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Massanalyse.

(Volumetrische oder Titriranalyse.)

Einleitung.

Bei der Gewichtsanalyse werden, wie wir gesehen haben, die
Jestandteile der zu analysirenden Verbindung durch eine Reaktion
in eine passende Form iibergefithrt, und die Menge des End-
produktes dieser Reaktion durch Wigung ermittelt. Die mass-
analytische Bestimmung einer Substanz dagegen beruht darauf,
dass man ermittelt, wieviel einer bestimmten Substanz mit dem
zu analysirenden Korper in Reaktion tritt. Will man beispiels-
weise das Chlor im Chlornatrium gewichtsanalytisch bestimmen,
go fiihrt man dasselbe durch Zusatz von Silbernitrat in Chlorsilber
iiber, wigt dieses und berechnet aus der Menge des AgCl die des
Cl. Dieselbe Reaktion, die nach der Gleichung

NaCl-4+AgNO; = AgCl—+ NaNO,
verliuft, benutzt man bei der massanalytischen Bestimmung des
Chlors nur mit dem Unterschied, dass man hier nicht die Menge
des gebildeten Chlorsilbers bestimmt, sondern feststellt, wieviel
Silbernitrat in Reaktion treten muss, um simmtliches Chlor in
Chlorsilber iiberzufiithren.

Fir gewOhnlich verfihrt man bei der Massanalyse in der
Weise, dass man eine Losung, deren Gehalt an wirksamer Sub-
stanz (Titer) vorher genau festgestellt ist, auf die zu analysirende
Substanz einwirken liisst, und mittels passender Messgefiisse er-
mittelt, wie viele Cubikcentimeter dieser Losungen zur Vollendung
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einer Reaktion, zur Erzielung eines chemischen Effectes nitig sind.
Die Massanalyse fithrt rascher und einfacher zum Ziele als die
Gewichtsanalyse, die Zahl der Tifrirmethoden jedoch, die an Ge-
nauigkeit mit den gewichtsanalytischen wetteifern kinnen, ist

eine verhiiltnissmiissig geringe. Fiir die Praxis hat die volu-

metrische Analyse in Folge der Einfachheit der Ausfithrung und
des geringen Zeitaufwandes, welchen die meisten massanalytischen
Methoden erfordern, ausserordentlichen Wert.

Messgefisse.

Als Einheit des Volumens der Fliissickeit dient der Cubik-
centimeter, 1000 ccm = 1 Liter. Alle bei der Massanalyse ver-
wendeten Gefiigse beziehen sich auf diese Volumeneinheit. Die-
selben fithren den Namen: Biiretten, Pipetten, Messkolben
und Messeylinder. Sie miis

en alle graduirt sein, d. h. man

mugs an ihnen ablesen kinnen, wie viele Cubikcentimeter sie
fassen. Die Graduirung geschieht mit Wasser bei einer Temperatur
von 17,6° C. (= 14° R.).

a) Biiretten. Die Biirette ist im allgemeinen eine cylindrische

Glasréhre von verschiedener Liinge und verschiedenem Dureh-

messer, welche in /2, 1/5 oder 1/10 cem geteilt ist. Man unter-
scheidet zwei Arten von Biiretten, die Mohr'sche (Ausflussbiirette)
und die Gay-Lussac'sche (Ausgussbiirette); erstere verwendet
man in der Regel, letztere nur bei Fliissigkeiten, welche Kautschuk
angreifen, z. B. Jod- oder Kaliumpermanganatlisung. Bei der
Mohr'schen Biirette sorge man fiir gute Kautschukverschliisse
und Klemmen, damit man nicht durch Abtropfen der Flissigkeit
Verluste erleidet, sowie fiir ein enges Ausflussr§hrchen, aus
welchem sich die Luft leicht verdri

gen lisst. Die Gay-Lussac’-
sche Biirette muss eine Ausflussiffnung haben, in welcher kein
Tropfen der Fliissigkeit durch Capillaritit haften bleiben kann.
An Stelle der letzteren beniitzt man auch Mohr’sche Biiretten
mit Glashahn; letzterer muss ohne Dichtungsmittel (Fett)
schliessen.

Ueber das Ablesen. Hat man aus der Biirette Flii
abgelassen, so warte man mit dem Ablesen des Fl '
standes, bis die in der Biirette bleibende Fliissigkeit zusammen-

gelaufen ist und das Niveau derselben sich nicht mehr #ndert,
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Dann halte man die Gay-Lussac’sche Biirette frei mit dem
Daumen und Zeigefinger in senkrechter Lage, bringe das Flissig-
keitsniveau in gleiche Hohe mit dem Auge und bestimme dann
den Stand der Fliissigkeit. Gegen die Mohr'sche Biirette stelle
man sich ebenfalls so, dass das Auge mit dem Fli igkeitsniveau
gich auf gleicher Hohe befindet. Man gew®hne gich, stets in
gleicher Weise abzulesen, d. h. stets den niimlichen Teil des
Meniscus der Flissigkeit zum Ablesen zu wihlen. Unter
Meniscus versteht man die concave Oberfliche, welche eine in
Rihren befindliche Fliissigkeit in Folge ihrer Adhiision an der
Gefiisswand bildet. Dag genaue Ablesen wird durch die Anwendung
eines zur Halfte mit schwarzem Papier beklebten Stiickchens weissen
Pappendeckels erleichtert, welches man mit dem schwarzen Teile
pach unten an der Biirette so befestigt, dass das Flissigkeitsniveau
ein wenig (2—8 mm) iiber der Grenzlinie von Schwarz und Weiss
steht und dadurch auf dem weissen Streifen in Folge des Reflexes
ein deutlich schwarzes Segment erscheint. Man liest dann bei

durcheichtigen Fliissigkeiten nach dem Stande des untersten
Teiles des Segmentes ab. Bei dunklen Fliissigkeiten, z. B.
Jodlssung, withlt man zweckmissiz den oberen Ra nd des
Meniscus zum Ablesen.

Sollten bei dem Entleeren der Biirette einzelne Tropfen der
Fliissigkeit an den Wiinden festhaftend bleiben, so reinige man
die Biirette mit Aether, um vorhandenes Fett zu entfernen, oder
bei anderen Verunreinigungen mit geeigneten Losungsmitteln,
z. B. bei Mangandioxyd mit schwefliger Sture. Auch eine heisse
Mischung von Oxalsfiure und concentrirter Schwefelsiiure reinigh

die Biiretten sehr gut.
b) Pipetten. Man unterscheidet Voll- und Messpipetten.
Die gewdhnlichen oder Vollpipetten sind Glasrhren, welche

in der Mitte bauchfsrmig erweitert und unten zu einer Ausfluss-
igkeitsvolumen,

spitze verengt sind. Sie fassen ein bestimmtes Fliis
welches auf ihnen angegeben ist. An dem oberen Teile der Pipette
bezeichnet eine Marke, wie weit das betreffende Volumen reicht.
Die Pipetten werden beniitzt, um eine bestimmbe Anzahl Cubik-
centimeter (5, 10, B0, 100 ete.) aus einem Gefiisse herauszunehmen.
Man taucht sie zu diesem Zwecke trocken in die betreffende
Fliissickeit, sangt am oberen Ende schwach, bis die Fliissiglkeif



etwas tiber die Marke am Halse der Pipette emporgestiesen ist,
bedeckt dann das obere Ende rasch mit dem Zei
bringt die aus dem Ge

inger und
gezogene Pipette auf Augenhihe.
Jetzt lisst man durch vorsichtiges Liiften des Fingers die Fliissig-

keit bis zur Marke abtropfen, driickt den Finger wieder fest auf

und liisst schliesslich die Fliissigkeit in das betreffende Gefiss
ausfliessen. Man entfernt dann die Pipette, ohne sie abzu-
streifen oder auszublasen. Soll sie abgestreift werden, o ist
dies auf der Pipette ausdriicklich angegeben, z B. ,anf Abstrich
30 Sekunden®; man miisste in diesem Falle nach dem Abfliessen
der Fliissigkeit aus der Pipette 30 Sekunden warten und dann die
Tropfen, welche sich unten angesammelt haben, an der Wand des
Gefiisses abstreifen.

Die Messpipetten sind enge, eylindrische Rohren, welche
in der Regel in 110 cem geteilt sind und hauptsichlich dazu
dienen, kleine Fliissigkeitsvolumina abzuziehen,

c) Messkolben. Diese sind Kolben von diinnem Glase mit
langem, engem Halse und eingeschliffenem Glasstopfe

Auf dem
Halse ist durch eine Marke angegeben, wie weit das betreffende
Fliissigkeitsvolum reicht. Man beniitzt Messkolben von 1, 1/2,
/4 ete. Liter Inhalt. Man muss sie vorsichtig handhaben und nur
auf dem Wasserbade erhitzen. Sie diemen zur Herstellung der
titrirten Losungen.

d) Messcylinder. Diese unterscheiden sich, abgesehen von
ihrer Form, von den Messkolben dadurch, dass auf ihnen alle
grosseren Bruchteile eines Liters, meistens von je 10 cem, an-
gegeben sind. Sie dienen hauptsichlich dazu, Fliissigkeiten anf
ein bestimmtes Volumen zu verdiinnen, wenn es auf absolute

Genanigkeit nicht ankommt, sowie zur Herstellung von Fliissig-

keiten, deren Gehalt erst genau festgestellt werden muss.
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Titerfliissigkeiten.

Unter Titer versteht man den bekannten Gehalt einer
Fliissigkeit an wirksamer Substanz. Eine Fliissigkeit, deren Titer
bestimmt worden ist, nennt man Titerfliissigkeit. Man
bat fiir die einzelnen Methoden verschiedene Titerfliissigkeiten
niitig. Man unterscheidet Normallgsungen und empirische
Lésungen,
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Normalldsung nennt man eine Titerfliissigkeit, welche in
einem Liter so viel Gramme der betreffenden Substanz enthiilt,
als deren Aequivalentgewicht (?) betrigt. Eine Normal-
silberlésung erhiilt man demnach, wenn 108 g Silber (genauer
107,934 g) in Salpetersiure geldst und mit Wasser zum Liter
verdiinnt werden; diese Losung enthiilt in 1 ccm den tausendsten
Teil des Atomgewichtes des Silbers in Grammen, d. i. 0,108 g Ag.
Eine Zehntelnormalsilberldsung erhiilt man, wenn man nur
den zehnten Teil davon, also 10,8 g Silber 19st; diese enthiilt in
1 cem 0,0108 ¢ Ag. — Eine Normalsalzsiiure enthilt 365 g
(genan 86,4537), eine 1/10-Normalsalzsiure 8,656 g Chlorwasser-
stoft im Liter. Normalschwefelsiiure enthilt im Liter die
Hilfte des Molekulargewichtes, d. i. 49 g, weil der Wirkungswert
der zweibasischen Schwefelsiure doppelt so gross als derjenige der
Salzsdure ist.

Empirische Losungen nennt man solche, deren Gehalt
an wirksamer Substanz in keinem einfachen Verhiiltniss zum
Aequivalent der Substanz steht. In der Regel zieht man Normal-

l6sungen vor.

Zur Herstellung der Titerflissigkeiten bedient man sich
der Messkolben. Man bringt zu diesem Zweck die abgewogene
Menge der Titersubstanz mittels eines Trichters in den auf
Glanzpapier stehenden Kolben, lést in Wasser, lisst wenn ndtig
die Losung sich bis zur Zimmertemperatur abkiihlen oder er-
wirmen und fiillt dann den Kolben unter &fterem Umschiitteln
mit Wasser bis etwas unterhalb der am Halse befindlichen
Marke; schliesslich lidsst man vorsichtig tropfenweise Wasser zu-
fliessen, bis der unterste Teil des Meniscus der Fliissigkeit, wiithrend
der Kolben auf Augenhthe gehalten wird, eben auf der Marke
aufsteht. Besteht die Marke aus zwei Strichen, so stelle man
auf den unteren ein.!) Nachdem man den Stopfen auf den Kolben
gesetzt hat, schfittelt man lingere Zeit tiichtig um und
bewahrt die jetzt zum Gebrauche fertige Fliissigkeit in St&psel-
flaschen (nicht im Messkolben selbst!) auf. Es ist zweckmiissig,
die zur Aufbewahrung der Normalltsungen dienenden Flaschen

1) Wenn der Kolben bis zur unteren Marke gefiillt ist, so besitzt sein Inhalt
: Volum, welehes auf dem Kolben angegeben ist; ist er bis zur oberen Marke

i

angefiillt, so entspricht das ansfliessende Fliissigkeitsquantum der Angabe,



mit Etiquetten zu versehen, auf welchen der Titer der betreffenden

1

Losungen, sowie die Coéfficienten fiir die entsprechenden Substanzen
verzeichnet sind.

