eisens in Eisenoxydsalzen.

Bewspiel: [(S0))q e (N .'[.I'._-l L 19 an. L S0y R

Beim Erwirmen eines Eisenoxydsalzes mit Jodkalium
Gregenwart von Salzsiure entsteht Eisenoxydulsalz unter Freiwerden
von .fill[:

Fe, Ol 9 N.J Ies Ol Dol a K,

Titrirt man das ausgeschiedene Jod mit !/io-Natrinmthiosulfat-
lbsung, so lisst sich hieraus die Menge des vorhandenen KEisens
herechnen.

Ausfiihrung, Man l6st etwa 0.5 g Substanz in einer Druck-

I|:l~xi']l|’. ||:1r'l' eimer mia eir triebenem lr']::-.-11|1||‘-:=1*. VEerst f'||-||-'|| -l:|‘.'|.-

wandigen Flasche auf, fiigf 2 bis 3 g Jodkalium, hierauf etwas ver-

diinnte Salzsfiure bhinzu und digerirt das Ganze. wohl verschlossen,

¥

etwa 1 Stunde lang auf dem erwiirmten, aber nicht kochenden
Wasserbade, Nach vollicem Frkalten éfinet man die Flasche und

bestimmt das freigcewordene Jod mit !/1o-Natriumthiosullat bei Geg

wart von Stiarkeldsung.,

jerechnung. Nach der aufeestellten Gleichung entspricht

1 Atom Jod, somit aunch 1 Aequivalent Natrinmthiosulfat 1 Atom

ol
A1

Fe 46 Eisen. Hin Cubikeentimeter 10-Natriumthiosulfat

0,0056 g Eisen an.

somit




Die Bestimmung des Eisens der officinellen Priparate des
SArzneibuches®.

1. Ferrum carbonicum saccharatum. 1 g werde in 10 cem

verdiinnter Schwefelsiinre in der Wiirme gelést, nach dem Erkalten

mit Kaliumpermanganatlosung und 1 g Kaliumjodid versetzt. Diese

Mischungz werde bei einer 40° nichi ZI-IIII'I'?‘il'j.Lli']lI|t'!| Wirme eine halbe
Stunde 1m geschlossenen Gefiisse stehen gelassen: es miissen alsdann

nach dem Erkalten zur ]:inl]lll‘._u des ausgeschiedenen Jods 17 bis

17.8 cem der !

w-Normal-Natriumthiosulfatlésung verbraucht werden.
Berechnung., 17 0,0056 0.0952 bezw. 17.8 0,0056
0,0997 g Fe miissen in 1 g Substanz sein, was einem Gehalt von

9.52 bezw. 9,97 Procent Hisen -‘1‘:1r[\l'il'||f.
2. Ferrum citricum oxydatum. 0,5 g Hisencitrat werden

i 2 cem Salzsiure und 15 cem Wasser in der Wirme gelist und

1 ¢ Kaliumjodid zugesetzt. Diese Mischung werde bei einer 40°
nicht iibersteigenden Wiirme im geschlossenen (Gefisse eine halbe
Stunde stehen gelassen; nach dem Erkalten miissen alsdann zur
Bindung des ausgeschiedenen Jods 17 bis 18 cem der !/10-Normal-
Natriumthiosulfatlosung verbraucht werden.

Berechnung., 17 0,0056 = 0,0952, bezw. 18 0,0056

0,1008 g Kisen, was 19,04 bezw, 20,11 Procent Eisen ent-
spricht,

3. Ferrum oxydatum saccharatum. 1 g werde mit 5 ecm
Salzsiiure iibergossen, nach beendeter Lisung mit 20 com Wasser

verdiinnt und nach Zusatz von 0,5 ¢ Kaliumjodid bei einer 40° nicht

iibersteigenden Wirme im geschlossenen (Gefiisse eine halbe Stunde
stehen gelassen; nach dem Erkalten miissen zur Bindung des aus-
geschiedenen Jods 5 his 5,3 cem der '/io-Normal-Natrinmthiosulfat-
losung verbraucht werden.
Berechnung., 5 0,0056 0,028 g, bezw. 5,3 > 0,0056
0,0297 ¢ Fe, was einem (3ehalt von 2.8 hezw. 2.97 Procent
Fisen entspricht,
4. Ferrum pulveratum. 1 g gepulvertes Eisen werde in
etwa 25 cem verdiinnter Schwefelsiiure gelost und diese Lisuneg auf
100 cem verdiinnt. 10 ecem der verdinnten Losung werden mit

Kaliumpermanganatlosung bis zur schwachen, bleibenden Réthung

versetzt, nach eingetretener Entfirbung, welche niéthigenfalls durch

11*
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einige Tropfen Weingeist veranlasst werden kann, mit 1 g Kalium
jodid versetzt und eme halbe Stunde bei einer 40° nicht iibersteigen-
den Wiirme im geschlossenen (Gefiisse stehen gelassen; nach dem

Erkalten miissen zur Bindung des ausgeschiedenen Jods mindestens

H1o-Normal-Natrinmthiosulfatlisung verbraucht werden.

17,5 cem der

Berechnung, 17.5 0.0056 0,098 g Fe Mindesteehalt
von 98 Procent Fisen,

5. Ferrum reductum. 1 g werde mit 50 cem (Quecksilber-
chloridlisung wiihrend einer Stunde im Wasserbade unter hiufigem
Umschwenken erwiirmt, die Fliissigkeit nach dem Erkalten, mit
Wasser bis zu 100 ecm aufeefiillt und filtrirt, 10 cem des Filtrates
werden zuniichst mit 10 eem verdiinnter Schwefelsinre, hierauf mit
Kaliumpermanganatlosung bis zur bleibenden Rithung versetzt, und

nach eingetretener Entfiirbung, welche auch durch Zusatz von einicen

Tropfen Weingeist veranlasst werden kann, 1 g Kaliumjodid zn-

shen.  Diese Mischung werde bei einer 40° nicht iibersteigenden

Wiirme im geschlossenen Gefiisse eine halbe Stunde stehen gelassen:
nach dem Erkalten miissen zur Bindung des ausgeschiedenen Jods
mindestens 16 cem der /1w-Normal-Natriumthiosulfatlisung verbraucht

werden,

Diese Bestimmung des metallischen Eisens im Ferrum reductum
beruht darauf, dass durch das Quecksilberchlorid nur das metallische

Eisen, nicht aber seine Oxyde in Losung gebracht werden:
HgCl, + Fe Hy Fe(lls.

Das in Lisung befindliche FEisenchloriir wird durch Kalinm
permanganat bei Gegenwart von Schwefelsiure in Eisenoxydsalz
iibergefiihrt und darin das Eisen jodometrisch bestimmt.

Berechnung., 16 0.0056 0,0896 r Fe = 89.6 Procent
Eiisen. Das officinelle Priparat muss also mindestens 90 Procent

metallisches Hisen enthalten (abgerundet).

Die jodometrische Bestimmung des Zinns in alkalischer Lidsung.

ches Zi

y . X
Beispiele: Sp (s, metalli

Zinnoxydul wird in alkalischer Lisung, d. h. bei Gegenwart

von Natriumbicarbonat durch Jod zu zinnsaurem

1. Sn(ONa); + 2J + Hy O = Sn 0 (0Na),

2. 2HJS + 200; NaH = 2 NuaJ 20,
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Man list 0.2 bis 0,3 g Substanz im Kohlensiiurestrom in miissig

verdiinnter Salzsiiure auf, lisst erkalten, fiiet zur Herstellung einer
llaren Losung Seignettesalzlsung hinzu, dann viel iiberschiissiges
Natriumbicarbonat und titrirt sofort mit ?/io-Jodlosung bis zur
Endrealktion, :

Berechnung, Nach der aunfgestellten Gleichung entspricht
1 Atom Jod Rt 48,9: 1000 cem 110 -Jodlésung zeigen also

b 4

5,89 g Zinn an und 1 ccm entspricht 0,00589 g Sn.

Die Bestimmung der schwefligen und unterschwefligen Siéure
in Salzen nach W. Autenrieth und A. Windaus.
Beispiel: [ Nao, 5 0, T He O] 4 [Nag 5plly 5 H,0)

Schwefligsaures Strontium SrS0; ist in Wasser fast un-
liislich [1: 30000], wiihrend unterschwefligsaures Strontium
[SrSs0; 5H,0] von Wasser leicht gelést wird [1 : 3.7]. Man
kann also die beiden Siuren mit Hilfe ihrer Strontivmsalze fast
quantitativ von einander trennen,

Ausfithrung., Man lost 2 bis 3 ¢ Substanz i Wasser auf
und verdiinnt diese Lijsung auf ein bestimmtes Volum [auf etwa
100 r'c']n!.

1. In 10 oder 20 cem dieser Lissung bestimmt man Sulfit und
Thiosulfat zusammen durch Titration mit ‘/w-Jodlésung, Zweck-
miissig wiederholt man die Titration noch einmal. Man rechnet

dann aus, wieviel Cuabikeentimeter !

w-Jodlisung von der ,e-
sammtlésung®, d. h. der urspriinglichen Substanz verbraucht
werden.

2. In einer zweiten Portion Lisung wird nur das Thiosulfat
bestimmt. Man bringt 30 bis 50 ccm der urspriinglichen Lidsung in
einen Maasskolben mit der Marke 100, versetzt mit Strontiumnitrat-
lsung im Ueberschusse, fiillt bis zur Marke auf und schiittelt
tiichtig durch. Nach mehrstiindigem Stehen [zweckmiissig léisst man
iiber Nacht absitzen] filtrirt man ven der klaren, iiber dem Nieder-
schlage befindlichen Fliissigkeit durch ein trockenes Doppelfilter
in ein trockenes Kilbchen, welches die Marke 50 triigt, genau
50 cem ab und bestimmt darin das Thiosulfat durch Titriren mit
Vio-Jodlisung, Der hierbei gefundene Werth ist auf die Gesammt-

lisung, d. h. auf die urspriingliche Substanz umzurechnen.
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Berechnung., 1 cem Jodlosung entspricht 0,0112 g Sa0;.

3. Zieht man die bei 2 fiir das Thiosulfat verbrauchten Cubik-
centimeter !/io-Normal-Jodlésung von der bei 1 verbrauchten Menge
ab, so erfihrt man Cubikcentimeter !/i0-Normal-Jodlésung, welche
von dem schwefligsauren Salz gebunden worden sind.

