[. 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

185

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.
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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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