Manche Substanzen lassen sich nicht so rein oder so trocken

ellung von NormallGsungen
gt
man in der Regel etwas mehr von der betreffenden Substanz, als

erhalten, um sie mit der fiir die Hers

nitigen Genauigkeit abwiigen zu kinnen.- In diesem Falle

erforderlich ist, anniibernd ab und erhiilt nach der Aufldsung
zum Liter eine Fliissigkeit, deren wahrer Gehalt an Titersubs

LNz
erst durch eine Normallsung oder eine Gewichtsanalyse ermittelt

werden muss. (Niheres im speciellen Teil)

Die wichtigsten massanalytischen Methoden.

I. Herstellung von *[ip-Normalsalzsiiure mittels Natrium-
carbonat.

1 Liter 1/10-HCl enthiilt 3,656 g HCL
Man geht von reiner, concentrirter Salzsiiure aus und be-
stimmt zuniichst mittels des Arfiometers deren specifisches Gewicht,
leender Tabelle der Gehalt an Chlorwasserstoff
s8t.

woraus sich nach fo

ernd ermitteln 1

100 Gewichtsteile Specifisches Gewicht
Stiure enthalten HCI bei 159

20,91 1,105
1,120
1,124
1,131
1,141
1,150
1,159
1,173
1,184
38,67 1,194
40,45 1,202

eine
cire
sich
eine
Chl
hil
folg
vou
dah
diin

Sch



1den
NzEen

*ken

1gen

o

Vg
. als
ung
tanz
ttelt

um-

| be-
icht,
stoff

Hat man z. B. ein spec. Gewicht von 1,19 gefunden, so liegt
eine Salzsiiure vor, welche, wie man durch Interpolation findet,
cirea 8890 Chlorwasserstoff enthilt, d. h. in je 100 Teilen befinden
sich 38 Teile HCI und 62 Teile HyO. Vorliufig stellt man nun
eine Salzgiure dar, welche einen etwas hdheren Gehalt an
Chlorwasserstoff besitzt als 1/10-Normalsalzsiiure. Letztere ent-
hiilt im Liter 3,66 g HCL. Aus der Proportion 100:38 = x:3,65
folgt, dass x=19,6 g der zum Ausgangspunkt gewithlten Salzsiiure
yom spec. Gewicht 1,19 zum Liter zu verdiinnen sind, Man wigh
daher etwa 10 g davon ab, bringt sie in den Mischcylinder, ver-
diinnt mit Wasser zu 1 Liter und mischt die Flitssigkeit durch
Schiitteln.

Nun wird eine ziemlich genaue Gehaltsbestimmung dieser
Siinre vorgenommen. Man bedient sich dabei reinen kohlen-
gauren Natriums. 20—25 g reinstes krystallisirtes Salz des

B

Handels werden in hochstens der doppelten Menge Wasser geldst,
Altrirt und mit gut gewaschenem Kohlensiiuregas gesiittigh. Das
nach lingerer Zeit als feinpulveriger Niederschlag ausfallende
saure kohlensaure Natrinm wird an der Pumpe abgesaugt, einige
Male mit kaltem Wasser gedeckt, dann getrocknet und zuletzt
im Platintiegel langsam zu gelindem Glithen erhitzt. Man ldsst
im Exsiccator erkalten. Ungefiihr 1 g des reinen Salzes wird bis
auf die vierte Decimalstelle genau abgewogen, in ein 100 Cubik-
centimeterktlbehen gebracht, in Wasser geldst und bis zur Marke

gefiillt.

Je 20 cem dieser Losung werden herauspipettirt, in ein auf
weisser Unterlage befindliches Becherglas gebracht und mit wenigen
Tropfen Methylorangeltsung (1:1000) oder Cochenilletinctur ver-
mischt. Die einzustellende Salzsiiure lisst man aus einer Biirette
so lange unter fortwithrendem Umriihren zufliessen (die linke Hand
am Quetschhahn, in der rechten den Glasstab), zuletzt vorsichtig
und tropfenweise, bis die Farbe der Lisung eben in Rosenrot
bezw. Gelb iibergegangen ist. Das beste Kriterium fiir die End-
reaktion ist die Unmiglichkeit, die Einfallstelle des letzten Tropfens
der Farbe nach zu erkennen. — Man wiederholt den Versuch, bis
man iibereinstimmende Resultate hat.

Berechnung. Gesetzt, die abgewogene Menge Natriumcar-
bonat betrage 1,0520 g, so wiirden der Neutralisation mit Salz-



siure dann unterworfen je 0,2104 g. Da das Aequivalentgewicht b3g
des Na, CO; 1000 cem Normalsalzsiiure entspricht, so entsprechen5,3 g
Na,CO; 1000 cem Y10-HCI, und die zur einzelnen Titration ange-
wandte Menge von 0,2104 g (nach der Proportion 5,3:1000 = 0,210 4
39,6 cem 1/10-HCl. Angenommen, dass zu den einzelnen Titrationen
87 cem erforderlich waren, so heisst das, dass in 37 cem der
zustellenden Salzsiiure so viel Chlorwasserstoff entl
89,6 cem enthalten sein soll.

ten ist, als in

n muss daber je 37 cem mit
2,6 cem Wasser verdiinnen um Y/

)-Normalséiure zu erhalten. Man
berechnet nun, wie viel Wasser einer gr

seren Sfiuremenge zu-
gefiigt werden muss, fiihrt die Verdtinnung aus und controlirt durch
eine wiederholte Titration mit

1t 1

inmecarbonat.

Die so eingestellte Salzsiure ist fiir viele Zwecke brauchbar:
noch genaver wird die Titerstellung mit Silberlésung als
Grundlage, s. S. 63.

II. Gay-Lussac’sche Silberbestimmungsmethode.

Princip. Bringt man zu verdiinnter Salzs

ure oder lgslichen
Chloriden nach dem Anséiuern mit Salpetersiure Silbernitratlisune

zu, so fillt sofort weisses unltisliches Chlorsilber nieder, das sich
durch Schiitteln leicht zusammenballt, wodurch die fiberstehende

Fliissigkeit vollig klar wird, Setzt man nun wieder wenig Silber-
losung zu, so zeigt sich in der klaren Fliissigkeit neuerdings eine

wolkige Triibung von Chlorsilber. Klirt man die

1

sigkeit durch
Schiitteln und fihrt abwechselnd mit dem Zusatz von Silberltsung
und Schiitteln fort, so kommt man

1liesslich auf einen Punkt,

wo ein erneuter Zusat

z von Silberltsung in der klaren Fliissig-

keit keine Triibunge meh
2

r hervorruft. Diesen Vorgane, der natiir
b,
Chlorverbindung,
Chlornatrium, bringt, hat Gay-Lussac zur massan
Bestimmung sowohl des Silbers als

lich ebenso verliuft, wenn man un

1eekehrt ver d. h. zu einer

Silberlisung Salzsiiure oder eine

rtischen

her Chlorverbindungen
die
Wissenschaft, sondern anch fiir die Praxis (Miinzlaboratorien ete.)
wertvollsten Titrirmethoden geschaffen. Di

eige

beniitzt und dadurch eine der genauesten und nicht bloss

se Methode, welche

ntlich unter die spiter zu besprechenden Fillungsanalysen
einzureihen wire, wird aus Zweckmiissigkeitsgriinden olei
abgehandelf,
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Vorbereitende Arbeiten. Als Normalfliissigkeit ver-
wendet man 1/10-Normalsilberlosung, welche auns moglichst reinem
Silber dargestellt wird. Man lost 3 Markstiicke (hat man nur
1/2 Liter notig, die Halfte) in Salpetersiure, fillt das Silber mit
Salzsiiure, wischt das gebildete Chlorsilber heiss aus (Controle?),
riihrt es mit Wasser an und setzt iiberschiissiges reines Alkali
zu. Hieranf erhitzt man in einer Porzellanschale zum Sieden und
triigt von Zeit zu Zeit Traubenzucker in kleinen Stiickchen ein.
Das Chlorsilber wird hiedurch zu metallischem Silber reducirt,
welches sich als schwere kOrnige graue Masse zu Boden setzt.
Man achte daraunf, dass die Fliissigkeit stets alkalisch reagirt und
nur eine zur Reduction eben geniligende Menge Trauben-
zucker zugesetzt wird. Nach der volligen Abscheidung des Silbers
wiischt man durch Decantiren mit heissem Wasser aus (Controle?)
und behandelt eine kleine Menge des erhaltenen Metalls unter
Erwirmen mit etwas reiner chlorfreier Salpetersiure. Wenn hie-
durch keine klare Losung erzielt wird, sondern noch unlésliches
Chlorsilber zuriickbleibt, so war die Reduction eine unvollkommene
und muss durch erneuten Zusatz von Alkali und Traubenzucker
zu Eunde gefiihrt werden. Das reine Silber wird getrocknet,
auf der Handwage gewogen und mit einer Losung von Borax und
Salpeter (6%0 vom Gewichte des Silbers gegliihter Borax und
0,6% Salpeter) befeuchtef, worauf man das Gemenge trocknet.
Um das Silber zu schmelzen, bringt man es in kleinen Portionen
auf ein Kalkstiick, in welches man ein kleines Griibchen gemacht
hat, und schmilzt es hier mittels des Geblises zu einem Regulus,
den man in eine mit Wasser gefiillte Porzellanschale, deren Boden
mit Fliesspapier bedeckt ist, wirft. Das Silber wird schliesslich
mit verdiinnter Schwefelsiure ausgekocht, getrocknet, geglitht und
in einem verswohl chliessbaren Gefiisse anfbewahrt.

Darstellung der 1/i0-Normalsilberlosung. Da das Atom-
gewicht des Silbers 107,934 g ist, so wiigt man, um 1 Liter /10-
Normalsilberlésung zu erhalten, 10,7934 g Silber aufs Genaueste
ab und bedient sich hiebei, um kleine Gewichtsdifferenzen beim
Abwiigen von grdsseren SilberkSrnern zu heben, einer reinen guten
Feile oder einer sogenannten Kneifzange mit Stahlschneiden.
Das abgewogene Metall wird in einem Literkolben auf dem
Wasserbade in wenig reiner Salpetersiure geltst, die salpefrige
Siure villig verjagt (Probe?), was durch zeitweises Einblasen von




Luft rasch bewirkt wird, und die Losung nach dem Erkalten

mit Wasser bis zu 1 Liter verdiinnt. Beziiglich des Mischens der

Losung ete. s. S. 57.

1 com der '/10-Normalsilberlsung enthilt 0,01079 g Ag, und
entspricht der iquivalenten Menge, d. i. 0,00365 g HCL Um
sicher zu sein, richtig gearbeitet zu haben, empfiehlt es sich,
40 cem der Lisung mit

einer Pipette herauszunehmen und deren
Silbergehalt durch eine Gewichtsanalyse zu bestimmen oder die
Losung titrimetrisch durch reines Chlornatrium (s. unten) zu con-
troliren,

Anwendung., Mittels der 10-Normalsilberlésung kann man
Chloride (ebenso Bromide und Jodide) massanalytisch bestimmen.
Man bedient sich des Gay-Lussac’schen Verfahrens in der I

dann, wenn der Gehalt an Halogen schon anniihernd bekannt

Bestimmung des Chlorgehalts in reinem Chlornatrium,
gleichzeitig als Controle der 1o0-Normalsilberlésung.
Man wiige circa 0,15 g frisch ausgeglithtes reines Chlornatrium ab
und bringe es ohne Verlust in ein mit gutschliessendem Glas-
stipsel versehenmes Stopselglas von 400—500 cem Inhalt, Dann
lost man in Wasser, so dass das Glas etwa zur Hilfte

¢
fiillt ist, und setzt der erhaltenen Lisung einige Tropfen
freie Salpeter

chlor-

dure zu. Man ldsst alsdann aus einer Mohr’ schen
Biirette aufeinmal etwas weniger Si Iberlésung (um 0,3—0,5

Cm
weniger) fliessen, als man zur to als

en Abscheidung des Chlors a
erforderlich berechnet hat. Dann verschliesst man die Flasche
und schiittelt nach dem Erwiirmen auf dem Was
sich der Niederschlag zusammengeballt hat und die iibe

srbade heftig, bis
tehende
Flissigkeit vollkommen klar geworden ist. Nachdem man die
Flasche geiffnet und den Stopfen so

filtig abgespiilt hat, setzt
man von neuem einen Tropfen Silberldsung zu, schiittelt wieder
und wiederholt diese Manipulation so oft,

bis ein neueinfallender
Tropfen in der Fliissiglkeit keine Triitbung mehr hervorruft. Hat
man bei der ersten Probe den Punkt nicht genan feststellen
kénnen, so muss man das zweite Mal in der Nihe des Ausfillungs-
punktes recht sorgfiltiz austitriren. Zule st man die Zahl
der verbrauchten Cubikceentimeter Silberlésung ab. Das Produkt
aus dieser Zahl und dem Coéfficienten der Y10-Silberlssung fiir Chlor
(0,00865) ergibt den Chlorgehalt des analysirten Chlornatriums,
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woraus der Procentgehalt berechnet wird. — Hat man die Titration
zur Controle der Silberldsung ausgefithrt, so miissen Theorie und
Versuch iibereinstimmen,

Einstellung der 1!/i0-Normalsalzsiiure nach Gay-Lussac.
1 cem enthiilt 0,00365 ¢ HCI und ist dquivalent 1 cem Yi0-Normal-
silberlsung = 0,01079 Ag.