Berechnnng. 1 eem Vw-Jodlosung entspricht 0,004 g S0O,.

LV.
Fallunganalysen.
Die Bestimmung von Chlor-, Brom- und Jodwasserstoff in Salzen.
l. Die direkte Bestimmung nach Monr. Versetzt man die

Liisung eines Chlormetalls mit Silbernitrat bei Gerenwart von chrom-

saurem Kalium Or0;K,, so bildet sich zuniichst ein weisser Nieder-

schlag von Chlorsilber; ist alles Chlor als Ag Cl gefillt und eine Spur
Silbernitrat im Ueberschuss vorhanden, so entsteht ein rothbraune:
Niederschlag von chromsaurem Silber (rO;Ag.. Auf dieses Ver
halten hat Mour die Bestimmung des Chlors in lislichen Salzen
durch Titration mit '/i-Normal-Silbernitratlésung ecegriindet. Fiir
dieselbe sind die folgenden LiGsungen nothie.

a) 'fi-Normal-Silbernitratlésung; zur Herstellung von
I Liter dieser Lisung lost man 17 g chemisch reines Silbernitrat
[NO,Ag 170] in Wasser auf und verdiinnt bei 17° auf 1 Liter.
I eem 'io-Silbernitratlésung entspricht 0,00355 ¢ Chlor, resp, 0,008 g
Brom, resp. 0,0127 g Jod.

b) Yo-Normal-Kochsalzlosung: reines Chlornatrium wird zur
Entfernung von anhaftendem Mutterlaugenwasser in einem Tiegel
gegliiht; nach dem Erkalten im Exsiceator werden 5 .85 g von
demselben (88,5 Na C'l] auf 1 Liter geltst. 1 cem dieser Lissung

NO; Ag

entspricht 0,0108 g Ag oder 0,017 g NO, Ag.

100608
Diese Lijsung kann znr Titerstellung der !/w-Silbernitrat-
losung dienen.
Beispiele: K Na(l:

Na (1 (N 1) Ol
Man liést 0,5 bis 0,6 g der ¢ut ausgetrockneten Substanz in

Wasser auf, verdiinnt die Lisung in einem Maasskalbehen auf 100 cem,
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bringt dieselbe in eine Biirette und misst fiir jede Titration 10 oder
90 cem davon ab: hierzu fiigt man 6 bis 10 Tropfen Kalinmchromat-
16sune d. h. bis zur deutlichen Gelbfirhung und lisst nun von der */io-
Silberlosung so lanege zufliessen, bis eine bleibende rdéthliche
Fiirhune eintritt. Die Titration wiederholt man noch 1 bis 2 Mal.

Berechnung. Siehe oben,

Nach dem ,Arzeibuch werden die officinellen Brommetalle,
welehe eine geringe Menge Chlorid enthalten diirfen, wie folgt he-
stimmt.

Ammoniom bromatum, Bromammonium (NZH;) Br. 10 cem
der wiisserigen Lisung [3 g 100 cem] des bei 100° getrockneten
Ammoniumbromids diirfen nach Zusatz einiger Tropfen Kalium-
chromatlisung nicht mehr als 30 cem '/1-Normal Silbernitratlisung

bis zur bleibenden Réthung verbrauchen.

Berechnung,. Es soll bezeichnen:
o = Anzahl eem w-N0; Ag-losung, die vom A mmoniumbromid,
Y - e o X Ammoninmehlorid,

.

welche in den 0,3 g .'i!.'l-ll_fl‘\\'l\:'jl'lll'l‘ Substanz enthalten sind, ‘.e'|'l:[‘.‘|l]l.'1]1

werden. Es entspricht ferner 1 cem NO, Ag-losung 0,0098 g ( N H,) Br,

resp. 0,00535 g (NH,;) CI. Daun gelten die Gleichungen
I. 2 y =309
1. (,0008 x 0,00555 .7
aus I folgt y a9 i

setzt man diesen Werth in Gleichung II fiir y ein, so resultirt

ITII. 0.0098 ¢ (50.9 r) (L,00535 0.3
0.0008 x 0.00335 1 o, 1655 L
000445 » 0. 1347
i a0, 20,
Nach I st o allY alh20 (.64,
Die 50,26 cem iwo-NO, Ag-losung |-|llw]|l'l‘t'h:‘!:|
a0.26 (L0088 0,296006 ¢ NH; Br
Die 0,64 cem '/10-NO, Adg-lisung entsprechen
0.64 0.00555 0.0054 & _\'“'.I O

0.8 g Mischung.




Nach der Proportion

0.3 : 0.0054

darf somit das officinelle ;\tlthf_nniIl|:||||'l|:n|~] B

moniumechlorid enthalten.

Kalium bromatum, Bromkalium K Br.
rigen Libsung [3 g 100 cem] des bei
bromids diirfen, nach Zusatz einiger Tropfen Kaliumehromatlisung,

nicht mehr als 25,4 cem '10-Normal-Silbernitratlésune bis zur blei-

benden Réthung verbrauchen.

1002

Berechnung wie bei Ammoninmbromid.

ecm 1/10-N Oy Ag-losung, welche von dem in

enthaltenen XK Br,

y = cem w-NO; Ag-losung, welche von dem

enthaltenen K verbraucht werden.

Aeq.-Gew. von Kaliumbromid

Kaliumehlorid

Es gelten die Gleichungen:
. 2+ y = 25,4;
LL 001191 » 0007 46 Iy

Als | E\JIL:'1

Y

setzt man diesen Werth in II fir y ein. s

[II. 001191 » L (25,4 £) 0,007 46
0.00445 0, 18055 (.3
LOOE45 4 0. 1105
24N,
Y 0.4

0,6 cem *f1-NOj Ag-losung entsprechen 0,00

Nach 0.3 : 0,004253% 100 + &

1,42

darf das officinelle Kaliumbromid .42

enthalten.

Natrium bhromatum, Bromnatrinm

wiisse

gen Liosung [3 o 100 cem]

119,1

74,

1] I.-||'_:!:

0111

e 10

) P "
I rocent

_\---' ff.r".

her 100°

10 cem einer wiisse-

getrockneten Kalinm-

Kaliumechlorid

setrockneten
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Natriumbromids diirfen, nach Zusatz einiger Tropfen Kalinmchromat-

losung, nicht mehr als 29,3 cem !/io-Normal-Silbernitratlésung bis
zur bleibenden Rithung verbrauchen.
Die Berechnung wird wie bei Kalinmbromatum ausgefiihrt.
Das officinelle Natriumbromid darf 0.8 Procent Natrium-

chlorid enthalten.

2, Die Restmethode nach Vormarp. Nach der Restmethode
von Voruarp versetzt man die Lisung des Chlorids, Bromids oder
Jodids mit einer abgemessenen. aber iiberschiissicen Menge

w-Silbernitratlosung und titrirt den Ueberschuss an Silber mit
: Rhodanalkalilisung bei Gegenwart von HEisenalaun als Indicator
zuriick. Vgl. auch die Bestimmung des Silbers nach Vormuarp,

Fiir die Voruarp'sche Bestimmung sind ausser der Silbermitrat-
losung noch die folgenden Liosungen nithig:

w-Normal-Rhodanammoniumlésung; das Aequivalent-
gewicht des Rhodanammoniums N . SNH,; ist 76. 1 Liter der

w-Normalldsung enthidlt also 7.6 ¢ Rhodanammonium. Da dieses

g
Salz immer mehr oder weniger feucht ist — es zieht Wasser aus der
Luft an — und bei 100° nicht ohne Zersetzung getrocknet werden

kann, so lost man etwas mehr als die berechnete Menge, also 8
bis 8,5 g desselben in 1 Liter Wasser auf und stellt dann diese
Ligsung mit '/1ie-Normal-Silbernitratlisung ein. Man misst zu diesem

Zweek 10 cem der Silberlésung ab, verdiinnt mit ca. 200 ccm

Wasser, fiigt 5 cem der Eisenalaunlosung (s. unten) hinzu und lisst
unter Umriihren bis zur bleibenden schwachen Riothung die
Rhodanltsung aus einer Biirette zufliessen. Ist dieselbe zu stark,
so hat man in dem Verhiiltniss zu verdiinnen, dass sich gleiche
Volumina !/ie-Silberlosung und !/i-Rhodanlosung entsprechen.
Als Eisenalaunlisung verwendet man eine kalt cesiittigte
Losung von Ferri-Ammoniamsulfat [(S 0), Fe(N Hy) 12 H, 0).
Die H;i]]ll'1t‘]'*~.‘lill]'l'. die man bhel der Vornmarnp'schen Bestim-

mung nithig hat, hat das specifische Gewicht von 1,2, was einem

rehalt von etwa 32 %0 NO; H entspricht.
Ausfiithrung, Man lost in einer geriiumirzen Kochflasche
0,2 bis 0,3 g Substanz in 200 bis 300 ecem Wasser auf, fiigt 5 cem

Eisenalaunlisung hinzu und so viel H:l?!:i-lL'l'hfitH'{' von specifischen
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Grewicht 1,2 [etwa 4 ccem], dass die Farbe des Ferrisalzes fast ver
schwindet, dann eine abgemessene aber ifiberschiissige Menge
Vip-Silbernitratlosung, so dass alles Chlor als Silberchlorid gefillt
wird und noch Silbernitrat im Ueberschuss vorhanden ist; man
liisst nun unter Umschiitteln der Kochflasche so lange */10- Rhodan-
lisung zufliessen, bis die Fliissigkeit eine lichtbraune Farbe an-
genommen hat, weleche sich beim ruhigen Stehen der Fliissigkeit
einige Minuten bleibend erhiilt.

Berechnung., Man zieht die verbrauchten Cubikcentimeter
Uip-Rhodanlésung von der angewandten Anzahl Cubikeentimeter der

Vio-Silbernitratlisung ab und multiplicirt den Rest mit 0,003545

um die Menge an Chlor in Grammen zu er

Bestimmung der Bromide nach Volhard.
Bei

iel: KBr S0, K,.

Man lost 0,2 bis 0,5 g der bei 100° gut ausgetrockneten Sub-
stanz in etwa 200 ccm Wasser auf, figt 5 cem Eisenalaunlfsung
und einige abgemessene Tropfen '/i0- Rhodanlésung bis zur starken
Rothfirbune hinzu: dann lisst man unter gcutem Umschiitteln

10-Silbernitratlosung bis zur Entfirbung zufliessen und titrirt den
Ueberschuss an Silber mit *fi0- Rhodanlésung zuriick.

