I[I. Teil.

MaBanalyse, Volumetrie oder Titrieranalyse.

Wir fithren eine quantitative Analyse auf gravimetrischen
Wege aus, indem wir zn der Lisung der zu analysierenden Substan

ein Reagens von unbekannter oder wenigstens nur anndhernd be

kannter Stirke hinzufiigen und das Reaktionsprodukt von der Liisung
trennen und wiegen. Im Gegensatze hiezu wird eine quantitative
Analyse auf volumetrise hem Wege ausgefithrt, indem wir die
gowlinschte Reaktion mittels einer gemessenen Menge eines
Reagens von genan bekannter Stirke (Titer) hervorrufen
und darauns die Mengze des fraglichen Kirpers berechnen (vgl., 8. 2).
Wir bediirfen zo derartigen Analysen genan eingeteilter MeBeefiifle.

Iri!‘ \.‘.il' ]Ii“l' r\lll"." _*!']Iil"!":'” '\\lllli'll_

MeBgefiiBe.

1. Biiretten sind in Kubikzentimeter eingeteilte Riéhren, welche
unten, wie in Fig. 82 ersichtlich, entweder mit einem Glashahn oder
mit Gummischlanch und eingeschobenem Glasstabe (4) verschlossen sind
(links in der Figur), Die Handhabung dieses einfachen und sichere:
Verschlusses, der von Bunsen herriihrt, ist so: Man falit den
Schlaueh dort. wo der (Glasstab sich befindet, zwischen Daumen und
Yeigefinger und erzeugt durch leises Driicken einen seitlichen Kanal,
durch welchen die Fliissigkeit neben dem Glasstabe ausflieffen kann.
Statt des Glasstabverschlusses wendet man hiiufie e¢inen gewshnlichen

QQuetschhahn an,!)

Aubier den abgebildeten Biiretten befinden sich unziihlige andere

im Gebrauche, deren ?"\c‘h':l-]{-]'lill_'_: ich hier I'i||r.'|';"|1t'.

2. Pipetten. Man unterscheidet Vollpipetten und Mel
pipetten. Die Vollpipetten haben eine einzige Marke und
dienen zur Abmessung eines bestimmten Volums Fliissigkeit. Sie
werden in verschiedenen Formen konstruiert. Die gebriuchlichsten sind
Glasrbhren mit einer zylindrischen Erweiterung in der Mitte. Das
untere Ende ist zu- einer Spitze mit ca, 1._. 1 mm weiter Offnung

AUSgezZOgen. Man verwendet ]’i|wrrn-|| zu 1—2—5H 10 —290—25—50

bis 100 und 200 eem Inhalt.

Iy Nach W. Schlisser erhitlt man bei Anwendung gewithnlicher '_'lln.'ln‘l"--'
hithne einen konstanteren Ausfluf als bei Anwendung der Bunsenschen
Hithne. (Privatmitteilung.)




Die M l‘l’r}x-llnn'llt' n sind biirettenférmize, in Kubikzentimete:
eingeteilte Rohren, die am unteren Ende wie die Vollpipetten zu
einer feinen Spitze ausgezogen sind. Sie dienen zur Abmessung
beliebiger Fliissigkeitsmengen und werden in Griofen von 1—2

o 10 20 25—>50 eem Inhali !‘.l"':r'»&l‘l"]l:l

T H

Fig. 82,

3. MaBkolben sind enghalsice Kolben mit einer Marke und
werden in  Groflen von HO—100—200—250— 300—500—1000
und 2000 ¢em Inhalt hergestellt. Sie dienen zur Herstellung  der

Titerfliissigkeiten und zur Verdiinnung beliebiger Fliissickeitsmengen
auf ein bestimmtes Volum.

4. MaBzylinder sind in Kubikzentimeter eingeteilte Zylinder,
welche nur zu rohen Abmessungen verwendet werden.

Es ist klar. daB man nach der volumetrischen Methode nur
dann richtige Resultate erhalten kann, wenn die Melgefiifie richtic
eingeteilt sind. Obw ohl die Meligefiibe heute meist sehr
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zenan hergestellt sind, so sollte sich doch jeder Ana-
|_\Ti|§i‘l' IIIJI'I‘]J 1‘j_:l'|||‘ \.|-|'~.Iu'|||' von i]l-r'l'll Jl)-ll'lif.!:_'r\'"i'l
fiberzeugen; am besten ist es, die MaBkolben und Vollpipetten

selbst zn eichen.
Normalvolnm und Normaltemperatur,

Als Normalvolum dient das Liter. FEin Liter ist das Velum,
das ein Kilogramm Wasser bei seiner groBten Dichte einnimmt,
Will man dieses Volum in einem Gefille abgrenzen, so hiingt die
Lage der Marke von der Temperatur ab, die das Gefiif hat. Man
null deshalb fiir das Gefill eine bestimmte, die sogenannte Normal-
temperatur withlen. Als solche gilt jetzt fast alleemein 15° O,
Demnach wiire Wasser von - 4% O in einem Gefifle von 15° ab-
zuwhigen und gleichzeitie, da das Kilogramm die Einheit der MaBe
ist, die Wigung im luftleeren Raume auszufithren.