Die beste Grundlage fiir die Normalsalzséiure bildet das Silber,
resp. die daraus dargestellte Y10-Silberlssung. Die vorliufig durch
Natrinmearbonat eingestellte Siiure wird auf die oben beschriebene
Art der Titration mittels 10-Normalsilberlosung unterworfen.
Man zieht zu dem Ende zu den einzelnen Versuchen 20 cem Salz-
siure mit der Pipette ab und bringt sie in das Stopselglas, in
dem die Titration ausgefiithrt wird. Es miissen genmau 20 cem
Silberldsung bis zur Endreaktion erforderlich sein. Sollte man
einen Bruchteil eines Cubikcentimeters mehr brauchen, also etwa
20.1 cem, so folgt daraus, dass in 20,0 cem der Salzstiure so viel
HC(] enthalten ist, als in 20,1 cem enthalten sein sollen, und die
Salzsiiure daher zu stark ist. Weiter folgt, dass man eine Salz-
siure von der gewiinschten Concentration daraus gewinnen kann,
wenn man je 20,0 cem auf 20,1 cem, durch Zusatz von je 0,1 cem
Wasser, bringt. Man findet durch eine einfache Rechnung, mit
wie viel Wasser eine bestimmte, gréssere Anzahl Cubikcentimeter,
etwa 800 oder 900 cem, der Salzsiure verdinnt werden miissen,
um }/10-Normalsalzsfiure zu erhalten. Man misst die Volumina
mittels Messflaschen, Vollpipetten und Messpipetten ab und
mischt in einem grossen, trockenen Becherglas. Die so ge-
wonnene Siiure wird von neuem mit der !/10-Normalsilberlosung
controlirt. ;

Hat man sich auf solche Weise eine 1/10-Normalsalzsiiure her-
gestellt, so ist man dadurch auch in den Stand gesetzt, den Silber-
gehalt von Losungen und damit auch von silberhaltigen Substanzen,
wie z. B. Legirungen, aufs Genaueste zu bestimmen.

Bestimmung des Silbergehalts eines Zwanzigpfennigstiickes.
Man lgse ein Zwanzigpfennigstiick nach dem Abwigen in einem
100 cem-Kolbchen in reiner Salpetersiure, verjage die salpetrige
Siiare, fiille nach dem Erkalten mit Wasser bis zur Marke auf,
ziehe zu den einzelnen Versuchen je 25 cem der Lisung in die
Stopselflasche, in der titrirt wird, ab und lasse dann aus einer




mit titrirter Salzsiiure gefiillten Biirette auf einmal fast die
ganze Salzsiuremenge zufliessen, die man als zur vollstindigen
Ausfillung des Silbers notig berechnet hat. Beziiglich der weiteren

Ausfithrung gilt das bei der Titrirung von Chlornatriom Gesagte.

ITI. Alkalimetrie und Acidimetrie.

Unter Alkalimetrie und Acidimetrie versteht man die
massanalytische Bestimmung des Gehalts von iitzenden und
kohlensauren Alkalien und Ammoniak, auch alkalischen Erden,
beziehungsweise von Siiurelésungen an Reinsubstanz.

Princip. Starke Siuren wie Salzsiiure, Salpetersiiure, S

wefel-
siiure, Oxalsiiure u. a. bilden mit den obengenannten Basen neutral
reagirende Salze. Betrachtet man den Vorgang der Neutra
mit Riicksiecht auf die Mengenverhiilinisse der aufe

sation
inander wirken-
den Korper, so findet man, dass z B. 86,5 ¢ HCl mit 56,0 g KOH
das neutral reagirende KCl bilden nach der Gleichung:
HCl+KOH=KCIl+4H,0.

Wendet man einen Ueberschuss von der Sture oder der Basis

an, also mehr als dieser Gleichung entspricht, so bleibt Siure.
beziehungsweise Basis unverbunden. Der geringste Ueberschuss
gibt sich deutlich durch die Einwirkung zu erkennen, welche
starke Siuren oder Basen dadurch auf gewisse orzamische Farb-
stoffe ausiiben, dass sie denselben charakteristische Firbungen
erteilen. Das Auftreten einer solchen Firbung deutet den End-
punkt der Reaktion an, und ¢

Substanzen (Farbstoffe), welche
dies verursachen, heissen aus diesem Grunde Indicatoren. Auf
der Anwendung titrirter Siure- und Alkalilsungen einerseits
und von geeigneten Indicatoren anderseits beruhen Alkali- und
Acidimetrie.

1. Alkalimetri.

Darstellung der nitigen Lisungen. Als Normalsiiure
fiir die Alkalimetrie bedient man sich der 1/10-Normalsalz-
siiure, deren Titerstellung besprochen wurde.!) Hat man einmal

1) Wenn an die Genauigkeit der Analysen

ringere Anspriiche gestellt
werden, 80 kann man nach Mohr Oxalsiiure als Normalsiure anwenden., Sie
hat vor den iibrigen Normalsiuren den Vorzug, dags sie im festen Zustande genau
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1/10-Normalgiiure, so kann man mittels derselben beliebige Mengen
Normalalkali und mit demselben wieder Normalsiure darstellen.

Zur Herstellung eines Liters einer alkalischen, kohlensiiure-
freien Flissigkeit verfahrt man auf folgende Weise. Man wiigh
circa 7—8 g reinstes Aetzkali des Handels (Kalium hydrie. fus,
alkoh. depur.) ab, list es in etwa einem Liter heissen Wassers,
setzt einen Loffel voll frisch geloschten Kalk zu, schiittelt gubt um
und lisst in einer mit Natronkalkrohr (?) verschlossenen Flasche
klar absitzen. Wenn sich die Flissigkeit vollig geklart hat,
zieht man die iberstehende Kalilauge mittels eines Hebers in
eine Flasche ab, deren Korkstopfen ebenfalls mit einem Natron-

kalkrohr versehen sein muss.

Indicatoren. Empfindliche Indicatoren sind fiir Alkali- und
Acidimetrie ebenso wichtic wie genaue Normalldsungen. Ein fiir
alle Aufgaben der Alkalimetrie brauchbarerIndicator ist der Lack-
musfarbstoff, welcher durch starke Siiuren hellrot, durch freie
Kohlensiure weinrot und durch fitzende und kohlensaure Alkalien
blau gefiirbt wird. Seine Losung, die Lackmustinctur, wird
auf folgende Weise aus rohem Lackmus dargestellt. Kauflicher
Lackmus wird zerrieben, drei bis viermal mit 85 procentigem
Alkohol ausgekocht und die erhaltene Fliissigkeit, welche keine
Verwendung findet, abfiltrirt. Die zuriickbleibende Masse wird,

er Verdiinnung sofort als Nor-

n und daher nach Auflisun

mal sentitzt werden kann; at sie den Nachteil, dass sie schwierig

absolut rein darzustellen ist. Um sie von dem gewdhnlich beigemenghen sauren

ren Kalium und anderen Verunreinigungen zu befreien, list man die kry-

r 2-3fachen Menge
Wasser),

em Um-

des Handels (50 g) in einem Kolben in «

g reine rauchende Sinre und 80

giesst die he Liisung durch ein Faltent » und bringt sie unter hi

sdene Krystallmehl wird in ein

schiitteln zur K illisation. Das

Trichter mit Platinconus abgesangt, mit kleinen Me n Wasser bis zum Zuriick-

treten der Chlorreaktion (nach Zusatz von Sal ure) gewaschen und dann

nochmals aus kochendem Wasser umkryst Die so erhaltene krystallisirte

04 4 2Hy0), welehe im frocke 1y Zustand an der Luft weder

Oxalsiiore (H
Wasser abs

werden, dass ei

birt moeh verwittert, muss anf ihre Reinheit dadurch gepriift
P

1t wird ieinen

tion auf dem Platinblech ver
1 darf; auch darf sie keine Chlorreaktion ¢

Ritckstand hinter

Man stellt zv kmilssig Yio-Normaloxalsiinre dar, indem man 6,3 g der
sehilderte Weise gereinigten, an der Luft getrockneten Siure genaun ab-
sskolben in Wasser 1dst und auf | Liter bringt.

auge eingestellt werden, Methylorange darf dabei nicht als Indi-

aut g

auf kann dann

wigth, im M
Hia-Norr

cator angewendet werden.
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nachdem der Alkohol durch Trocknen auf dem Wasserbade ent-

fernt wurde, mit destillirtem Wasser (auf 1 Teil Lackmus 6 Teile

Wasser) digerirt und nach dem Abse
Filt

Vicolettfirbung vers

zen filtrirt. Das

rat ist, nachdem es mit verdiinnter

\lzefiure eben bis zur

t worden, als Indicator verwendbar. Die

Losung muss durch eine Spur Alkali blau, durch eine Spur Siure
2 I I

rot werden. Die Lackmustinctur bewahrt man in einer mit durch-

bohrtem Korkstopfen versehenen Flasche auf; in den Stopfen s

man ein an beiden Seiten offenes, mit etwas Baunmwolle gefiillt

q

Glasréhrchen (7). Man nimmt zu den einzelnen Versuchen bei-

liufie 1 cem der Lo

ung; die zu titrivende Fliissigkeit soll eben

deutlich blau oder rot gefirbt sein.
Lackmustinctur findet Anwendung zur Titration wvom fixen

Alkalien und Ammoniak; Carbonate werden kochend ti

wohl sie demn:

allgemeine Anwendung finden kann,
den meisten Fillen doch von anderen Indicatoren an Empfind-

lichkeit iibertroffen. Wiihrend man fiir Titr

tion von Al

lien
zweckmissig Liackmus anwendet, verdienen fiir kohlensaure Alkali

Methylorange oder Cochenille den Vorzug.

Methylorange ist ein Theerfarbsto
3 £

Alkalien,
gelb und durch Mineral-
siiuren, nicht durch Kohlensiure, Oxalsiure ete. inte

rot gefirbt wird. Man beniitzt die verdiinnte wisserige Ldsung.

Der Farbeniibergang ist sehr scharf. Fiir Alkalien und Carbonate

slcher duare
kohlensaure Alkalien und Ammoniak

IV Tosen-

brauchbar,

Cochenilletinetur wird durch Erwirmen von Cochenille

mit 20 Teilen Weingeist und 80 Teilen Wasser wm

1 nachheri

Filtration als gelbrote Lsung erhalten. Alkalien, auch kohlen-
saure Alkalien, Ammoniak, alkalische Erden rufen eine violettrote
Firbung hervor, welche durch Siuren, nicht durch Kohlensiure,

wieder in Gelb iibergelit. Anwendung ihnlich wie Methylorange.