Berechnung, Man zieht die verbrauchten Cubikcentimeter

- Rhodanlosung von der verwendeten Anzahl Cuabikcentimeter

Silberlgsung ab und multiplicivt den Rest mit 0,008, um die Menge

an Brom, in Grammen ausgedriickt, zu erfahren, welche in der an

gewandten Substanz enthalten ist.

Bestimmung der Jodide nach Volhard.
Beispiel: K.J SO 5.

Man liist 0,2 bis 0,3 g der bei 100° getrockneten Substanz in

einer mit einem H|J1H.‘~tl'l||1'|‘ll versehenen Flasche in 200 eem Wasser

anf und lisst aus der Biirette so lange '/w-Silbernitratlisung zu-

fliessen, bis sich das Anfangs in fein vertheiltem Zustande ausgeschie-

dene Silberjodid beim Schiitteln flockig zusammenballt und rasch ab-

setzt; dann ist nimlich alles Jod als Silberjodid man fiigt
jetzt noch 1 eem */10-N (), Ag-lisung hinzu und schiittelt einige Minuten
tiichtiz durch; nun versetzt man mit 5 cem Eisenalaunltsung,

4 cem der Salpetersiiure vom specifischen Gewicht 1,2 und lHsst
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so lange '/10-Rhodanlésung zutropfen, bis die Fliissigkeit, auch bei
anhaltendem Schiitteln, eine schwach bleibende Rothfiirbung ange-
nommen hat.

Berechnung wie oben,

Die Bestimmung des Silbers in 18slichen Salzen.
Beispiel: NOgAg N, K.

1. Nach Mour. Silber lisst sich nach der Restmethode
titrimetrisch bestimmen.

Man list etwa 1 g der trocknen Substanz in Wasser auf, ver
diinnt in einem Maasskilbchen auf 50 ecem, bringt die Losung in
eine Biirette und misst fiir jeden Versuch 10 oder 20 cem ab. Diese
versetzt man mit einer abgemessenen Menge '/10-Normal- Kochsalz-
l6sune im Ueherschuss und titrirt das iiberschiissige Natriumchlorid
mit */10-Normal-Silbernitratlisung bei Gegenwart von wenig Kalium-
chromat zuriick.

Berechnung.,. Man subtrahirt die beim Zuriicktitrieren ver-
1

verbrauchten Cubikecentimeter /1o-Silberlésung von den verwendeten

jo-Normal- Kochsalzlisung und multiplicirt den

Cubikeentimetern
Rest mit dem /i0- Milligrammiiquivalent des Silbers 0,0108 Ag,
hezw. des Silbernitrats 0.017 N Ag.

Nach dem .Arzneibuch® wird vom officinellen salpeterhaltigen
Hillenstein , Argentum nitricum cum Kalio nitrico® das Silber, wie
folgt, bestimmt.

Wird 1 g des Priiparates in 10 cem Wasser gelist und it
20 cem '/10- Normal- Natriumechloridlisung und 10 Tropfen Kalium-
chromatlisung gemischt, so darf nur /2 bis 1 cem !/io-Normal-
silbernitratlsung zur Réthung der Fliissigkeit verbrancht werden,

Berechnung.

90—0,5 = 19.5 cem Y- Nu('l-losung: 19,5 < 0,017 = 0,3315 g NOz A4y
20—1 19 I 5 = " 19 0.017 .32 o

d. h, das ,Arzneibuch® lisst im Silbernitratgehalt einen Spielranm
von 32,3 bis 33,15 Procent zu.

9, Nach VonLaagp. DLisst man Rhodanammoniumlosung bei
Gesenwart von Ferrvisulfat zu einer Silbersalzlosung fliessen, so scheidet

sich Silberrhodanid C'N - S4g als weisser amorpher Niederschlag aus:

ON« SN+« Hy + NO;Ag — ON+ Sdg + NO, (NH)).
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(leichzeitig bewirkt jeder einfallende Tropfen Silbermitratlisung
eine blutrothe Fiirbung durch die Bildung von Ferrirhodanid:
O I'\‘\" _\’f!l::l = "~fJ,i.=___- |'r-‘ f'l.r._,l'l"l_\-“\il' 5 .‘\I"j'l-:,\.JIIJ'[,-l-_-.

wieder,

Diese Firbung verschwindet aber beim Umschiitt

g0 lange noch Silbersalz in Lisung ist:
Fei(CNS)g 6 NOsAg = 6 ON- SAg (NO3): Fes.

Die rothe Fidrbung bleibt erst dann bestehen, wenn simmt
liches, urspriinglich in Lisung befindliche Silber als Rhodanid aus-
gefillt 1st,

Ausfiithrung. Man versetzt die Losung der Substanz mit 4 bis
b cem Salpetersiure vom specifischen Gewicht 1,2, mit 5 cem Eisen-
alaunlésung und lisst hierauf so lange '/w-Rhodanlisung zufliessen,

bis sich die i"|!:i:\'.~1':-_"]\'|,-i| bleibend schwach roth firbt, — !,u_‘_‘;-

rungen, wie eine Silbermiinze, lost man in Salpetersiiure auf

erhitzt, bis die salpetrige Siure verjagt ist und titrirt nach dem

Verdiinnen das Silber mit '|---i”mni;l1:]l'in:llll:_f. - Bei (Gegenwart
von Quecksilber ist diese Methode nicht verwendbar, da dieses

Metall ebenfalls durch Rhodanlésung gefiillt wird.

Die Bestimmungen der Blausdure.
Beispiel: Stark verdiinnte Blausiiure; reines Cyankalinm
1. Die Methode mit Chlornatrium als Indicator. Ver-
setzt man eine neutrale oder schwach alkalische Liisung eines
Alkalicyanides mit Silbernitratlésung, so verschwindet der zuniichst
entstehende Niederschlag von Silbercyanid Ag(’N immer wieder, in-
dl,_‘rll ll:thl'”ll' :l]j] [i["ll { II'- .'||J]\.'|!i|||]| '.i:l"\ :;llil..llll. .l'”""'li"'h'.: Ill?!’lll'l.‘;.'|;('.
Kaliumsilbercyanid KAg(('N), bildet.
: [. NO,Ay KON lqC'N N, K,
[I. AgCN KON KAg(CN)s].
Fiihrt man diesen Versuch bei (Gegenwart einer Spur von
Chlornatrium aus, so verschwindet der erst entstandene Niederschlag
so lange, bis alle Blausiiure in dieses Doppelsalz iibergefiihrt
ist; lisst man dann noch einen Tropfen der Silbernitratlosung zu-
fliessen, so entsteht eine bleibende Triibung von Chlorsilber,
welches also die Endreaction anzeigt.
Ausfiihrung. Man versetzt 10 cem der stark verdiinnten

Blausiinre mit 4 bis 6 Tropfen Kalilauge und der gleichen Menge

=




Chlornatrinumlésune und lisst aus der Biirette so viel */io-Silber-

nmtratlosung zufliessen, dass die E‘[|1¢~1l,‘]n'1][lt’ ‘}‘I'iiIHJrJf_'_ bei gutem Um-
rithren nicht mehr verschwindet.

Berechnung, Nach den obigen Gleichungen entspricht ein
Aequivalent Silbernitrat zwei Molekiilen Blausiiure - b4 HCN,

1000 cem '/i0- Normal-Silbernitratlisung, welche !

[10-Grammiiqui-

valent NO;Ag enthalten, entsprechen somit 54 g HCN, und 1 ccm

der '/w-Normallisung zeigt also 0,0054 ¢ Blausiiure an.

9. Die Methode mit Kaliumehromat als Indicator,

Die Blausiure liisst sich nach dem Verfahren von Mongr zur Be

stimmung des Chlors unter Zusatz von Kaliumehromat als Indicator
hestimmen. Salzsiiure bezw. Chloride, welche ebenfalls Silbernitrat
verbrauchen wiirden, diirfen natiirlich nicht zugegen sein, Zur Neu-
tralisation der Salpetersiiure, welche bei der Reaction frer wird,
dient am besten Magnesiahvdrat. Um dieses darzustellen, fillt man
die Losung eines Magnesinmsalzes mit Natronlauge in geringem
Ueher
Wasser aus, bis das Filtrat nicht mehr alkalisch reagirt, Dieses
Magnes

der als solcher aufbewahrt und verwendet wird.

schusse aus und wiischt den Niederschlag so lange mit heissem

ydrat rithrt man mit Wasser zu einem diinnen Brei an,

Ausfiihrung, Man versetzt 10 cem der verdiinnten Blan

siinre mit wenig von dem breiférmigen Magnesiahydrat, fiigt einige

Tropfen Kaliumehromatlésung hinzu und ldsst so lange ?/i0-Silber-
nitratlisung zufliessen, bis eine bleibende schwache Rothfirbung
(('rO4 Ags) entsteht, welche aneh beim Umriithren nicht mehr ver-
schwindet,

lerechnung. Bei dieser Bestimmung entspricht ein Aequi-
valent Silbernitrat einem Molekiil Blausiure. 1 cem !/10-Silbernitrat-
lisung zeigt somit 0,0027 g Blausiure an,

3. Die Restmethode nach Voruumarn., Man bringt 10 cem der
Blausiiure in ein Kiélbchen mit der Marke 100, versetzt mit 20 cem
L o-Silbernitratlosung, oder mit so viel, dass diese im Ueberschuss

vorhande fiillt mit Wasser bis zur Marke aunf, schiittelt gut

um und filtrirt durch ein trocknes Filter genau 50 cem davon ab,
In diesem Filtrat bestimmt man den Ueberschuss an Silber mit
w-Rhodanammoniumlosune hei Gesenwart von Eisenalaun.

Berechnung. Man ‘.'¢-1'||f.||;|n'|l die verbranchten Cubikecenti-

meter Rhodanlosung und zieht diese Zahl von den angewandten
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Cubikcentimetern ruitratlosung ab; multiplicivt man den

Rest mit 0.0027, rt man die Menge Blausiure, welche in

t]l'u Hll".:_'l".lll_‘h"-L’l)l_‘li 10 eem enthalten ist.

Die Bestimmung der Phosphorsiure mit Uranylacetat.

en Salzes bei

Liisst man auf die Lisung eines phosphorsaur

":I-;_‘,'l'r'l'\\':ll'l von Natriumacetat [-l';|:|.\'|;||'|-[:|1, L-i_r|\1|_|'i_-\_--:|, so wird die

Phosphorsiiure als Uranylphosphat PO H(UOs) vollstindig ausgefillt.
POyNa:H + (CH, - €0.); U0, PO,H(UO,) + 2 CH; - 00 Na.

Die Endreaction bei dieser Titration erkennt man durch eine

Form von Uranylphosphat gefillt und eine Spur Uranylacetat im

felprobe mit Ferroeyankalium; wenn alle Phosphorsiure in

sleit

Ueberschuss vorhanden HI 50 ,_[ltll. eln 'l._l'H]l'-l']'. der Fliissi

mit einem Tropfen Ferroeyankaliumlésung einen braunrothen Nieder-
schlag, der aus |-I'<I:|\'|]'\'I'I'n1'_‘-.'|:'|i|[ Il"-l"l._.|._.|l’-'r-.f'_\' ). besteht. Fiir

diese Bestimmung sind die |.'>];_[':'}l!]l'?l [_u”ar-'l]ljj_;a-y erforde

1. Uranylacetatliisur empirisch eingestellt. 3! talli-
sirtes l-l':|1|‘k'=.:|l'.-.'l:l‘| ||I"_..|",|'_.J.|‘a'.__ .'"r.f.__ L o2 H._H| werden in Wasser ge-

list; diese Lidsung wird mit 3 cem Eisessig versetzt, dann auf 1 Liter
verdiinnt; 1 cem dieser Lisung entspricht annihernd 0,005 g PO,

2. _\_.'1I.]'i1|||:[:||->siv|1:|[lu'f-.»lJu_:' von bekanntem Phosphorsiure-
gehalt dient zum Bestimmen des Titers der Uranlésung. 20 eem

dieser Lidsung sollen 0,1 g F.(0. enthalten und 1000 cem somit 5 g

Py0;. Man lost 25.2 g chemisch reines Dinatriumphosphat
[PO;Na: H 12 H, 0] in Wasser auf und verdiinnt diese Lisung auf
I Liter. Den Werth 25,2 ¢ findet man nach der folgenden Proportior

Pil)-

?,l"rJr,_\'rr...H 12 H, 0] : = T s

|

aa8 s 71 s b

5

3. Hssigsiiure-Acetatmischung, Man l6st in einem 1 Liter-
maassgefiss LOO g reines ]\'!'I-.'r-i.'aH'l*iJ'll‘H Natriumacetat (C'H, - ('), Na

3 H;0) i 900 cem Wasser auf und fiilllt mit 30 olger

siiure [specifisches Gewicht 1,04 Acidum aceticum dilutum des
Arzneibuches] bis zur Marke 1 Liter auf.

Titerbestimmung der Uranlosung. Man misst genau

L)

il

cem der Natriumphosphatlésung ab, fiigt 10 cem Essigsiiure-
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Acetatmischung hinzn und erhitzt einige Minuten auf dem kochen
den Wasserbade. In diese heisse Liisung lisst man 15 cem der
Uranlésung zufliessen, erwirmt auf dem Wasserbade und bringt
einen Tropfen der Fliissigkeit auf einer Porcellanplatte oder einem
I'lh:'l'lk”rtllli'
entsteht beim Zusammenfliessen der beiden Tropfen kein britunlich
bter Niederschl:

nochmals 1 cem Uranlésune zu, erhitzt wieder kurze Zeit auf dem

ckel mit 1 Tropfen Ferrocyankalinmlisung zusammen;

so filgt man zur urspriinglichen Lidsung

Wasserbade und fithrt von Nenem die 'i-l!|'1'(']]'l'u'm' mit Ferro

lium ans. In dieser Weise fihrt man fort, bis die Tiipfel-

CViHl

probe zu einem positiven Ergebniss fiihrt, In den meisten Fillen

hat man die Einstellung der Uranlisung nochmals auszufiihren;
man rechnet dann aus, wieviel Gramm F,(): von 1 ccm Uranlisung
angezeigt werden. Die Bestimmung der Phosphorsiiure in Salzen

wird in der gleichen Weise ausgefiihrt. Der Titer der Uran-

1oy 1
iosung

kann mnatiiclich anch mit einer genau abgewogenen Menge

Dinatriamphosphat (0,3 bis 0,6 g) bestimmt werden.

Die Bestimmung des Traubenzuckers mit Fehling'scher Lisung,

Feaning’sche Lisung ist eine mit viel Aetznatron alkalisch ge-
machte Losung von weinsaurem Kupferoxyd; dieses Salz wird.
wie anch andere organische Kupfersalze, durch die Alkalien selbst
in der Siedehitze nieht zersetzt. Traubenzucker reducirt beim
Erhitzen die FrovLisg'sche Lisung unter Abscheidung von rothem
Kupferoxydul (w0, bezw. gelbrothem Kupferoxydulhydrat (u()H.
[st alles Kupfer der Fenuing'schen Lisung ausgefillt, so erscheint
die iiber dem rothen Niederschlag stehende Fliissigkeit farblos.

Auf

sickers nach FEHLING. Diese Bestimmung giebt nur dann richtige

ses Verhalten eriindet sich die Titration des Trauben-
Werthe, wenn die Traubenzuckerlisung anniihernd 1°%06ig ist. Hat
man daher bei einer ersten Bestimmung mehr als 1% Traunben-
sucker gefunden, so ist der Versuch mit einer vorher entsprechend
verdiinnten Lisung zuo wiederholen,

Herstellune der FEnLiNG'schen Ligsung, Da sich die fertige
Lisung leicht zersetzt, so hillt man sie nicht vorriithig, sondern
stellt sie durch Mischen einer alkalischen Hl'i.'_r]l{'i[‘_"'\Ill}'.ll”i?‘-l]'lL_‘__-'
und einer Kupfersulfatlésung von bestimmtem Gehalt erst un-

vor dem Gebrauech d:

mittelbar
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1. Kupfersulfatlosung. 34,64 g chemisch reines Kupfersulfat
[SO4Ck + 5 Hs()] werden auf einer genauen Handwaage oder einer
empfindlichen Apothekerwaage abgewogen, in heissem Wasser ge-
list und die \'l'i||i|11_' erkaltete Lijsung [|I|-i 17° auf 500 ecem verdiinnt.
roreines

[}
B

2. Alkalische Seignettesalzlésung. Man list 173
Seignettesalz |Cy H; 0y K Na i H;0| und 50 g Aetznatron in heis-
sem Wasser auf und verdiinnt die erkaltete Lésung auf 500 cem:
statt der 50 g Aetznatron kann man auch das Seignettesalz zu

500 cem n einer etwa 12°/oigen Natronlauge auflisen. Werden die

beiden Lisungen (1 und 2) zu gleichen Raumtheilen gemischt

50 erhiilt man FEnLixNGg'sche Lésunge.

Setzt man Zweifel in die Richtigkeit einer Frnuma’schen

Lissung, so stellt man ihren Tifer auf reinen krystallisivten Th

zucker fest und zwar auf eine 1%/oige Lisung desselben.

Fr. SoxHLET (Journ. f. pract. Chem. N. F. Bd. 21. 3. 227)
hat gefunden, dass je 1 g der verschiedenen Zuckerarten in 1°/sigen
].I'i-nltillu'l‘lJ die Jlli]_'__:'f'lllil'l; MI"I:;_[f.':l unverdiinnter FenrLixe'scher
Liosung reducirt:

Traubenzucker 210,4 ccm, Invertzucker 202.4 cem,
Laevulose 194,4 cem, Milchzucker 148 ecm.

20 cem Fehling” (unverdiinnt) zeigen demnach an:
Traubenzucker 0,0950 g, Invertzucker 00,0988 g,
Liaevulose 0,1028 g, Milchzucker 0,1351 g,

wenn diese Zucker in 1°/oiger Lisung vorliegen,

Verdiinnt man aber die Fenvixa'sche Liosung mit 4 Vol

Wasser, so reducirt je 1 g des Zuckers in 1%siger Lisung:
Traubenzucker 202,2 ccmn, Invertzucker 194,0 cem,

wcker 148,0 cem

Liaevulose 186,0 ccm, Milcl

FEnriNG’sche Liosung.

20 cem ,Hehling” werden bei dieser Verdiinnung (1 - 4) redueirt
von Traubenzucker 0,0989 g, Invertzucker 0,103 g
Liaevulose 0,1076 g, Milchzucker 0,1351 g.
Ausfiihrung. Man Iést 1 g troecknen Traubenzucker in

100 cem Wasser auf und bringt diese Lisung in eine Biirette.
Andererseits misst man 20 cem ., Fehling” in eine geriiumige Koch-

flasche ab, fiigt 80 cem Wasser hinzu und erhitzt zum Sieden: diese
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L kochend heisse Liosung versetzt man auf einmal mit 8 cem der

Traubenzuckerlosung, kocht wieder auf und lisst kurze Zeit ab-
: sitzen: ist die iiber dem rothen Niederschlag stehende Fliissigkeit

noch blau gefiirbt. so lisst man zu derselben noch einen oder einen
3 halben Cubikeentimenter der Zuckerlosung zufliessen, kocht auf,
lisst absitzen ete.. und fihrt in dieser Weise fort, bis die Fliissig-
keit vollkommen farblos geworden ist, Scheidet sich hierbei das
Kupferoxydul nicht gut aus, so dass man die Endreaction nur
schwer erkennen kann, wie dies bei manchen zuckerhaltigen Harnen

. Fall ist, so filtrirt man einige Tropfen davon durch ein Doppel-

filterchen ab. siuert das klare Filtrat mit verdiinnter [ssigsiiure

an und versetzt mit einigen Tropfen ]‘1=-1'|'||r-.\.-1r'ii\':iliu|1||f'-.~|'.l:_','.. 1st noch
l{ll|l|'l'l in |.l”r~i||."_';. so entsteht hierbei .il! nach der -1"["'”.5" ein
rothbrauner Niederschlag von Ferrocyankupfer Cu,Ie(CON)g,
' dunkelrothe Fiirbung, oder bei Spuren von Kupfer nur eine blass-
rosa Firbung; veriindert sich aber die Farbe des Filtrates mit
11t. Bei der

-

Ferrocyankalium nicht, so ist alles Kupier g

ersten Bestimmung erhiilt man nur ausnahmsweise einen richtigen
Werth: man muss daher stets eine zweite bezw. dritte Titration
ausfiihren, indem man fiir jeden Versuch 20 cem ,Fehling® ver-
wendet.