Ein sehr Lrauchbarer Indicator ist endlich eine einprocentige
Losung von Phenolphtalein in 70 procentigem Alkohol. Die-
g I g

selbe ist farblos und wird dureh Siuren und saure kohlensaure

Alkalien nicht, durch fitzende Alkalien (wenizer durc

o Sie

saure Alkalien, kaum durch Ammoniak) purpurrot gefir
findet bei der Titration fixer Alkalien ohne weiteres Anwendung.
Fiir Ammoniak ist sie nicht zu emp

len. Bei Carbonaten fiihrt

man
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man am besten eine Restanalyse (s. 8. 68) aus, nachdem  man
pach dem Ansiuern gekocht und wieder abgekiihlt hat.
Titerstellung der 1/io-Kalilauge. Fs ist zweckmiissig, !/10-
Normalkalilat fiir die Titration zu verwenden; eine solche muss
5,6 g KOH im Liter enthalten. Zar Darstellung bestimmbt man
vorerst den Gehalt der oben gewonnenen Kalilauge durch Titration

mit /10-Normalsalzsiiure. Man zieht 20 ccm Kalilauge mittels
der Pipette in ein Becherglas ab, verdiinnt mit Wasser, fiirbt mit
Lackmus blau und lisst nun aus einer Biirette titrirte Salzsiure
zufliessen, bis eben die blaue Farbe der Flissigkeit in Hellrot
umschliigt. Hs soll hiebei keine violette Zwischenfirbung auf-
treten (?), sondern der Uebergang von Blau in Rot unmittelbar

eintreten. Ist die Kalilauge !/10-normal, so miissen bis zum Eintritt
der Endreaktion 20 cem !/i0-Normalsiiure verbraucht werden; ist
der Verbrauch ein griosserer, so muss die Kalilange im Misch-
cylinder verdiinnt werden bis zu dem Grade, dass 1 ccm genau
1 cem Y10-Stiure entspricht. (Vgl. Einstellung der 1/10-Salzsiiure.)
Auf der Biirette, welche die Kalilauge enthilt, muss immer ein
Rohrchen mit Natronkalk stecken (7).
Man hat jetzt folgende Verhiiltnisse:
1 cem !10-Normalsalzsinre = 0,003656 g HCl

: p = 0,0056 , KOH
3 ¥ 0,000 , NaOH
q : = 0,0069 , K,COq

_,, ¥ = 0,0068 , NayCOg
= 0,001 7SN, bR

N — =

Anwendung.

Bestimmung des Gehalts von Soda oder Pottasche an
kohlensanrem oder fitzendem Alkali. 1) Man wiigt circa 5 g
des Materials ab, lést zu 1 Liter und titrirt je 50 cem dieser
Ljsung in einem Erlenmeyer’schen Kochkolben. Man farbt mit
Lackmus, erhitzt zum Sieden und liisst in die siedend heisse
Lisung aus einer Biirette titrirte Salzsiiure fliessen, bis die blaue
Farbe in Weinrot (?) tbergeht, kocht wieder, bis die geliste
Kohlensiiure ausgetrieben und dadurch die urspriingliche blaue
Farbe der Lisung zuriickgekehrt ist, setzt von nmeuem Salzsiure zu
und fihrt auf diese Weise fort, bis die Fliissigkeit eine zwiebel-
rote Farbe annimmt, die sich beim Kochen nicht mehr fndert.
5‘“




titrirte Salzsfiure im Ueberschuss
zuzugeben, also sofort auf deutlich Hellrot der Lisung zu titriren,
zu kochen und aus einer zweiten mit der titrirten Kalilauge

Vorzuziehen ist es,

gefiillten Biirette diese bis zum Eintreten der blauen Farbe zu-
fliessen zu lassen. Man hat in diesem Falle die verbrauchte An-
zahl Cubikeentimeter Normalkalilange von der urspriinglich zu-
gesetzten Anzahl Cubikcentimeter Normalsalzsiure abzuziehen:
, Resttitration“. Hat man zur Titration einer bekannten
Menge Soda z. B. 10 cem 1/10-HCl gebraucht, wovon 1 cem als
durch die 1/10-KOH zuriicktitrirt abzuziehen ist, so gibt das Pro-
dukt 9-0,004 den Gehalt der Soda an NaOH oder das Produkt
9-0,0053 den Gehalt der Soda an Na,COs, woraus sich leicht der
procentische Gehalt berechnen lisst.

2) Diese Titration ist zweckmiissiger mit Methylorange
oder Cochenille als Indicator, und zwar in der Kidlte auszu-
fithren.

Wenn man bei der Anwendung von 1/10-Normallésungen so
viel vom Untersuchungsobject der Analyse unterwirft, als der
hundertste Teil des Aequivalentgewichts des zu bestimmenden
Kborpers in Grammen ausgedriickt betrigt, so driickt die Zahl der
zur Titration verbranchten Cubikcentimeter ohne weiteres den
verlangten Procentgehalt aus,

Will man z. B. den Procentgehalt einer Soda an NaOH, so
unterwirft man 0,4 g, will man den Procentgehalt an NayCO,
feststellen, so nimmt man 0,68 g davon zur Titration. Zweck-
miissiger wigt man 4,0 resp. 5,8 g ab, 18st zn 1000 cem und
unterwirft je 100 cem der Titration, oder besser (?) nur 50 ecm,
wobei natiirlich das mit 2 multiplicirte Resultat die Procente ergibt.

8) AuchPhenolphtalein ist anwendbar. Man versetzt mit
titrirter Salzsiiure im Ueberschuss, kocht, kiithlt ab und titrirt
mit Kali zuriick anf Rot; dadureh erfiihrt man den Gehalt an
dtzendem oder kohlensaurem Alkali.

Man kann iitzendes neben kohlensaurem Alkali (auch letzteres
neben saurem kohlensaurem Alkali) mit annihernder Genauigkeit
bestimmen, wenn man zuerst mit Siure in der Kilte auf farblos
titrirt, dann mit tberschiissiger Siure versetzt, kocht, abkiihlt
und mit Kali zurticktitrirt (Vorgang?). Auch diese Titration ist
auszufiihren.
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Bestimmung des Ammoniaks. Alle Indicatoren sind brauch-
bar ausser Phenolphtalein, weil eine rote alkalische Phenol-
phtaleinlésung durch Ammoniumsalze entfirbt wird, oder mit
anderen Worten eine auf Curcuma- oder Lackmuspapier alkalisch
reagirende Ammonsalzlsung durch Phenolphtalein nicht rot ge-
farbt wird.

Freies Ammoniak wird wie fixes Alkali titrirt, Man bestimme
die Concentration des Ammoniaks ‘auf dem Reagensgestell. Aus
Salzen wird es vorher durch Kochen mit Natronlauge iiber-
destillirt, wie bei den Beispielen zur Gewichtsanalyse (IX.) be-
schrieben wurde. Man bringt in diesem Falle eine bestimmte
Anzahl Cubikcentimeter von 1/10- Normalsalzsiiure in die Vor-
lage, fiirbt mit etwas Lackmustinctur und destillirxt dann das
Ammoniak tber. Man titrirt schliesslich die nicht an die Base
gebundene Siure in der Vorlage mit 1f10-Normalkalilauge, bis
die rote Farbe der Lisung in Blau umschligt. Zieht man die
zum Zuriicktitriren verbrauchten Cubikcentimeter Kalilange wvon
den urspriinglich in die Vorlage gebrachten Cubikcentimetern
Salzsiure ab und multiplicirt mit 0,0017, so erhilt man das
Ammoniak.

2. Acidimetrie,

Indicatoren. In der Acidimetrie kiinnen dieselben Indicatoren
Anwendung finden, deren man sich in der Alkalimetrie bedient.
Am zweckmiissigsten jedoch ist die Verwendung von Phenol-
phtalein.

Anwendung. Um den Gehalt von Sdureldsungen an SHure
zu bestimmen, bedient man sich der !/10-Normalkalilange. Man
zieht eine bestimmte Anzahl Cubikcentimeter der zu untersuchen-
den Siiure in einen 100 cem-Kolben ab, fiillt bis zur Marke und
mischt. Dann pipettirt man je 20 ccm in ein Becherglas, ver-
setzt mit Wasser und wenigen Tropfen Phenolphtalein und
titrirt in der Kiilte mit !/10-Normalalkali bis rot. Um bei stirkeren
Siuren nicht zu grosse Mengen von Normalfliissigkeit zu ver-
brauchen, ist es zweckmiissig, zuerst das specifische Gewicht der
zu priifenden Siure mittels des Arfiometers und so anniihernd
ihre Stfirke zu ermitteln. Dann verdiinnt man vor der Titration
in angemessener Weise mit Wasser.




1/10-Normalkalilange = 0,0049 g Hy S0y
L o5 4 0,0063 , HNOg
1 & » = 0,0060 , CyH;0,
1 s A = 0,003656 , HCL

IV. Oxydations- und Reductionsmethoden.

1. Jodometrie.
Princip. Concentrirte Salzstiure wirkt auf Kaliumdichro-
mat in der Wiirme folgendermassen ein:

KgCryO; 4 14HCl = 2CrClg -+ 2K Ol + 7H, 0 - 6

Jodkalium dagegen hei Gegenwart von verdiinnter S:
gchon in der Kilte nach folgender G
K, Cry Oy 46K T+ 14HCL = 2Cr

Jod und unterschwefligsaures Natrium setzen sich in folgender
§ 4

chung:

ls+8KCl +7H,0 6.

Weise um:

Auf den letzten beiden Vorgiingen beruht die sogemannte

Jodometrie, welche im ersten Teile ihres Verlaufs eine
Oxydations-, im zweiten Teile eine Reductionsmethode genannt

werden kann.

Kalinmdichromat dient zweckmiissig als Grundlage der
Jodometrie, weil es in sehr reinem Zustand erhalten werden kann.

Nach obig

or ‘Gleichung kann man berechnen, wie viel Jod durch

r hestimmten Menge Kalinmdichr

t

geschiedene Jod kann weiterhin durch unterschwefligsaures Natriom

die Einwirkung eine

angesiiuerte Jodkaliumltsung in Freiheit gesetzt wird. Das aus-

in farbloges Jodnatrinm iibergefiihrt werden. Man itzt in ver-

diinnter Stérkelosung ein treffliches Mittel, das Ende letzterer

Reaktion zu erkennen, da die geringsten Mengen freien Jods die
{ g

Stiirkelosune intensiv blau fiirben. Wenn man nun weiss, wie

viel Jod durch sulfat in Jod-

e bestimmte Menge Natriumthi

natrium fibergefiihrt wird, so kann man auch berechnen, wie viel
Jod, und indirekt wie viel Chlor ein auf iihnliche Weise wie
Kaliumdichromat wirkender Korper in Freiheit zu setzen vermag,
und erhiilt dadurch Aufschluss iiber die Reinheit oder Stirke der
zu analysirenden Substanz.
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Darstellung der nétigen Lbsungen.

1) 1/10-Normalkalinmdichromatlésung. Das kiiuf liche Kalium
dichromat mmnss vor allem zur Reinigung dreimal umkrystallisirt
werden. Zu diesem Zwecke 16st man 20—25 g des Salzes in
einem Kolben in moglichst wenig kochendem Wasser, filtrirt heiss
durch ein Faltenfilter in einen zweiten Kolben und kiihlt rasch
ab. Das so erhaltene Krystallpulver wird trocken gesaugt und
wreelben Weise umkrystallisirt. Nachdem

dann noch zweimal in d¢
ich auf dem Wt

s AT e ST 2 "
1ien Porzellantiegel, welcher in einem zweiten grisseren,

sserbade getrocknet worden ist, bringt.

es schlie
man es in ¢
mit rohem Kalinmdichromat gefiillten steht. Hierauf erhitzt man

iiber der Bunsen'schen Flamme einige Zeit so hoch, dass das
Salz im Husseren, nicht aber im inneren Tiegel eben ge-
sechmolzen bleibt. Es muss sich schliesslich klar in Wasser 16sen (?).
Nachdem der Tiegel im Exsiccator erkaltet ist, pulvert man das
Salz. das sieh ausserordentlich leicht vom Tiegel loslést, und fiillt
es in ein gut verschliessbares Glas. Die_Kaliumdichromatlisung
wird so eingestellt, dass sie einer 1/i0-Jodlosung Hguivalent ist,
Aus der Seite 70 aufgestellten Gleichung geht hervor, dass
6-126,86 g Jod 295 g Kaliumdichromat, also 12,686 g Jod, d. i.

: é . 295
der Jodgehalt eines Liters !/10-Jodldsung, - = 4,9167 g

60
Kalinmdichromat entsprechen. Man wiigt daher diese Menge
sorgfiltic ab, lost in einem Literkolben, verdiinnt und verfahrt
weiter so, wie es fiir die Herstellung von Normallésungen friither
angegeben wurde.