Berechnung. 20 cem ,Fehling® werden bei der angewandten
Verdinnung (1 {) von 0,0989 o, oder abgerundet von 0,1 g

Traubenzucker reducirt.

Die Bestimmung des Milechzuckers mit Fehling’scher Lijsung.
Uebungsheispiel : Milch.

Die Hauptbestandtheile der Milch sind Wasser, Casein, Feft,
Albuminstoffe, Milchzueker und Salze, darunter besonders
phosphorsaure Salze. Die Kuhmileh enthilt im Durchschnitt
5.6 /o Milehzucker. Um in der Milch den Milchzucker mit ,Fehling®
bestimmen zu konnen, miissen Casein, Fett und Albuminstotie zuerst
entfernt werden.

Milehzucker reducirt in der Siedehitze die Fenving'sche
Lissune: der Reduetionsfactor dieses Zuckers ist aber ein anderer,
als der des Traubenzuckers.
Milchzucker (‘s Hoa(y

Auntenrieth, Quant.

20 cem . Fehling® zeigen 0,135 g

an.
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Ausfiihrung. Man verdiinnt 20 cem ungekochte fri

Milch mit Wasser auf 400 eem, versetzt mit mehreren I

e, 80 d;{.\i‘_i S1C

diinnter Essigsi h nach einigem Stehen ein flockige

\ gut filtrirbarer Niederschlag bildet, filtrirt diesen ab

tiltig mit kaltem Wasser ans. Durch die lissis

und wiaschi

: und das Milehfett ausgefillt: in den meisten Fiillen werden 8 bis

16 r]‘1'|||.|'.-|| 10°

um einen gut filt

NI-I'I|E'J'*\¢'E||.'I_'_'| pAll wird in einer Schale zum

Sieden erhitzt: hierbei coaculivt das Albumin

iederum filtrirt, der Niederse

gemischt, genau gemessen und ein Theil davor

gossen.  Andererseits werden 20 cem

hling* mit der 4fachen

Menge Wasser verdiinnt und zum Sieden erhitzt: zu dieser heissen

sst man die Milehzuckerlosune bis zur Endr

enziuckers

man, wie dies fiir die Titration des

-y

¢ und Dextrin mit Fehling'scher

Libst

Die Bestimmune von St

‘ke und Dextrin werden beim

mit verdiinnter

dure unter Druck fa: Tranhe

iibergefiihrt:

Cyp Hyp O

{162)

der dann dureh Titration mit Feunine seh

r Destimmt welden
kann,

. 1 o St ischchen mif

hezw. Dextrin wird in

& . " g1 T T y I
5 cem verdiinnter Schwefelsinre (etwa 10 Sy Ha

ten ]\.'-!'_i.'illf oder

Wasser in einer siedenden ¢

| '.<"I.~.II]!.:' 6 Stunden lang l'l'}||?;f,l; nach dem HErkalten verdiinnt 111

den Inhalt der Druel 100 cem, filtrirt die weni

= il % | PR 1 A vl5n] 1 1 =
mmmer ungelést bleibenden 1 Kenen ab und ntrnt de

Traubenzucker mit ., Fel

chens beniitzt man eine Hr.ll!:l'\‘.;:v--_-'lli;!“'ill', muss dann aber mehr

Substanz, etwa 5 ¢, in obirem Mischm

Berechnune, Nach b

I 150 Theile 1 Mol. Traubenzucker 11

I nach <« ‘ton I80
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Man muss also den bei der Titration von Traubenzucker er-
haltenen Werth mit 0,9 multipliciren, um den entsprechenden Werth

fiir Stirke zu erfahren.

Die chemische Untersuchung des Trinkwassers.
Allgemeine Eigenschaften der matiirlichen Wiisser.

Die natiirlichen Wiisser, Quell- und Flusswiisser, sind niemals
chemiseh rein. sondern enthalten stets in wechselnder Menge an-
organische und organische feste Stoffe, sowie Gase gelOst; unter
normalen Verhiiltnissen kann nur eine kleine Anzahl von lislichen
Substanzen in die natiirlichen Wiisser gelangen. s kommen darin
besonders vor Sauerstoff, Stickstoff, Kohlensiiure, Sulfate, Chloride,
Nitrate, Nitrite, [’:'IH.-*|.‘|::|‘.<' der Alkalimetalle, des Caleiums und
Magnesiums, durch vorhandene Kohlensiiure in Losung gehaltene
Carbonate von Calcium Magnesium und Eisen, ferner Kieselsiiure,
Thonerde und die ldslichen Bestandtheile der Humusstoffe. Die
Gesammimenge der gelosten und aufgeschwemmten Bestandtheile

des Wassers betrigt in der Mehrzahl der Fille nur Hundertel- und

selten Zehntelprocente, Hiervon machen aber die Mineralwisser

and das Meerwasser eine Ausnahme, Die Menge des festen Riick-
*-1;I:|-T.I'.- 151 |II'."~:I.‘H1"E'." von ':.u-[' (:ii'llll['lf_'.h'_lll]'lllili.i(J.‘I. '-'-:'].l':’l-"t' <|.'|.L~ “I.".:-.-il_'[‘
entstammt, abhiingie. Die Anforderungen, welche man an die (ziite
r YOIl LLJE\:ilc'I'. ]II'.‘\I?lI\]l'F"‘.

14

des Wassers richtet, sind demmnach abhingi;

den geognostischen Verhiltnissen, So hat E. REICHARDT I‘J*‘I'!_lrlc]t'Jl.
dass ein Wasser, welches dem Granit entstammte, in 100 000 Theilen
244 Theile _\|hi.||:|i||'|'I'i-'!\"wr.'i::|| lieferte, wiihrend ein Wasser aus

dolomitischem Muschelkalk 41,88 und eine Gypsquelle sogar 236 Theile

\lpE:|!|"_;|i-;|“'|'_"-\j'iil'|\,‘-|'I:I'! gabh. Im .\”I'_','I']II'.'I-HI'.'I betrachtet, enthalten
100 000 Theile der natiirlichen Wiisser, welche frei von ausser-

cewohnlichen Verunreinigungen sind:
1. Nicht mehr als 50 Theile mineralische und organische, bei
dem Verdampfen auf dem Wasserbade und Trocknen bel

100 ° zuriickbleibende Stofle.

Grondlaren zur Beurtheilung des Trinl

18810,

Halle
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2. Nicht mehr als 18 bis 20 Theile Calcium- und Magnesium-
salze zusammengenommen, d. h. eine Hiirte von 18 bis 20
deutschen Hiirtegraden.

3. Nicht mehr als 2 bis 8 Theile Chlor, bezw. 3,3 bis 5 Theile
Kn‘::_'!lﬂ.‘llr‘._

4. Nicht mehr als 8 his 10 Theile Schwefelsiiure [S0,].

5. Nicht mehr als 0,5 bis 1,5 Theile Salpetersiiure N, 0;].

6. Ammoniak und

7. salpetrige Silure entweder gar nicht oder in kaum nach-
weisbaren Spuren.

8. ‘\-.;I‘lll.' mehr i?l'j_{;dﬂaf'ill' ;""1'|:||'1'\', als \i.‘l‘-;‘«' 100 000 ]ll'l]

Wasser hichstens einen Theil Kaliumpermanganat reduciren.

Die Umstinde, welehe bedingen, dass mehr oder weniger lis-
liche Stoffe in die natiirlichen Wiisser gelangen, sind fiusserst mannije-
faltic und einem steten Wechsel unterworfen. Das zu verschiedenen
Zeiten von derselben Quelle gelieferte, oder dem niimlichen Brunnen
entnommene, oder an ein und derselben Stelle aus einem Flusse

geschipfte Wasser wird nicht immer die gleiche Zusammensetzung

liuben. Bei der Beurtheilung eines Wassers sind daher die oben

angegebenen Grenzwerthe nur im Allgemeinen genommen giiltig.

1. Die Bestimmung des Abdampfriickstandes,

500 cem Wasser werden in einer geriiumigen, gewogenen Platin-

schale auf dem \"'I:Iw-'-.'t'||:t|1|' nach und nach \.;”_«T,:im]i-._t q-f:|_-_;[-e|;|];|};-['L'_

um das Hineinfallen von Staub zu verhindern. hiingt man iiber d

y
oehale an enem Statife einen grisseren Trichter umgekehrt auf, so
dass dieser den Rand der Schale iiberragt, Der erhaltene Ver-
dampfungsriickstand wird dann bei 100° im Trockensehrank bis zum
constanten (zewicht ausgetrocknet.

Manche der in dem natiirlichen Wasser hiiufiger auftretenden
Salze verlieren bei 100° ihr Krystallwasser entweder gar nieht. oder

uur unvollstindig; das Krystallwasser des hiufig in grisserer Menge
im (Quellwasser vorkommenden Gypses entweicht z. B. erst bei 110
bis 120°; ebenso verliert Magnesiumsulfat erst bei 1809 sein Krystall-
h

den bei 100° getrockneten wund gewogenen Riickstand in einem

wasser vollstindig. Es wird sich daher in vielen Fiillen empfehlen,

Luftbad auf 170 bis 180° zu erhitzen, bis nach wiederholtem Er-

hitzen und “-.'-i:_:‘e'tl zwel Wigunegen dieselben Werthe liefern.
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Die cefundenen Werthe fiir den Trockenriickstand bei 100°

bezw. 180° werden auf 100 000 Theile Wasser berechnet,

2. Die Bestimmung der Hirte.

Methode von Crark. Die Hiirte des Wassers ist durch Cal-
cium- und Magnesiumsalze bedingt; der Hiirtegrad eines Wassers
richtet sich naeli dem Gehalt desselben an diesen Salzen. Man
nennt die Hiirte, weleche uneekochtes Wasser zeigt, die ,Ge-
sammthiirte¥, die Hiirte, welche nach dem Kochen, Abfiltriren
des entstandenen Niederschlags und Auffiillen auf das urspriingliche
Volumen bleibt, die .bleibende oder permanente Hirte® und
den Unterschied zwischen diesen beiden die ,veriibergehende oder
temporiire Hiirte¥, Deutsche Hirtegrade driicken die Ein-
heiten von Calciumoxyd Cu O in 100 000 Theilen Wasser aus, fran-
zisische aber die Einheiten von Calciumearbonat €'0;Ca in derselben
Menge Wasser. Ein Wasser von 15 deutschen Hirtegraden enthiilt
also in 100 000 Theilen 15 Theile Ca O, welche an Kobhlensiure,
Schwefelsiiure, Salpetersiiure, sowie an (hlorwasserstoffsiiure ge-
bunden sein kinnen. Beim Kochen des Wassers wird diejenige
M

ist. als neutrale Carbonate aunsgel:

oo Caleinm und Magnesium, welche als Bicarbonat in Libsung

It voriibergehende oder tem-

poriire Hiirte, wiihrend die Sulfate, Chloride und Nitrate dieser
Metalle geldst bleiber bleibende oder permanente Hiirte.