2) Lésung von unterschwefligsaurem Natrium. Wegen etwa-
iger Unreinheit oder Feuchtigkeit des Salzes kann die titrirte
Losung nicht direkt dargestellt werden. Man wiigt daber etwas
mehr Salz (Na;S,04 -+5H,0) als fiir eine 1/10-Normallosung notig

wiive, nimlich 25 g auf der Handwage ab, 16st das Salz im Misch-
cylinder in Wasser und verdiinnt zum Liter. Titerstellung siche
weiter unten.

3) Stuarkeldsung. Auf die Bereitung derselben verwende man
besondere Sorgfalt. Man erhitze ungefiihr 3—4 g gute Stiirke mit
1-—112 Liter Wasser auf circa 80° unter hiiufigem Umschiitteln
und decantire auf ein Faltenfilter. Die so bereitete Stirkeldsung
h nur kurze Zeit brauchbar zur Titration und muss Ofter




erneuert werden. Durch ‘_{riisSt!-I"c Jodmengen wird sie griin, durch
geringere blau gefiirbt. Verdorbene Stirkeldsung wird nicht blau,
sondern rotlich bis braun. Hat man lingere Zeit Stirkelésung
nitig, so bereife man eine solche dadurch, dass man 4 g Stirke,
20 g Zinkchlorid, 100 ¢ Wasser unter Ersatz des verdampfenden
Wassers so lange kocht, bis das Stiirkemehl fast villig geltst ist.

Dann wird die Fliissigkeit ungefiihr zum Liter verdiinnt und filtrirt.

Man erhilt so eine farblose, nur wenig opalisirende Fliissig

4) Jodkalimmldsung., Circa 10 g Jodkalium in 250 ccm,

annithernd 2/10-normal.
5) Nachdem alles vorbereitet ist, schreitet man zur Titer-

stellung des unterschwefligsauren Natrinms mittels der Chromat-
losung. Man gibt circa 30 cem Jodkaliumlésung in ein Bech

-
glas, siuert mit 4—5 cem concentrirter Salzsiure an und ver-
diinnt mit 150 —200 ccm Wasser. Unter tiichtigem Umschiitteln
bringt man hierauf mittels der E’is;ettc- 20 ¢em Chromatlésung
zu (Vorgang?). Alsdann lisst man aus einer Biirette die Thio-
sulfatlésung zufliessen, wodurch die anfiinglich stark braune Lsung
allmihlich heller wird, setzt, wenn sie hellgelb ist, einige Cubik-
centimeter Stiirkeltsung zu und fiahrt nun so lange tropfenweise
mit dem Zusatz des Thiosulfates fort, bis die blaue Farbe der
Jodstiirke eben verschwindet.

Berechnung des Titers. 1 cem Chromatlésung entspricht
0,012686 g Jod, 20 cem also 0,256872 g Jod. Diese Menge wurde
also von der angewandten Menge Chromat freigemacht und ist
der gebrauchten Anzahl Cubikcentimeter Thiosulfatlésung gleich-
wertig. Daraus berechnet man die W:

rmenge, welche zugefiigt
werden muss, um eine 1/10-Normalldsung zu erhalten. Da die

Thiosulfatlésung nicht danernd haltbar ist, kann man auch so
verfahren, dass man nur ausrechnet, wie viel Jod 1 cem Thio-
sulfatlésung entspricht, und die erhaltene Zahl, den ,Titer fii
Jod*, bei allen Titrationen in Rechnung bringt.

6. 1/10.Normaljodlésung. Sie wird angewendet zur Titration
von arseniger Siure etc.,, sowie um nach beendigter Titration mit
unterschwefligsaurem Natrium, nach dem Verschwinden der blauen
Farbe der Jodstiirke, mit einer Jodldsung von bestimmtem Gehalt
bis zum Auftreten der blauen Farbe zuriicktitriren zu kinnen.

Man stelle einen halben Liter !/10-Normaljodldsung her, in
welcher 6,343 g reines Jod enthalten sind. Die KEinstellung

-
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geschieht am besten mit Hilfe der !/i0-Thiosulfatldsung. Man
bringt 6,6—7 g sublimirtes Jod in ein !/2-Litermassgefiss und
l5st es in circa 10 g Jodkalium und 100 cem Wasser villig aufl
Dann verdiinnt man zu 500 cem. Nun pipettirt man 20 ccm
1/10-Thiosulfat in ein Becherglas, gibt Wasser und etwas Sthrke-
lésung hinzu und lisst aus einer Gay-Lussac’schen Biirette von
der Jodlgsung zufliessen, bis eben Blaufirbung eintritt. Die dazu
nitigen Cubikcentimeter Jodldsung sind gleichwertig mit 20 cem
1/10-Thiosulfat. Die Gesammtmenge der Jodlosung ist nach Mass-
gabe dieses Resultates mit Wasser auf 1/10-Jodldsung zu verdinnen.
Controle durch wiederholte Titration.

Weniger genau und weniger bequem ist es, Jod als Grund-
lage zu wihlen, statt Dichromat. In diesem Falle bereitet man
zuerst ans besonders gereinigtem Jod '[i0-Jodlésung und stellt
darauf die Thiosulfatldsung ein. Man sublimirt kiiufliches Jod
unter Zusatz einiger Kornchen Jodkalinm (7) zwischen zwei Uhr-
glisern bei ganz missiger Wirme auf dem Sandbade. Das
in grossen Nadeln sublimirte Jod kratzt man ab, bringt es iiber
concentrirte Schwefelsiure in den Exsiccator und bewahrt es in
ginem gut schliessenden Gefiisse auf. Man wigt dann in einem
mit Glasstopfen verschliessbaren Wiigerdhrchen 6,843 g Jod ab,
bringt dieses in einen 3/2-Literkolben und lost wie oben unter
Zusatz von circa 10 g Jodkalium und wenig Wasser unter hiufigem
Umschiitteln. Nach der vollstindigen Aufldsung des Jods ver-
diinnt man mit Wasser zu 500 cem.

Anwendung der Jodometrie.

Jodometrisch konnen im allgemeinen Substanzen, welche aus
Salzsiure Chlor oder aus Jodwasserstoff Jod frei machen, sowie
golche, welche umgekehrt Jod zu Jodwasserstoff zu reduciren ver-
mogen, bestimmt werden.

Analyse des Braunsteins. Dasselbe Verfahren ist fiir PhO3,
Ni(OH)g, Co(OH)s, KpCryO; etc. anwendbar. Bestimmung des
wirksamen (?) Sauerstoffs. Man erwiirmt die betreffende Substanz
mit concentrirter Salzsiure, leitet das entwickelte Chlor in Jod-
kalinmlgsung und bestimmt die ausgeschiedene Jodmenge mittels
Thiosulfatlésung. Diese so vielfach anwendbare und treffliche

Methode rithrt von Bunsen her.




Ein

ktlbehen ist mittels festschliessenden Kautschuk

Man bedient sich des Apparates Fig. 9.

kleines Rund-

chlauchs mit

einer (Gasleitungsrihre, die eine kleine Kugel enthiilt, verbunden.

Die Gasleitungsréhre fiithrt in eine umgekehrte Kugelreto

welche. zur Aufnahme der Jodkaliumlésung dient. Man wihgt

in

das gut getrocknete Kilbchen ungetihe 0,2 g feingepulverten

Braunstein ab, bringt concentrirte Salzsiiure darauf, so dass das
Kolbehen etwa ein Drittel gefiillt ist, und'verbindet es mit der
Gasleitungs: mit

Jodkaliumlésung gefillt. Nun wird die Retorte eingeklemmdt,

rshre. Der Bauch der Retorte wird vollstindi

cr
]

sleitungsrohr

zt dann die Siure im

jedoch so, dass sie drehbar bleibt, und das Ga

gefiithrt, sieche Fig. 9. Man e

vorsichtig zum Kochen, worauf die ausgetriebene Luft di
keit aus dem Bauch der Retorte in den Hals driingt.
man rasch die Retorte, um die Luft austreten zu lassen,
sie ebenso rasch wieder in die urspriingliche Lage und wi

holt diese Manipulation so oft als nitig. Das iil

BN
Bery nae \

wird villig von d

or Jodkaliumldsung absorbirt, wodurch letztere

gich braun firbt. Man kocht so lange, bis die Substanz vb
gelist, die Fliissigke

it im Kolbchen sehr concentrirt ist und die

Fig. 9

iiberdestillirenden Salzsfiuredfimpfe ein knarrendes Geriusch in

der Retorte hervorrufen. Wilhrend der gamzen Operation hiite

man sich, die Flamme unter dem Kolben wegzunehmen.
Wenn man die I

aktion als beendet erkenmt, zieht man, ohne
die Flammen zu entfernen, das Kolbchen mit dem Gasleitungsrohr
rasch aus der Retorte und hiingt letzteres an der Kugel im Halse
der Retorte fest, Man macht schliesslich das Kélbchen von dem
Gasleitungsrohr los ur

1d spiilt letzteres sorgfiltig in ein grosse
Becherglas ab. Hierauf kiihlt man die Retorte durch einen Wasser-
strahl, bringt ihren Inhalt ebenfalls in das Becherglas und titriri
nun mit unterschwefligsaurem Natrium bis farblos.
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Die verbrauchte Anzahl Cubikecentimeter Thiosulfatltsung, mit
ihrem Codfficienten fiir Jod multiplicirt, gibt die durch den Braun-
stein ausgeschiedene Jodmenge, aus der man den Procentgehalt
des Minerals an Mangandioxyd berechnet.

Analyse des Chlorkalks. Ks werden 3,55 g Chlorkalk auf
der Handwage abgewogen, in einer Reibschale mit Wasser gleich-
miisgig angerieben, in einen Literkolben gespiilt und zum Liter
verdiinnt, Man bringt dann 50 cem der durchgeschiittelten
Lisung zg circa 30 cem in einem Becherglase befindlicher Jod-
kalinmlosung, siuert mit 3—4 cem concentrirter Salzsiure an und
titrirk das ausgeschiedene Jod. Multiplicirt man die Zahl der

gebrauchten Cubikcentimeter mit 2, so hat man die Procente

csames Chlor (7).

wi

Bestimmung des Gehalts des Bromwassers an Brom. Man
zieht mittels einer Pipette, die nicht durch Ansaugen, sondern
besser durch Aufsteigenlassen der Fliissigkeit gefiillt wird, 10 com
r in ein Becherelas ab, in welchem sich Jodkalium-

Bromwasse
16sung (wieviel ?) befindet, und titrirt das ausgeschiedene Jod.

Titration der arsenigen SHure mittels Jodlgsung. Jod
wirkt auf eine Losung von arseniger Siure, namentlich in schwach
alkalischer Losung, folgendermassen ein:

Agy Og 44 J+4+2Hy 0 = Asy Op+4JH.
tsst man daher JodlGsung zu arseniger Siure, welche natiir-
oder freies noch mormales kohlensaures Alkali emthalten
darf (?), fliessen, so verschwindet die Farbe des Jods so lange,
als moch arsenige Siure vorhanden ist. Wie viel Asy Oy entspricht

lich

1 cem 1/10-Jodlosung?

Man wiige ungefithr 1 g arsenige Siure in ein 100 cem-Kolb-
chen, lose in Natronlauge auf, versetze mit Salzsiure bis zur
sauren Reaktion und fiille mit einer 5 procentigen Ldsung von
primfirem Natriumcarbonat zur Marke auf. Je 20 cem dieser
Losung werden nach Zusatz von Stirke mit 1/10-Jodlsung bis
blau titrirt.

Das nach Beispiel VIIL. des I. Teiles als Trichlorid iiber-
destillirte Arsen kann nach dem Abstumpfen mit Soda unter
Zusatz von Bicarbonat und Stirke titrimetrisch bestimmt werden.



2. Oxydationsmethoden mit Kaliumpermanganat-
losung.

Das iibermangansaure Kalium ist in saurer Ldsung ein
energisches Oxydationsmittel, indem es an oxydable Kérper °/s
seines Sauerstoffgehalts (?) abgibt und dabei in Manganoxydul-
salz tibergeht, dessen verdiinnte Lisung farblos erscheint, wihrend
die Permanganatlosung violettrot gefiirbt ist. Hat das iibermangan-
gaure Kalium einen in Losung befindlichen Korper vollstindig
oxydirt, so fiirbt es, im geringsten Ueberschuss zugesetzt, die
Fliissigkeit deuntlich rosa bis rot. Auf dieses Verhalten hat Mar-
gueritte eine Titrirmethode gegriindet, die besonders zur Be-

stimmung von Eisenverbindungen allgemeine Anwendung
findet. Eine titrirte Losung von Kalinmpermanganat kann, da
das Salz hiufig unrein ist, nicht direkt hergestellt werden. Zur
Herstellung einer anniihernden !/10n-L8sung l6st man circa 8,6 g
auf der Handwage abgewogenes Salz im Mischeylinder in Wasser
und verdiinnt bis auf einen Liter. Diese L&sung wird am besten
in einem Gefiisse, das die Form einer Spritzflasche hat, an einem
vor Licht geschiitzten Orte aufbewahrt.