Die Hiirte des Wassers bestimmt man mit einer Seifenlésung
von bekanntem Gehalt, bezw. bekanntem Wirkungswerth; durch die-
selbe werden die Caleium- und Magnesiumsalze als unlisliche fett-
saure Salze vollstiindig ausgefiillt; sind diese Metalle beseitigt und
ist ein wenig Seifenlisung im Ueberschuss vorhanden, so bildet sich
beim Umschiitteln ein mehrere Minuten bleibender dichter weisser
SQehaum: das Auftreten desselben zeigt uns also die Endreaction an.

Fiir die Hirtebestimmung sind die folgenden Lisungen er-
forderlich:

1. Baryumechloridlisung. 0,523 g reines krystallisirtes
Baryumchlorid (BaCl; + 2 H, O) werden auf 1 Liter Wasser gelist;
100 cem dieser Lissung entsprechen nach der folgenden Proportion:

(BaCly + 2 H0): CaO
244 t Hh 0.0523 %

= 0,012,



0,012 g (a0, also 12 deutschen Hirtegraden, da sie diejenige
Menge Baryumehlorid in Lisung haben, welche 12 Millisramm Ca ()
dquivalent ist,

2. Seifenlésung, 20 g reine Seife, Sapo medicatus der Apo-
theke, werden in einem Liter 50%/oizen Alkohols gelist. Um diese

Lisung einzustellen, bri man 100 cem der B:

'y umchloridlosung

1] in eine (lasstipfelflasche von 200 cem Tnhalt und lisst aus

ngs ]'.'."-'d':'ll‘]'\

einer Biirette von der Seifenliisune zufliessen. Anf:

s smalicem Zusatz der

dann langsamer von /2 zu cem: nach

Seifenlisung schiittelt man tiichtie durch und fihrt in dieser Weise

fort, bis ein dichter Schaum entstanden ist, der sich mindestens

5 Minuten lane unveriindert hi in diesem Fall ist Endreaction

da. Man hat dann die meist za stark befundene .“:u'ill-_'r||-"---1i‘.::' mit
50 "foigem Alkohol so zu verdiinnen, dass 45 cem derselben auf
100 cem der Baryvaomechloridlisung bis zur Schaumbildung erforder-

en dann 12 deutsche Hiirteeorade

lich sind. 45 cem Seifenlosung e

an, wenn man 100 ccm Wasser verwendet.

Die Bestimmuneg der (resammthiirte wird in der gleichen

Weise wie die E

ausgefithrt. Das Schiitteln muss immer gleichmiissic geschehen: es

istellung  der Seifenlisung mit 100 cem Wasser

empfiehlt sich von oben nach unten zu schiitteln. Ist das Wasser

als 45 cem der Sei

zu hart, d. h. wiirden m ilosung auf 100 cem
Wasser verbraucht werden, so ist der Versueh nach entsprechender
Verdiinnung so oft zu wiederholen, bis eut iibereinstimmende Werthe

erhalten werden. — Der Verbrauch an Setfenlisung kil-i;[I nieht

genau in demselben Verhiiltnisse, wie die Hiirte zunimmt., Faissi
und KxAvss haben eine Tabelle ausgearbeitet, welche auf S, 295
folet und welehe die den verschiedenen Hirtegraden entsprechenden

Mengen Seifenltsung angiebt.

Der Gebrauch der Tabelle ist sehr einfach; ein Beispiel moge

ihn erkliren. Es sind bei einer Bestimmung 27,6 cem Seifenlsuns

verbraucht worden: die nichst hihere Zahl, welche sich in den

Tahellen verzeichnet findet, niimlich 28 cem, zeigt 7 Hirtegrade ang

der Unterschied 28 27,6 = 0,4 multiplicirt mit 0,277, aus der

Tabelle entnommen, giebt 0.11: dieser Werth muss von 7 ab-
rezogen werden, um die richtigcen Hiirteerade. also 6.89, zn erfahren.
Oder man notirt zuniichst die Hiirtegrade. welche mit der niichst

niederen Zahl der Tabelle correspondiren, das ist 26,2 = 6,5 Hiirte-
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le. Die Differenz 27,6 26,2 1,4 multiplicirt mit 0,277 giebt
den Werth .88, der zu 6,5 addirt werden muss, um die richtige

von 6.88 deutschen Hiirtegraden zu erfahren.

t
Die Bestimmung der bleibenden oder permanenten

Hiirte. 300 ccm Wa werden in einem geriiumigen Kolben

mindestens eine halbe Stunde lang im Sieden erhalten und zwar
sp, dass das verdampfte Wasser von Zeit zu Zeit durch destillirtes
Wasser ersetzt wird. Nach dem Erkalten verdiinnt man auf
das |I]"~ll-=_'i:s|:;_{]il'l|l' Volum _-"-l'“ cem |, lisst den Ni\'lll’]‘ﬂl'}l!:l;’ der

Carbonate kurze Zeit absitzen und filtrirt ihn durch ein trocknes

s erhaltenen,

Filter in ein trocknes Glas ab. In 100 ccm ¢
Filtrates wird in der angegebenen Weise die Hiirte be-

Die Bestimmung der verschwindenden oder temporiaren
Hirte. Zieht man die bleibende Hiirte von der Gesammthiirte ab,

Hiirte, welche den vorhandenen

so erfihrt man die Ill:||>c]]';'_'-

Bicarbonaten von Caleium und Magnesium entspricht.

8. Die Bestimmung des Chlorgehaltes.

‘hlomatrium im natiirlichen

Chlor, das sich hauptsiichlich
Wasszer vorfindet, wird am raschesten durch Titration mit '/10-Nor-
sung nach Mopr bestinmt, Man versetzt 100 cem
des Wassers mit 2 bis 3 Tropfen Kaliumechromatiosung [ 0y J"x'._.i

|:|Z1|-Hi|‘:1".

und lisst Normal-Silberlisung zufliessen, bis die Fliissigkeit nach

dem Umriihren eine hleibende, schwache Rothfiirbung angenommen

cstand des Wassers kann das Chlor

hat. Auch in dem Trocker
1MAa58 r,1||‘-|- _'_'\|“.'-.'i|"5|'p-.:|]'_:|..}']i.ﬁ\"I“ ]n-,«li“mﬂ. ‘.L.-}'-‘u-:l: ill'. ]L'E',".l.':'l-1'| _i‘-:]“n.'
l5st man den Riickstand in salpetersiurehaltigem Wasser auf und

indig aus.

fillt das Chlor mit Silbernitrat volls
4, Die Bestimmung der Schwefelsdure.

Qehwefelsinre wird am sichersten gewichtsanalytisch bestimmdt,
indem man 300 his 500 cem des Wassers mil verdiinnter Salzsiiure
'-l'!l'.\':il'll -'1““-;;”'.".'.;! ill E111e1 B L‘[|='l','?f'!;h{' Zum Hie-mll-]: erhitzt und
mit einer heissen Baryumechloridlésung vollstindig ausfiillt. Nach
mehrstiindigem Stehen der Fliissigkeit anf dem kochenden Wasser-
bad wird das Baryumsulfat abfilfrirt, welches nach den fritheren

Ang

ben getrocknet, gegliiht und gewogen wird,




5. Nachweis und Bestimmung der Salpetersdure.

Spuren von salpetersauren Salzen finden sich fast 1mmer,

1

auch in dem ganz reinen, guten natiirlichen Wasser vor.

Qualitativer Nachweis der Salpetersidure. 1. Diphe-
l:l‘.|.'.-I||i]_||1't5lhn'. Man fiigt zu 1 cem des Wassers in einem

Porcellanschiilchen einige Iérnchen Diphenylamin (€, H

und zweimal schnell hintereinander je 0.5 eem reine. cor

siiure. Wenn das Wasser in 100 000 Theilen 1
siiure enthiilt, so tritt sofort Blaufirbune ein. bei einem G halt
von nur 0,5 Theilen Salpetersiiure aber erst nach einizen Minuten.

i Wasser brinet man in

2, Brucinprobe. Zu 3 Tro

tillchen Bruein und vorsichtiec vom

Poreellanschiilchen einige Krys
Rande her 3 bis b '[1|':-:a'.'!-1; reine cone. Schwe

die Fliissigkeit, so firben sich dieselben fiir einige Aug

dure: driickt man

lchen mit einem Glasstabe unter

die oben aufschwimmenden Kry

nblicke roth,

Die salpetrige Siure die Diphenylamin- und Brucin-
probe ebenfalls. Neben salpetriger Siiure ist der Nachweis der

H‘:||n-Ln".'-‘iiI.]'v im Wasser wie folet zu fithren: Man bringt i zwei

_::'l-::l'|| \‘-d'fl-' 'i];ul '\|_i]| |-'1' |< 100 coln ||l-~ \\';;“, I'S,
Tropfen reine cone, Schwefelsiiure und Jodzinkstirke hinzu und zu

St

1 1 r 1
then metallisches Zink.

der einen l’ul'iltm noci ¢ i

?*i-’-'EI I“!_' II'IMI'I'I' ]’I'll|||'- |].<-:I|iE|'|_| T_:I'I.-i'i' =||;|_i|, 50 ,::‘| e
| o - 1 y 1; 1 ol : =
salpetrigen wSiure, welche durch die andere Probe angezeigt wird,

auch Salpetersiiure vorhanden,

Wuantitative Bestimmung der Salpetersiiure. Fiir di

quantitative Bestimmune der Salpetersiure im Wasser sind viele
Methoden ausgearbeitet. Dieselben sind in TiEMANN-GARTNER's
s Handbuch der Untersuchune und Beurtheilung der Wiisser® aus-
tiihrlich behandelt und verweise ich auf dieses Werk. An dieser