Titerstellung der Permanganatlosang. Der Titer der Per-
manganatlésung wird entweder nach Mohr mittels reinen Eisen-

drahts, oder nach Hempel mittels Oxalsiiure, am genauesten
aber nach Volhard auf jodometrischem Wege festgestellt.
Permanganat wirkt auf angesiiuerte Jodkaliumlésung folgender-
massen ein:

MnKO;~+5KJ+8HCl =Mn(l,+ 6 KCl+4H,05J.

Aus der durch eine bestimmte Menge Permanganatlésung
freigemachten Jodmenge, welche durch Titration mit Thiosulfat
bestimmbar ist, kann man die Stérke jener Salzlésung berechnen.
Man lfisst 20 cem Permanganatlésung aus einer Pipette in eirea
30 cem einer annihernd 2/10-normalen Jodkaliumltsung, welche
mit 3—4 ccm concentrirter Salzsiure angesiuert und auf 150 bis
200 ecm verdiinnt ist, einfliessen, wobei alles freigemachte Jod
in iiberschiissigem Jodid geltst bleiben muss, und bitrirt das ans-
geschiedene Jod durch Thiosulfatlésung. Es miissen zwei Ver-
suche {ibereinstimmende Resultate geben.

Die Berechnung des Titers der Permanganatlésung ge.
sehieht nicht auf ihren Gehalt an Permanganat, sondern auf die
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Sauerstoffmenge, welche sie in saurer Losung zu liefern vermag.
Zu diesem Zwecke rechnet man die Menge Jod, welche durch die
angewandten 20 cem Permanganatlosung abgeschieden wurde,
nach der Gleichung 254 J:16 O = gefund. J : x O in Sauerstoff um
und dividirt durch 20. Man erhiilt dann die Menge Sauerstoff,
welche 1 cem der Permanganatlsung abzugeben vermag; diese
Zahl heisst der Coéfficient dieser Lisung fiir Sauerstoff. Dieser
Coéfficient wird bei allen folgenden Versuchen in Rechnung ge-
zogen. Ks ist notig, ihn von Zeit zu Zeit neu zu bestimmen (7).

Ausfiihrung. Die Titrationen werden womdoglich in schwefel-
saurer Losung ausgefiihrt. Muss man jedoch in salzsaurer
L.dsung arbeiten, so ist es notig, die Einwirkung des Permanganats
auf die Salzsiiure (?) zu verhindern. Dies geschieht dadurch, dass
man der zu titrirenden Fliissigkeit etwa 20 cem einer ungefihr
20procentigen Losung von Manganosulfat zusetzt. Diese
Menge Mangansalz ist hinreichend, die Gegenwart von 50 ccm
25 procentiger Salzsiture (1,12 sp. G.) unschidlich zu machen.

Anwendung.

Bestimmuug metallischen Eisens. Wie schon angegeben, wird
die Margueritte'sche Methode hauptsiichlich zur Bestimmung von
Hisen, das als Ferrosalz vorliegen muss, angewendet. Uebermangan-
gaures Kalium oxydirt Ferrosalze nach folgender Gleichung:

2K Mn O;+10Fe SO4~+-8H, 804
=2 Mn S0;-+K,80;-+5Fey (SO04)s—+8H, 0.

Da 2 Molekiile Kaliumpermanganat 5 Atome Sauerstoff abgeben,
gind sie im Stande, 10 Molekiile Fe O in 5 Molekiile Fe, Og tiberzufiihren.

Man wigt 0,1—0,2 g rostfreien Blumendraht in ein Kélbchen
ab, welches mit einem durchbohrten Gummistopfen zu verschliessen

ist, der in seiner Durchbohrung ein sogenanntes Bunsen'-

I sches Ventil (Fig. 10) triigt. Es wird auf folgende Weise

dargestellt, In ein Stiick Kautschukschlauch schneidet
man mit einem scharfen Messer einen circa 1 cm
langen Schlitz; oben schliesst man den Schlauch durch
ein Glasstibchen, unten zieht man ihn {iber ein in dem
Stopfen steckendes, mit 1 oder 2 Kugeln versehenes
Glasrohrchen. (Zweck des Ventils?)

Der Eisendraht wird bei aufgesetztem Ventil unter
gelindem Erwirmen in verdiinnter Schwefelsiiure (circa
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einige Kohlenpartikelchen
s Kélbchen vil

den Inhalt in eine Porzellanschale

20 cem) geldst, wobei in der Reg
erkalten,

zuriickbleiben. Hierauf lisst man d:

nimmt das Ventil ab, g

re stehendes Becherglas, verdiinnt

oder in ein auf weisser Unterl:

mit Wasser und titrirt mit der Permanganatlisung, welche man
die

ls darf keine braune

ac'schen Biivette (?) fliessen lisst, b
t.

Fillung eintreten (?). Wenn man die verbrauchte Anzahl C

ans einer Gay-Lus:

Fliissigkeit eben deutlich rosa gefiirbt 1
B L

k-

dem Coéfficienten der letzteren fiir

centimeter Permanganat mit

el

Sauerstoff multiplicirt, so erfiihrt man die Sauerstoffmenge, welche

Fe

nitic war, um das Ferrosalz iiberzufi

Siebenfache (?) davon betri der angewendeten

Menge Eisendraht an Eisen,

Statt in der beschriebenen Weise das Eisen aufzu
es Apparates, dessen
htlich

en gleich

l6sen, be-

diene man sich bei einem zweiten Versuche

Zusammensetzung aus Fig

chen m

| ist. Die beiden K

gross sein. Das offene wird fast voll-

stindig mit Wasser gefiillt, in ein
nde Kolbehen

bringt man den abgewogenen Hisendraht

gebogenes Glasrohr tr:

P und verdiinnte Schwefelsiure. Nach Zu-

sammenstellung des Apparates wir
linde erwirmt, his der Eisendraht geltst ist, dann zieht man die
Flamme weg, was ein Zuriicksteigen des Wassers aus dem einen

Kolbchen in das andere zur Folge hat. Nach dem Erkalten st
g g

man in eine Porzellanschale und titrirt mit Permanganat.

Spateisenstein. Dieses Mineral enthiilt in ¢
lich F
eehaltes direkt nach der Auflosung titrirt werden. Das Lisen

ledig-

Re

I
sen-

senoxydul und kann deshalb zur Bestimmung des E

des Erzes muss bei Luftabschluss vorgemommen werden, damit

keine Oxydation des Eisenoxyduls statifinden kann. Man bedient

sich zu diesem Zweck wieder eines Kilbchens mit Bunsen’schem

Ventil, in welches man das feingepulverte Erz abwiigt, dann zweck-

missig etwas primiires Natriumearbonat (?) und endlich verdiinnte
Schwefelsiure brinet. Hierauf erwiirmt man, bis mig

-irt mit Permanganat.

ichst voll-

kommene Losung eingetreten ist, und tit
Magneteisenstein (Fe; Oy =FeO-+Fey0;). Hat man Eisen-

mineralien zu analysiren, welche neben Oxydul auch Oxyd ent-
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halten, so bestimmt man in einer Portion das Oxydul, wie vorher
angegeben, in einer zweiten reducirt man das als Oxyd vorhandene
Eisen zu Oxydul und bestimmt dieses abermals. Man erfihrt
dann die Menge des als Oxyd vorhandenen Eisens, wenn man von
der dorch die zweite Bestimmung gefundenen Menge Eisen die
durch die erste gefundene subtrahirt und die Differenz auf Oxyd
amrechnet. Die Reduetion wird nach geschehener Auflésung des
Minerals
freies Zink hinzugibt und vorsichtig erwiirmt.

ladurch bewerkstellict, dass man ungefihr 5 g eisen-

Behufs Analyse des Magneteisens wiegh man zur Bestim-
mung des Eisenoxyduls ungefihr 05 g des feinst gepulverten
Minerals in einem K@lbehen ab. Nach Zusatz von etwas Magnesit
trirte Salzsiiure zu, versicht mit einem Bunsen’-

gibt man conc

schen Ventil und erwiirmt bis zur Losung. Nach dem Erkalten
bringt man die Lésung in eine grosse Schale und verdiinnt mit

W
zu und titrirt mit Permanganat. Zur Bestimmung des Gesammt-
I
I

sser. Alsdann fiigt man circa 20 ccm Manganosulfatldsung (7)

eisens, woraus das vorhandene Eisenoxyd zu berechnen ist, 1dst

man ungefiihr 0,83 g des Erzes in Salzsiure, reducirt mit Zink

und i erkalten — immer unter Abschluss der Luft. Hieranf
titrirt man nach Zusatz von Manganosalz.

Brauneisenstein. Enthiilt ein Eisenerz Eisen lediglich als
Oxyd, so wird dieses mit Zink auf die beschriebene Art zu
dul reducirt und die erhaltene Lisung titrirt. Abzuwiigen
irca 0,5

2 g,

gind i
Fisen und Alumininm. Hat man diese beiden Metalle als
Oxyde, so bestimmt man nach dem Glihen ihr Gesammtgewicht,

nimmt durch Schmelzen mit saurem Kaliumesulfat oder lingeres

Frhitzen mit concentrirter Schwefel- oder Salzsfiure auf, reduoeirt
mit Zink und titrirt mit Permanganat. Die Differenz ergibt das
Aluminium. Vergl, I. Teil, X. und XVII.

V. Fallungsmethoden.

Die Fillungemethoden beruhen auf der Bildung einer unlds-

lichen Verbindung durch die Wirkung der Titerfliis

sigkeit auf die

zu bestimmende Substanz. Es wurde bereits frither eine Fillungs-
methode, die Gay-Lussac’sche Silberbestimmungsmethode, be-
ben. Als Indicatoren fiir die beendete Ausfiillung dienen

.\\."lll‘ii_'



entweder Farbenreaktionen, wie sie bei den vorhergehenden Me-
thoden in Anwendung kamen, oder, wie bei der Silberbestimmung. wir
Fillungserscheinungen, wobei natiirlich rasches Absitzen der
Niederschlige Hauptbedingung ist. Da man bei manchen Me-
thoden eine Farbenreaktion in der Fliissigkeit selbst nicht hervor-
rufen kann, so bedient man sich in solchen Fillen des 80-
genannten Tiipfelns. Dies besteht darin, dass man von Zeit zu
Zeit einen Tropfen der zu titrirenden Fliissigkeit auf einem Por-
zellanteller oder auf Filtrirpapier mit einem geeigneten Reagens
zusammenbringt, welches durch das Aufhdren oder Bintreten einer
Farbenreaktion das Ende der Titration anzeizt (T i pfelmethode).

Sal

den

1. Mohr'sche Methode.

Princip. Diese recht genaue Methode griindet sich aunf b
die Umsetzung von Silbernitrat mit den Haloid ['re
Lsung nach folgender Gleichung: firl

salzen in neutraler

Idri

AgNOg+NaCl=AgCl+NaNO,
und dient zur Bestimmung der Halogene und des Silbers in Chl
neutralen Lisungen. mit
Als Indicator dient eine Losung von neutralem, chromsaurem {”1'
Kalium., L#sst man zu einer mit Kaliumchromat versetzten '\i”
Lésung von Chlornatrium Silbernitratlssung zufliessen, so wird gib

zuerst alles Chlor als weisses Chlorsilber gefiillt. Ist alles Chlor
an Silber gebunden, so wird durch den nichsten Tropfen Silber-
186sung rotes chromsaures Silber ausgeschieden als Zeichen. dass :
die Titration beendet ist. Da das chromsaure Silber leicht von
Salpetersiure und Ammoniak geldst wird und da es von Alkalien
zersetzt wird, so kOnnen nach dieser Methode nur neutrale

Flissigkeiten titrirt werden. Ferner kann dieselbe selbstverstiind- Bes

lich bei Anwesenheit von Salzen des Baryums und der Schwer- auf

metalle, welche durch Kaliumchromat gefillt werden, keine An-

wendung finden. e
Zur Ausfiibrung der Mohr'schen Methode sind notwendig : Bri
1) Neutrale Y/10-Normalsilbernitratldsung. Man stelle wit

/s Titer dar durch Auflésen von 4,25 g geschmolzenem, reinem

Silbernitrat in Wasser und Verdinnen zu 250 cem. Blaues
Lackmuspapier darf von dieser Liésung nicht gerdtet werden.
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2) 110-Nor1

wird ausg

alchlornatrinumlésung. Reines Chlornatrium
eglitht; nach

dem Erkalten im FExsiccator werden 5,85 g

davon abgewogen und zum Liter geldst.

o
85

8) Eme circa 10procentige Losung von neutralem, ehrom-

dieselbe muss chlorfrei sein, darf also nach
Salpetersidure durch Silbernitrat nicht getriibt

- s Knalj
saurem naliuom;

dem Ansiiuern m
werden,
Halogenbestimmung. In ein Becherglas zieht man 10 cem

von der 110-Normalchlornatriumltsung ab, v
Wasser,

diinnt mit ca. 50 cem

gibt einige Tropfen Kaliumchromatldsung zu und lésst
dann Y1o-Normalsilberlssung zufliessen, bis die Fliissickeit eine

lichtbriunliche

8 angenommen hat. Ein kleiner Ueberschuss

Silberlosung ist jedesmal motwendig, um die Firbung hervorzu-
vird in diesem Fall 10,05 bis 10,1 cem Silberldsung

en. Hat man richtig

rufen: mq

gearbeitet, so werden ein bis zwei

n der Y10-Normalchlornatriumlésung geniigen, um die Rot-
img aufzuheben (C

ontrole beim Ueberstiirzen der Reaktion).

Zur Silberbestimmung versetzt man mit tiberschiissiger 1/10-
Chlornatriumlisung und titrirt nach Zusat
mit !/10-Silbe

von Chromatlisung

sung den Ueberschuss zuriick. Die Differenz der

Chlornatriumlésung und der Cubikeentimeter
berlosung, multiplicirt mit dem Cosfficienten fir Silber 0,0108,

2. Methode zur Bestimmung der Blausiure und
loslicher Cyanverbindungen von Liebig.

Priu(-.il._ Liel

hat auf das Verhalten von Silbernitrat-
losung 2u  alkalischer Blausiurelosung eine Titrirmethode zur
Bestimmung der letzteren

g
indet. Salpetersaures Silber wirkt

auf Cyankalium folgendermassen ein:
AgNOy;+2KCN = AgCN, KCN -+ EKNO;;

es bildef sich hiebei in Wasser 16sliches Cyansilbercyankalium.

Bringt man aber den geringsten Ueberschuss Silberlésung zn, so

wird das Cyandoppelsalz zersetzt und es tritt eine F dllung von
weissem Cyansilber ein, da dieses kein Cyankalium mehr vor-
findet, um mit ihm das ltsliche Doppelsalz zu bilden:

AgCN, KCN -+ AgNOs = 2 Ag N + KNO,.

6
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Dieser Punkt wird als das Ende der Titration betrachtet
Ein Atom Silber ents

icht also 2 Molekiilen Blausiiure.

Zur Ausfithrung der Methode bedient man sich am besten

der elecanten, von Volhard vorgeschlagenen Modification, wobel

man sich statt calibrirter Gefisse einer Wage bedient.

e Blausiuretitrirung beniitzt man
p

schmolzenes reines Silbernitrat in Salpetersiure resp. Wasser und

Als Silberlosung fiir di

eine empirische; man list 2 g Silber oder 3,148 g sch ge-

verdiinnt auf 1000 g Gesammtge w1l cht. Da 108 Silber 54 Cyan-

wasserstoff oder 2 g Silber 1 g

er rechen, SO0

;yanwasserst

zeigt 1 g dieser Losung 1 mg Cyanwasserstoff an. Die Bestim-

mung kann auf einer gewdhnlichen Apothekerwage, die /4 g

ihrt werden. Man

ysigkeit anz ausgell

einiger Verli
der Pipette 5 cem der wiisserigen zu analysirenden Blausiure ab,

st

und s diese in einen etwa 500 cem fassenden Kolben ain-

conlange und etwa

tarirt,

danm setzt man unter fortwihrendem Umschwenken der

Der beim Einfallen entstehende Nieder-

bleibt

(7), und zule

plotzlich eine Triibung stehen, die nicht aus Kérn

oder
Flocken besteht, sondern durch die ganze Fliissigkeit verteilt ist.

Dieser Punkt zeigt das Ende der Titration an. Die Menge der

zugesetzten Silberldsung ergibb sich aus der Gewichtszunahme d
Kolbens und hieraus lisst sich, da 1 g der Silberlisung 1 mg
Blausiure entspricht, leicht der Gehalt der angewandten 5 ccm

Blausiiurelssung und weiterbin deren Procentgehalt berechnen.

Zur Bestimmung von loslichen Cyaniden verféh
dieselbe Weise. Man w

verdiinnt bis auf 500 cem, zieht zu den einzelnen Versucl

vt circa b o des Salzes ab, 1ést in Wasser,

5

der Pipette 20 cem ab und verfiihrt weiter, wie eben angeg

wurde.

3. Silber- und Kupferbestimmung m ittels
Rhodanammonium nach Volhard.
Silberbestimmung.
Princip. Schwefeleyanammonium (Rhodanammonium) NH;CNS

fallt aus einer Silbernitratlgsung alles Silber als unldsliches Rhodan-

man auf

ailber
9
blutr

zn de
zihlt

;

Salz

(]‘14}“
darn

am?1u

man
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gilber AgCNS. Setzt man der Silberlisung ein Eisenoxydsalz
z. B. Bisenammoniumalaun und Salpetersiure (7) zu, so tritt die
blutrote Farbe, welche Rhodanammonium in Fisenoxydsalzen her-
vorruft (?), erst dann auf, wenn alles Silber gefillt ist. Das Ferri-

anlz dient demnach ale Indicator. Auf diesen Vorgiingen beruht
die von Volhard herribrende Silberbestimmungsmethode, welche
su den schonsten und genauesten massanalytischen Methoden ge-

fhlt werden muss.
Yorbereitung und Ausfiihrung. AlsSilberlésung, welche

saner sein darf, verwendet man die 1/10-Normalsilberlsung, deren

Darstellung oben angegeben ist.

Eine 1Y10-Normalrhodanammoniumlésung kann wegen
des wechselnden Fenchtigkeitsgehalts des Salzes nicht direkt dar-

ge

11t werden, Aus diesem Grunde verfihrt man #hnlich, wie

bei der ]3':11:ii('111111_i§ der Normalsalzsiure und der Thiosulfatltsung.

Man wiiot etwas mehr Rhodanammonium auf der Handwage ab,
als fiir eine 1/10-Normallssung ndtig ist, nfimlich & g, lost das
r und verdiinnt zu 1 Liter. Der Wirkungswert

dieser Lisung muss durch 1f10-Normalsilberlosung titrirt werden;

Salz in Wasse

darnach wird sie auf 1/10-Normal verdiinnt.

Als Indicator beniitzt wan eine kalt gesiittigte Eisen-
ammoniumalaunlsung. Der zu titrirenden Fliissigkeit sefat
man circa § cem einer solchen Losung zu.

Die zu verwendende Salpetersiiure muss durch vorheriges
Auskochen frei von aiedrigen Sauerstoffverbindungen des Stick-
stoffs gemacht worden sein (?). Versetzt man eine Eisenoxydsalz-
losung mit einigen Cubikcentimetern einer solchen Salpetersiure,
50 tritt Entf

!IxH:I eimn.

Titerstellung der Rhodanammoniumldsung. Man zieht
20 ecm 110-Silberlssung mit der Pipette in ein Becherglas ab,
verdinnt mit Wasser, setzt 5 cem KEisensalzlisung und hierauf
ausgekochte Salpetersiure zu, bis die durch das FEisensalz hervor-
gerufene Fiirbung verschwunden ist, und liisst dann aus einer Biirette
die Rhodanammoniumlésune unter bestindigem Umschiitteln zu-
fliessen. HEs entsteht yuerst nur ein weisser Niederschlag, spiter
aber eine blutrote Wolke, die beim Umschiitteln rasch wieder
verschwindet. Man fiihrt mit dem Zusatz von Rhodanammonium-
l6sung fort, bis die Fliissigkeit einen beim Umschiitteln nicht
mehr verschwindenden, lichtbriunlichen Farbenton angenommen




hat, wodurch das Ende der Titration angezeigt wird.

Stimmen
viel die

len muss,

mehrere Versuche iiberein, so berechnet man, um w
Rhodanammoniumlésung verdtinnt oder verstirkt

Wer

damit 1 cem 1/10-Silber]

sung und 1 cem Rhodanldésung

wertig sind. Gesetzt man hiitte fiir 20 em Silberld

Rhoda
folgender Proportion verdiinnen:

20:19 1000 : x

d. h. es miissten 950 cem der R

lisung gebraucht, so

man letztere

lar
verdinnt werden, um einen Liter

1
oeber

welche mit der 1/10-Normalsilberlsung

Bestimmung des Silbergehalts einer Silbermiinge. Man

I6se ein gewogenes Zwanzigpfennigstiick in Salpete

verfahre, wie S. 63 angegeben. 7u den einzelnen Vers

man je 20 oder 2

cem der Lidsung in ein herglas ab

titrire mit Rhodanat, wie oben ar

1 n 1 i
ogDen. vie segenwart des

in der Silberr

finze enthaltenen Kupfers beei

keit der Methode nicht im Geringsten,

Kupferbes

Princip, Rhodanammoninmlésung erzeugt in Kupf
bei Gegenwart von schwefliger

von Kupferrhodaniicr CuCNS (Formel?).

ure einen weissen Niederschl

zt man nun zur
Losung eines Cuprisalzes mehr !/10-Rhodanammoniumlésune zu,

als zur Ausfillong des Kupfers niti

o ist, 80 kann man n ach

Abfiltriren des Rhodankupfers im Filtrat leicht den Uel
der 1/10- Normalsill

zurticktitriren und daraus weiterhin die in der zu analysirenden

schuss der Rhodanlésung mitt

sung

Substanz vorhandene Kupfermenge berechnen.

Krystallisirtes Kupfersulfat. Man wiigt cirea 0.
krystallisirtes Kupfersulfat
1 S W
eine gesiitti von
Man 14
ammoniumlésung in sole

einen 100 oder 200 e«

das Salz in

tzt zum Kochen

iwefliger Siure im Uel

sdann in die siedend heisse I

1er Menge einfliessen, man

alles Kupfer als Rhodaniir gefillt zu baben (Probe?), und gibt

schliesslich noch eine kleine Menge iiberschiissiger Rhodanldsung

zu, worauf man den Versuchskolben aufs Wasserbad setzt und
hier das gebildete Rhodankupfer volls

1dig absitzen lisst. Nach-

dem
filtrix

Farh
hat,
man
auf d

ey

bty

gchwe
I

falls :

nach

e

l6suy
Uranj
Meng
demns¢
geldst



men

\Van

st
nc

i'.‘]\l'
und

des

18-

ing

den

nes

dem die Flissigkeit erkaltet ist, fiillt man bis zur Marke und
7). Nun versetzt man einen aliquoten Teil des Filtrats
mit b cem Ei

filbrirt (

i‘il]:’

ung und Salpetersiure und titrirt mit der
1/10-Normalsilberlésung auf farblos. Zur Controle lasst man aus
einer Messpi

tte wieder Rhodanlésung bis zur lichtbriiunlichen
Firbung der Flissigkeit zufliessen; wenn man richtig gearbeitet
hat, muss dq

die

erste Tropfen diese Reaktion hervorrufen. Wenn

man Anzahl der verbrauchten Cubikcentimeter Silberlssung

auf die Gesammbmenge berechnet und von der urspriinglich an-
gewendeten Anzahl Cubikcentimeter der Rhodanammoniumlgsung
subtrahirt, s0 findet man, wie viele Cubikcentimeter der letzteren

sur Fallung des

fers nétie waren.
1 cem 1/10-Normalrhodanat = 0,00633 g Cu.

Nickelmiinze. Man bestimme den Kupfergehalt einer solchen.

esem Falle die zu titrirende Liosung sehr stark salpeter-

80 neutralisirt man mit Soda, bis ein eben bleiben-
Niederschlag entsteht, welcher sich in der nachher zugesetzten

schwefligen Siure wiederom aufls

Die Bestimmung der Halogene, welche diese Methode eben-
falls zulésst, Volhard, Ann. d. Chem. 190, 40; man fithre dar-

logenbestimmung aus.