Stelle seien nur die Methoden von Scnvnze-Tiew ANN, von ULsch

und von Marx-TroMMsSDORF kurz erwiil

a) Nach dem \'e-i'l.'|||]'-'|| von ScHUOLZE-TIEM A\ NN werden
300 bis 500 cem Wasser in einer Schale v orsichtir bis auf etwa 50 cem
eingedampft und diese zusammen mit den wiithrend des Kindampfens
sich ausscheidenden Erdalkalicarbonaten in den etwa 150 cem fassen-

den Rundkolben des auf 8. 97 abgebildeten Apparates ohne Ver

lust gebracht. Im Uebrigen wird dann nach den friiheren Angaben




cenau welter gearbeitet. Bel einiger Uebung giebt diese Methode
o ! : B B
3

Resultate,

recht

by Nach dem Verfahren von ULscH werden 500 cem des zu

difenden Wassers in emer Schale auf etwa 15 ecm l'i.ll“..\"!'li.'lili]ll-i und
dltig in einen Rundkolben von ca. 300 cem Inhalt gespiilt, dann
mit 5 g reducirtem Eisen und 10 ccm Schwefelsiiure von speci-

fischem Gewicht 1,35 einige Minuten lang gelinde erwiirmt. Die

niitheren Angab iither diese Bestimmung finden sich auf S, 138 vor,

¢) Die Methode von Magrx-TroxMusporr. Will man an-

nithernd die Menge von Salpetersiiure moglichst rasch erfahren, so

eitet man am besten nach diesem Verfahren. Dasselbe berult
darauf, dass Indigo durch Salpetersiiure bel Gegenwart von Schwefel-
giiure 1in der Wirme zu Isatin® oxvdirt wird; hierbei verschwindet
die blaue Farbe der Indigolisung und geht in Gelb his Braunroth

iiber. Das Ende der Reaction ist daran zu erkennen, dass die

Indigolosung nicht mehr entfirbt wird und die Fliissigkeit eine griin
bis griinblane Firbung annimmt. Fiir diese Bestimmung sind die
folgenden Lisungen nothwendie:

1. Kaliumnitratlosung. 1,872 g reines krystallisirtes, bei
100” ::I;.«_:-'IJ'r:c'}llll'il-s Kalivmnitrat werden in einem Liter Wasser
welost; 1 eem dieser Lisung enthiilt 0,001 g N5 (),

2. Indigolisung. Reiner Indigocarmin wird in destillirtem

&

Wasser gelost und die Liosung so verdiinnt, dass sie anfiingt durch-

sichtie zu werden. Diese Liosung muss zuerst mit der Kaliummnitrat-
lisung eingestellt werden. Zu dem Zweck versetzt man 1 cem der

Kaliumnitratlisung mit 25 cem destillirctem Wasser und mit 50 ccm

reiner, insbesondere salpetersiiurefreier cone. Schwefelsiure. Das
(zemisch erwirmt sich hierbei von selbst so stark, dass jedes weitere
Erhitzen iiberfliissie ist. Hierauf liisst man ohne Verzug unter Um-
schiitteln so lange Indigoliisung !‘Iil'l}',”llii'ﬁh!']!l._ bis sich die |'.“'i?--1':'_'l{t'kf

gerade bliulichgriin gefiicht hat. Dieser Versuch ist noch einmal in

der Weise zu wiederholen, dass man die bei der ersten Bestimmung

L) & G0
e, < ( O >0.H; 9 (1, H,< (0, hez. entsteht die
NH “NH NI
) (¥
Indigo. [satin.
(')
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verbrauchte Menge Indigolisung auf einmal méglichst rasch zufliessen
1 : : - . o :

188t , dann eventuell noch soviel his ZUr schwachen |-.:|I‘.;':':|]J-
firbung. Die Indigolésung ist dann in dem Verhiiltniss zu verdiinnen,

dass etwa B cem derselben 1 Milliorar

im (= 0,001 g) N, entsprechen.
Die Bestimmung der Salpetersiiure im Wasser selbst wird in
der gleichen Weise ausgefiihrt, wie die Einstellung der [ndigolisung,

indem man 25 cem des betreffenden Wassers mit 50 cem der v

salpetersiiurefreien Schwefelsiiure versetzt und sofort die [ndigolisung
his gerade zur Blaufiirbung zufliessen lisst. Dieser Versuch ist

noch mindestens einmal

Al ‘-'I|_’|::|__'t';|‘.|||'lg,

Hl"l't'l"]':!l'll]_:'. Es wird ausgerechnet, wieviel Tl

100 000 Theilen Wasser sind.

cen Siure.

6. NWachweis und Bestimmung der salpetr
Salpetrige Siiure soll in einem euten Trinkwasser nicht
enthalten sein, indem sie fast nur in solchen Wiissern vorkommt.
welche einem mit faulender, orvganischer Materie durchsetzten
Boden entstammen, oder in denen durch Mikroorganismen ein
aoleitete xl.'t‘Hi'1ﬂlil:_ﬁn|-‘l'-‘=:’.l"-*l: stickstoffhaltic

Stolte noch an-

dauern. .\lJI_"I' anch m solechen 1*1.:5|||-,'| inden \il'E! nur se

Mengen von salpetriger Siiure vor, Salpetrige Siure

noch in Spuren durch die folgenden Reactionen sicher nachwei

I. Man versetzt 100 cem des zu priifenden Wassers mit 1 his
i ! Ylad R ! 22
2 eem verdiinnter Schwefelsiiure und wenig Jodzinklosung: eine

hierbei auftretende Blaufirbune zei

rg “‘-.'I!i-l'[l'i_'_'! Siure an.
.

2, Man versetzt 100 cem  des betreffenden Wassers in emem

Glascylinder mit 1 bis 2 ecem verdiinnter Schwe

(etwa 1 cem) einer farblosen Lisung von m-Phenylendiamin:

enthiilt das Wasser salpetrige Siure, so tritt bei dieser I

el

gine _'-__:'I‘J”HI' bis .'..L'I'|i~53|'.'|1lt||' I

drbung ein: dieselbe beruht
['rih]lll];’ des Azofarbstoffes “[.‘-TII:I]'l'l\':'Jl'.‘i]lIZ- oder Triamido-
NHa T,

NH;

azobenzols, Hy N — () Hy- =" (s H
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Zar ]');l]'y‘[»_-|||:]|.-_f des [in_-;];‘r-[m liist man 5 g l'\'i!li':-'-; ber 63°
schmelzendes m-Phenylendiamin C; H; (NH,), in destillirtem
Wasser auf, fiiet sofort verdiinnte Schwefelsiiure bis zur deuntlich
sauren Reaction hinzn und fiilltk mit destillirtem Wasser zum Liter
auf. Sollte die [_-':._\'||||.:' von vornherein _'_,-\'r'[';'[l'|r'5 sein oder sich beim
Aufbewahren gefiirht haben, so ist sie vor dem (Gebrauche durch
Erwirmen mit wenig Bluotkohle zu entfiirben.

Quantitative Bestimmung. Quantitativ bestimmt man die
salpetrice Siure meist nach dem colorimetrischen Verfahren von
TroumyMsporr: fiir diese Bestimmung sind die folgenden Lidsungen
erforderlich:

1. Kaliumnitritlésune von bekanntem Gehalt. Man lost
k;

den (Gehalt an salpetriger Siure (N, 0;) durch Titration mit einer

ifliches Kaliumnitrit in 1 Liter Wasser auf und ermittelt

2,5

14
24

eingestellten Kalinmpermanganatlésung nach dem 8. 148 gegebenen

Vel

iren: man berechnet dann, wieviel N,(0, in 1 cem der Kalium-

nitritlésung enthalten ist und verdiinnt dann so, dass 1 cem der-
gselben 0.00001 ¢ N,O., 0,01 mg N.0,; enthilt,
2, Zinkjodidstiirkelésung wird nach dem S. 155 gegebenen

Verfahren hergestellt und vor der Beniitzung auf ihre Brauchbarkeit
gepriift,

Man bringt 100 cem des betreffenden Wassers in einen nicht

zu weiten Glaseylinder (I) und beobachtet die Firbung, welche auf
Yusatz von 3 eem Jodzinksti |'Ii|'|fi:~i|||;-_'_ und 1 cem verdiinnter Schwelel-
ritt: die Firbung zeigt sich bei so verdiinnten Lijsungen

f i s OB ek
saure (1:3) ¢ 1

'_-:ji|-\:j-__'.-|_'~.'| nach -.'ill]_-_fl-l'y.l-ﬂ_ Zium \'l-l‘_:'.lt':,l']'al' |H'i||,'_[[ man 1|'|l”?_!,']il‘]Ji‘~l'
rasch in 4 mit I gleichweite Glascylinder je 100 cem Wasser und 1,
2 8 bezw. 4 cem der Nitritlosung, ferner je 3 cem Jodzinkstiirke-

I 1 cem Schwefelsiure und veregleicht alsdann die ent-

l6sung

standenen Fiirbungen mit der im Versuchseylinder 1 erhaltenen

Fiirbung; es empfiehlt sich hierbei, je einen der 4 Versuchseylinder

mit dem Cyl or I auf ein Stiick weisses Papier zu stellen und von

oben durch die hohe Fliissigkeitssiule die Fiirbung zu betrachten, -

ige Male mit

Der canze Versuch muss in den meisten Fiillen noch enn

wechselnden Mengen Nitritlosung wiederholt werden, Dieses colori-
metrische Verfahren giebt nur innerhalb gewisser Grenzen genaue Werte.
Man kann nach demselben nur dann die salpetrige Siure direct be-

stimmen, wenn 100 cem des zu priifenden Wassers mindestens 0,01 mg




und hochstens 0,04 mg N,0, enthalten. Ein geringerer Gehalt
0,01 mg : 100 lisst sich diesem Wege kaum mehr bestimmen, diirfte

auch von keinem Interesse sein und ein hiherer Wert als 0,04 mg o 100

gine vorausgehende entsprechende Verdiinnung nothwendig,

gl 7. Nachweis und Bestimmung des Ammoniaks.

Das Ammoniak gelangt in den meisten Fiillen als Zersetzungs-
]l]'lil‘llll\'.l stickstoffhaltiger organischer Substanzen in das Wasser und

wird daraus durch die Bodenfiltration innerhalb kurzer Zeit wieder

! nur geringe Mengen von Ammoniak.
Das Ammoniak wird in den natiirlichen Wiissern, falls
l':.'lll]l'. solches vorhanden ist, colorimet risch mit dem _\'I-Z-wl..'-.l."ril'|.-l-‘.
Reagens bestimmt, welches freilich nur innerhalb bestimmter Grenzen
zur quantitativen Bestimmung des Ammoniaks verwendbar ist, —
(Fewisse Farbenténe sind dabel am besten erkennbar, wenn der Ammo-
niakgehalt des zu priifenden Wassers zwischen 0,005 bis 0,1 Theilen
NH; in 100 000 Theilen Wasser schwankt, Enthiilt ein Wasser
mehr als 0,1 : 100 000 Ammoniak, so erscheint die Fliissickeit nach
dem Zusatz von NEssLeER's Reagens schon so intensiv gefirbt, dass
man geringe Farbenunterschiede nicht mehr wahrnehmen kann:
solche Wiisser miissen vor der colorimetrischen I;I"-l:_'h]I]H!I_L.'.' ent
sprechend verdiinnt werden. — Fiir diese Bestimmung ist eine
Salmiaklésung von bekanntem Gehalte nothwendie,
3,147 g reines, bei 100° getrocknetes Ammoniumehlorid werden
| zu 1 Liter geliost; 1 cem dieser Lissung enthiilt 0,001 g N/,. Fiir den

Versuch selbst werden 50 cem dieser cone. Lissung auf 1 Liter verdiinnt.
I ccm dieser verdiinnten Losung enthiilt 0,05 Milligramm NH,.
Ausfiihrung. Man vermischt 300 cem des zu priifenden

Wassers in einem, wo miglich mit Glasstopfen verschliessharen

Cylinder mit 2 cem Sodalésune und 1 cem Natronlauee. schiittelt

gut durch und stellt einige Zeit bei Seite, damit Caleium-, M:

ghe-

sinm und Kisen Inlnr.u']'lt']:ﬂ.i \'Il]lht:“l]lfii;_{ ausgeschieden werden, Nach
10 bis 50 Minuten kann man meist 100 cem vom Niedersehlag klar

abgiessen, bringt diese in einen Glascylinder, fiiet 1 cem . Nessler®
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hinzu und beobachtet die dadurch erzeugte Reaction. Erscheint die
Fliissigkeit roth oder dunkelroth gefiirbt, so 1st eine neue Portion
mit soviel Wasser, 10, bezw, 20, 30 ete., cem zu verdiinnen, dass
| cem ,Nessler® in 100 cem des verdiinnten Wassers eine nur
hellgelbe Firbung hervorruft. Im anderen Falle operirt man
mit der obigen Probe weiter.

Schon vorher hat man in 4 gleichweite Glaseylinder je 100 cem
ammonialkfreies destillivtes Wasser mit 0,2, 0,5, 1 bis 2 cem der

obi

igen verdiinnten Salmiaklésung, von welcher 1 cem 0,05 mg NH,

enthiilt, vermischt und darauf 1 cem ,Nessler® hinzugefiigt. Man
erfithrt dadurch zuniichst die engeren Grenzen, innerhalb welcher
der Ammoniakgehalt des Wassers liegt. Der Versuch ist meist mit

wechselnden Mengen von Salmiaklésune auf 100 cem Wasser noch

anige Male zu wiederholen, Die Fiirbungen vergleicht man
erst einige Minuten nach eincetretener Reaction, indem
man die betreffenden Cylinder auf ein weisses Papier stellt und von

oben durch die hohe Fliissigkeitssiiule schaut. Ueber die Be-

reitung von NEssLER's Reagens vel, die Angaben auf S. 191,
8. Die Bestimmung der organischen Substanz.
Die reinen natiirlichen Wiisser enthalten gewihnlich nur sehr

inge Me

ore) ul':’.{.‘tlliﬂl'llt't‘ Stoffe: eine orossere _"Ill'rl_:_"i' derselben

kann in die Wisser iibergehen, wenn diese einen Boden durchlaufen
haben, welcher mit organischen, wasserlislichen Abfiillen durchsetzt
1st.  Dabei kommen die verschiedenartigsten Stoffe in Betracht.

Met

die Menge MnO,K, welche durch die organischen Stoffe bei 10

1ode von KuBEL. Nach diesem Verfahren bestimmt man

Minuten langem Sieden reducirt wird. — Fiir diese Bestimmung
sind die folgenden Lidsungen erforderlich,

1. Yhoo-Normal-Oxalsiiurelésung. Man verdiinnt genau
10 cem Normal-Oxalsiiure anf 1 Liter oder list 0,63 ¢ reine
krystallisirte Oxalsidure (C.0,H, 2 H.0) zu 1 Liter auf,

2, Kaliumpermanganatlésung, anniihernd /100 normal. Man

l6st 0,32 bis 0,35 = reines, krystallisirtes Kaliumpermanganat in

1 Liter Wasser auf. Zur Einstellung dieser Lisung erhitzt man
in einem geriiumigen Kolben 100 eem reines destillirtes Wasser mit
5 cem verdiinnter Schwefelsiiure zum Sieden, lisst 3 bis 4 cem der
Kaliumpermanganatlisu

1114 zutliessen, kocht 10 Minuten ]:l”.'-'u und
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e hinzu: schliesslich wird

fiigt dann 10 cem der '/i0-Normal-Ox:

die hierbei farblos gewordene Fliissigkeit mif der Permanganatlisung

bis zur schwachen Ritung verse Da nach der frither aut-

cestellten Gleichung (8. 144) 5 Mol. Oxalsiiure (= 630) 2 Mol. Ka-
liumpermanganat (= 316) aequivalent sind, so entsprechen 10 ccm

(.00316 g
& o) o

1100-Oxalsiinre, welche 0,0063 g Oxalsiiure enthalten,

¥

MnO;K. — 1 cem io0-N o rmal- Permanganatlisung

0.000316 ¢ MnO, K.
Ausfiihrung. 100 cem des betreffenden Wassers werden

Schwefelsii und einer ge-

ginem Kolben mit 5 cem verdiinnter

natiosung

H ]J_-_fl-ln essenen -.\ll'tl_;“.' -:]-_'I' l'\:;llil:!

niigenden
versetzt. so dass die rote Farbe auch bei dem darauf folgenden Kochen
nieht verschwindet. Nachdem die Fliissiekeit 10 Minnten lang ge-
kocht hat, setzt man 10, bezw. 20 ccm oder noch mehr !/100-Normal-

Oxalsiurelésung hinzu, d. h. soviel, dass vollstiindice Entfirbung

eintritt und titrirt den Ueberschuss der Oxalsiure mit der emn

castellten i{'!]i|i|r||l--l'1|1:||=__-':l‘.l'|'.!-"HIL‘.I_:_-' his zZur bleibenden sl

g
Rothfirbung zuriick.

Berechnung. Beispiel: 9,7 cem der benutzten Permanganat-
losung entprachen 10 eem ! 00 - Normal-Oxalsiiurelisung, also auch

10 cem Yioo-Normal-Permanganatlosung.

Auf 100 cem Wasser wurden 15 cem der Kaliumperm:

l§sung, 10 com !/wo-Oxalsiiurelisung und s zur Rothfirbung 4,5 cem

4.5 9.5 cems

Mn(O, K-losung verbraucht; im Ganzen also 15

von diesen wurden 9,7 ccm von der Oxalsiiure verbraucht, somit
19.6 — 9.7 9.8 cem von der IIl*_';.'II]i'»('lll'II Substanz des Wassers.
Nach 9,7 : 10 G.8ra: o 10.1 entsprechen dieselben 10,1 cem

10/ —?\JJJ']n;l]-H:t“l{Ir|||4=|'i||:l|af_':1!|:.l;(lnllli:'; diese enthalten aber 10,1

0,000316 0,003192 ¢ MnO4 K Menge, welche fiir die ¢

tion der organischen Substanz von 100 ccm des Wassers verbrauncl

wurde, Der i]\'_\'-lu{i:.uw.!..-|-1!-| von 100000 Theilen Wasser bety

somit 3,192 Theile Kaliumpermanga

Beurtheilung, Bei der Beurtheilung der Wiisser sind aut

ihrten chemischen .“.!:.:i.'-..‘-- nach

Grund des Ergebnisses der ausg
Triemaxs-Ginryer (Handbuch) im Allgemeinen die folerenden Siitze

1
Ellilil‘\w.'.:"'lh".illi

Wisser. welche orissere Mengen von organis

sumal stickstoffhaltigen Substanzen, welche beachtens-
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werthe HL'H_!'-'[.I vOon .*=;=|Ii|c'll'i_"“.'l' Siure oder Ammoniak
enthalten, oder deren Gehalt an Salpetersiure und an
den die organischen Fiaulnissprodukte gewdhnlich be-
fJ':"il'-'!]'El':I :I.Elclt'2:||.i.'~'¢'||l-1'. malzen: an Chloriden 11:|:]
Sulfaten der Alkalimetalle, des Calciums und Magne-
sinms, sowie an Bicarbonaten des Caleciums und Magne-
situms ein hoher ist, sind, sofern auch der ortliche

Befund dafiir spricht, fiir Genuss- und Hausgebrauchs-

als moglich auszuschliessen!

Nachtrag. Die Herstellung von NEssLeERr's Reagens,
'sches Rea

nach der von L. W. WixgrLEr (Chemik.-Zeit. 1899, 23, 591) ge-

Ein in I'--I|--I' Hinsicht wvorziigliches NESSLE s wird

gebenen Vorschrift folgendermaassen bereitet: . Mereurijodid 10,

Kaliumjodid 5, Natriumhydroxyd 20, Wasser 100. Das Mercur

_i"'iil:l wird in einem kleinen Porcellanmérser mit Wasser verrieben,

dann in eine Flasche .!_',|H|:ii_='. und das |\'.':|illluli|u'ljl| Ill_'_'_l-lll": das

Natriumhydroxyd wird in dem Reste des Wassers gelist und die
erkaltete Liaunge mit dem Uebrigen gemengt. Die durch ,Absetzen

klirte F T

wird 1m Dunkeln aufbewahrt®.
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