IJ}Ll‘ll el

4. Phosphorsiurebestimmung.

Princip. Uransalzlsungen erzeugen in der heissen essig-
sauren Losung von Phosphaten einen hellgelben Niederschlag
von Uranylphosphat, PO, (Ur0,) H:
(Ur0,) (CoHy0o)o+ PO NagH = 20, Hy 0, Na - POy (UrO,) H.

Sind Ammoniaksalze zugegen, so fillt U ranylammonium-

phosphat, PO, (Ur0,) NHy, nieder:
(Ur 0,) (CaHj 05); -+ PO, Na NH, H
H; 0, 4 POy (UrO,) NH,.

Beide [.11"'“‘-.\'][Jl]-‘J.ﬂp].'l'.lT.t‘, werden durch Ferrocyankalium-

lésung nicht veriindert,

ans Uranylacetat rotbraunes
Uranylferrocyanid nieder
Mengen von Uran firbt sich die F

wird; bei sehr

a9

-ingen

issighkeit rotbraun. Hs inen
demnach durch dieses Reagens gelbst ganz geringe Mengen von
gelosten Uranylsalzen nachgewiesen werden. Auf diese Reakfionen
st eine ma

sanalytische Bestimmungsmethode der Phosphorsiiure




gegriindet. Sie besteht darin, dass man eine Uransalz
bekanntem Gehalt so lange zu der essigsauren L

phats fliessen 1

ung von

»s Phos-
It ist.
1sgenommener Tropfen

ur
sst, bis eben alle Phosphorsiure ausg

1o e
1 €

Man erkennt dies daran, dass ein he

der Flissigkeit mit Ferrocyankalium, dem Indicator, eben

braunes Uranylferrocyanid gibt. (Tipfelanalyse.)
Zur Ausfithrung dieser Methode sind folgende Lisungen er-

forderlich. 1) Eine Lisung von reinem Natriumammonium-

phosphat, Na(NH;) HPO,+4 4H,0, welche 14,718 o des Salzes

in Liter enthilt. 1 cem dieser Lisung enthiilt 0,005 ¢ P,0,.

dsung von Ammoniumacetat. Man [5st 100 g
dieses Salzes in Wasser, setzt 100 cem 30 procentiger Es i

(1,04 sp. G.) zu und verdiinnt mit Wasser bis zum Lit

8) Fine Lisung von Uranylacetat. Man list

feingeriebenes Uranylacetat unter Zusatz von etwas
Wasser und verdiinnt zum Liter. Die Lisung w
nach einigem Stehen filtrirt.

Titerstellung der Uranlisung., Man zi
salzlosung = 0,15 Phosphorsfiureanhydrid mittels der Pipette in
ein Becherglas ab, figt 10 cem der Ammoniumacetat
10 cem Wasser zu, erhitzt d:
Wasserbade und lisst auns ei

30 cem Phosphor-

jsung und

(Ganze auf einem kocher

er mit der einzustellenden Uran-
ing gefillten Biirette letztere zuflic

die Bildung eines Niederschla

16

ssen, so Jange man noch

3 beobachten kann. Dann bringt
man nach dem Umriithren einen Tropfen der

s0sung auf ein

ay

Porzellanteller und &

von der Seit

e her einen Tropfen fri

bereifeter Ferrocyankaliumlésung zufliessen. Entsteht an der Be-

riithrungsstelle beider Flissigkeiten kein rotbrau

ra

oder Schimmer, so ist die Ausfillung der Phosy
nicht beendet. Man fihrt mit dem Zusatz der Ur
bis die erwithnte Braunfiirbung eben eintritt. Fs miissen 1

ire noch

Versuche tibereingtimmen. Man liest ab und erfihrt so, wie viele
Cubikcentimeter der Uranlésung man braucht, um 0,15 g Py 0,
auszufillen, worauf man sie, wenn nitig, so verdiinnt, dass 30 ccm
hiezu gebraucht werden, dass also 1 cem der Uranl
Phosphorsiureanhydrid entspricht.

sung 0,005

Anwendnng., Die Methode liisst sich zur Bestimmung des Phos
phorsiiuregehalts freier Phosphorsiure,

phosphorsaurer Alkalien,

Hisen-

sind,
ninma
titrire
K
verset

zar

Fliiss

Folge
ab. (I
und ]
Erwi
I
zucke
1nan
zncke
diinn
der
Auf
stimn
4
16sun
Weis
]
Wass

natro
Liter
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18C.
fen

en

or-

in
ind
em
in-

alkalischer Krden ete, anwenden, nicht aber bei Anwesenheit von
Eisen- oder Aluminiumoxyd (?). ]
Natriumphosphat. Man wiige soviel dieses Salzes ab,
dass nicht mehr als 0,6 g Phosphorsiiureanhydrid darin enthalten
sind, 16se in einem 200 cem-Kélbchen, fiige etwa 10 cem Ammo-
niumacetat hinzu und fiille mit Wagser bis zur Marke, Hierauf

titrire man je 50 cem davon, wie oben angegeben,

Knochenasche. Man lose in méglichst wenig Essigstiure,

versetze zuerst in der Kiilte mit etwas weniger Uranlgsung, als
zur vollstiindigen Fillung der Phosphorsiure erforderlich ist, er-

hitze dann und beende die Titration wie oben.

5. Traubenzuckerbestimmung.?)
l’rim_‘ip. Erwirmt man eine Losung von Traubenzucker
(Glucose, Dextrose) mit einer alkalischen Lisung von Kupferoxyd,
80 dndert sich nach kurzer Zeit die urspriinglich blaue Farbe der
Fldssigkeit, sie wird griinlich und triitb, und es scheidet sich in

Folge der reducirenden Wirkung des Zuckers rotes Kupferoxydul

ab. (Ebenso wie Traubenzucker wirken Livulose, Milchzucker
und Maltose:

Erwirmen mit verdiinnter Salzsiure invertirt (?) worden ist.)

Rohrzucker hingegen erst, nachdem er durch

Das Reductionsverhiltniss zwischen Kupfer und Trauben-
sucker ist variabel, indem es von der Concentration der auf-
inander wirkenden Losungen abhiingt. So reduciren 0,5 g T'rauben-
zn

er In ungefihr 1 procentiger Losung 105,2 com unver-
diinnter Fehlin g’scher [iisung (siehe unten), dagegen 101,1 cem
der mit 4 Volumen Wasser verdimnten Fehling'schen Ldsung.
Auf dir_:xp_«. Verhal

en ist folgendes Titrationsverfahren zur Be-
stimmung des Traubenzuckers gegriindet.

Titerfliissigkeit, Als solche dient eine alkalische Kupfer-
I8sung, die sogenannte F ehling'sche Losung, welche in folgender
Weise bereitet wird :

1) 84,639 g reines krystallisirtes Kupfersulfat werden in
Wasser gelost und mit, Wasser auf einen halben Liter verdiinnt.

2) 173 g Seignettesalz (KNa CyH; 05—+ 4H,0) und 50 g Aetz-
natron werden in Wasser geltst und mit Wasser auf einen halben
Liter verdiinnt.

L) Vgl Soxhlet, Journ. f. prakt. Ch. 21, 289,




ogenannte Fehling’

Losung.

erst unmittelbar vor Gebrauche ( Da, wie
oben angegeben, 105,2 cem ¢ i r Trauben
zucker in ungefihr 1procentige g so ent-
sprechen H0 eccm der Fehling'sechen o 0,2876 g

Traubenzucker in ungefihr 1procent

Aus

sirenden Zuckers

iihrung. N

man

aufldst ond auf cem  verdiinnt.

Kupfersulfat- und Sei

gnettesalzlisung ge

50 cem Fehlin

Losung er

in einer tiefen 1 chale zum

Zuckerlésung aus einer Biirette portionenweise so lance

2
bis die

rkeit nach 2

am

1 1
menr o

erscheint, also alles Kupferoxyd in cydul dber-

gefiithrt

Durch diese Vorprobe stellt man den Zucker
N

vendete Juce

ehalt der

rnd ist das Resultat des-

Losung anniihernd fi

halb, weil

l6sung noch nicht die geforderte

Concentration
am |]| ?l':l .
W

centige zu verwandeln, Gesetzt man h

Jedoch ist das Resultat

arlisung dax

aufhin durch geeignete Verdiinnung mit

= 1 pro-

-, dessen Menge berechnet wird, in eine unge

zur Ery

Endpunktes bei der Vorprobe 8 cem der Zucker

Traubenzucker in 250 ecm) ¢
der Fehling'sehen Losung
rund 24 cem einer 1 procenti
— 8 cem auf 24 cem, also das ¢ um eine LBsung

1

von annihernd 190 T bekommen. Man ver-

ranbenzuc
diinnt daher 100 cem obiger Zucker

jsung auf 300 cem und
mit dieser verdiinnten, anniihernd 1procentigen F

i igkeit die

folgenden Titrationen aus.
Man erhitzt 50 cem Fehling'scher I

centimetern Zuckerlos

mg mit so viel Cubik-
, dass darin ungefihr di oe Zuck

menge enthalten ist, welche aus 50 cem Kupfe
liches Kupfer als Oxydul

wuszuscheiden ve
Beispiele withlt man 28 ccm. Man koeht 2

=

linuten und priift

dann, 0

Twecke

Faltenf

von Ku

und m
de:

1 ne

wie

|Gsur

von

Menge

von di

frei b
Quant
50 cen

r—6

E
Zahle!
unget




S3er
cem
man

an

der
des-
erie
and,
mit
I'l ro-

des

ang
ver-
ihrt

die

hik-
ker-
m#t-
nen

riift

ob g noch Kupfer enthiilt oder nicht. Zu diesem

dann, L
?.\\'Pi'l:‘t' muss die Fl
werden. Ist das Filtrat griin oder gut erkenn-

ssiokeit durch ein entsprechend grosses
18

ist eine weitere Priifung auf Kupfer iiberfliissig;

noch immer Kupfer in demselben geldst sein.

\en, shuert man, wenn ungefihr ein Drittel der

it ist, das Filtrat mit Es

rsfiure an und ver-

satzt mit Fe gnkaliumlgsung. Dunkle Rotfirbung zeigt

die Anwesenheit grosserer Mengen, ein blasses Rosa eme Spur

tritt gar keine Firbung ein, s0 ist alles

von Kupfer am,
Kupfor ausgefillt. Wenn das Filtrat noch Kupfer ent-
41, so war die angewandte Menge Zuckerlésung ungeniigend

und .m;m lisst bei einem zweiten Versuche, der sonst genaun
wie (1!"1' t_'}n'l\ krt_
] mehr zufliessen. Erwies sich dagegen das F
iten Versuche 1 ccm

riebene ausgefiihrt wird, etwa 1 cem Zucker-

iltrat frei

go nmimmt man bei dem zwe

weni In der Anstellung solcher Versuche

kerl s 2 1.
vt man, systematisch immer engere Grenzen ziehend, so lange

zwei Versuche, in welchen nur um 0,1 cem verschiedene

fort,
Mengen Zuckerldsungen angewendet wurden, Filtrate ergeben,
von denen das eine kupferhaltig, das andere kupfer-
frei befunden wird. Die zwischen diesen beiden Mengen liegende

Quantitiit Zuckerltsung wird als diejenige betrachtet, welche gerade
50 cem Fehling'scher Losung entspricht. In der Regel sind

5—6 Versuche anzustellen, um die richtige Menge zu finden.

Angenommen, dass in dem obenerwithnten Beispiel, nachdem

die lucke

B

jung verdiinnt worden war, von dieser Lisung zu je
tzt wurden:

cem Fehling

Losung zuge

blaugriin,

eriinlich,

25,0 , celb, keine Kupferreaktion,

246 - » gelb, mit Blutlaugensalz dunkelrot,

24T . “ < ! " ) hellrot,

248 : IS : . keine Reaktion.

Es entsprechen dann 24.75 cem (das Mittel der beiden letzten
7ahlen) den 50 cem Kupferlésung. 24,76 cem der verdiinnten,

ungefihr 1procentigen Traubenzuckerlgsung enthalten demnach
0.2376 g Traubenzucker (vgl, oben). 10 g Traubenzucker waren
*



und

geldat

g folg

schwierig dur

Man kann in solchen Fj

ruhig stehen,

glase und wischt den Boden des

h I{ii'!:}l‘l

gefiirbt,

verfihrt man g

| I _]‘.L]!'c‘; &
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