Diese experimentelle Unmbglichkeit kann man rechnerisel um-

rehen, da man sowohl das Gewicht von 1 I Wasser bei anderen

'|\‘IJ.'}:-':';I:‘.Ir‘l‘ll als i 1Y als auch die Ausdehnung des (Glases kennt
und sich der Auftrieh, den das Wasser und die (Gewichte im lufi-
erfiillten Raume erfahren, leicht hestimmen Lift, Das Gewicht. das
man auf die Wageschale zu legen hat, um den Raum eines Liters
abzugrenzen, hiingt also von der Temperatur des Wassers und des
Gefiies sowie von der jeweiligen Dichte der Luft ab, Die Luft-
'?i"]]l" |“‘I ‘:l[‘i.’[l”'] |l]!|r |||i]lj]" |]"‘\||.'|[i| j‘!'l}l'.\]”.‘lr aus I]||r'!'|| i‘:l"”lf'“[iﬂ[
Diruck, Illf'llljli']':lflll' und Feuchtigkeit) ermittelt '.'.'n-r'||e_-_||. Es geniict
in den meisten Fillen fiir diese GriBben mittlere, der Ortlichkeit ent-
sprechende Werte anzunehmen.

Uber die Dichte des Wassers eibt foleende Tabelle Anskunft:

Dichte des Wassers bei verschiedenen Temperaturen. !)

t Dichte t Dichte f Dichte :
|
|

Qv 0999867 sY 0999876 16° 0998969
1 9926 9 G808 17 RE800
2 9968 1) Q797 |8 2621 |
3 9992 11 9632 19 8430 I
| 1000000 12 95924 20) 8229
h 0:999592 13 0999404 21 8017
6 90968 14 0-999271 22 | 0997790

7 9929 15 9126 “H6o

" Thiesen, Scheel n. Diesselho rat, Wiss. Abh, « Phys. Techn.,

IV. 1904, 8. 3¢

Reichsanst,




Dichte t Dichte t

247 0997321 30° (995672 360

20 7069 3 ha6h6 37 g

26 0996808 5052 38 0:992993
27 HHaRr 0'9947928 39 2G22
28 b258 o4 1397 10) 0:992244
29 0995969 35 1058

Diese Tabelle gestattet uns nun, chemische Meleeriite mit
H\I.'enm-r von be

v Temperatar herzustellen., Nach Seite 11 ist,

wenn p, das Gewicht eines Korpers im leeren, p dasjenige im luft

erfiillten Raume heq

enten,

Po=p(1+ |

wo A die Dichte der Luft unter den ol Umstiinden, s die-

Jjen

des |\'i'|."'|n'|'.- und s, die der Messingeewichte bei t9,

Bei t' ist aber das Volum des Males, wenn o den kubischen

Ausdehnungskoeffizienten bedeutet und die Normaltemperatur zu 15
angenommen wird,
Vit V, 1l it — 1501,

Das Gewicht des in dem Mafe enthaltenen Wassers wvon t° ist

demnach im lufterfiillten Raume (bei Vernachliissicune von Grolen

zweiter Ordnung) :

= 5

Wollen wir also durech Abwiicen von -\\':n«r-r von 17°356" das

]

Volum eines Liters in einem g

iisernen Kolben ab;
rechnet sich das Messinegeewicht, das wir auf die Wage zu le

ben, wie fol

nzen, S0

Die Dichte des Wassers von 17'35% ist nach Tabelle S. 428

998737 8, die Dichte des Messings sei zu 8+0, ) die Dichte
der Luft zu 0:001214 und der kubische Ausdehnuneskoeffizient des
Grlases zu 00000027 angenommen, dann ereibt sich

0998737 . [1 - 0000027 (17-35 15Y] St
= it TR Aol 099774 ky.
il 0001214 0001214
-

0998737 g0

&], h, D97 {4q ,\Ii'**il]‘_l

der \\‘?J'-i*l'!']-l'ilhlll_'—'. eines bei 159 |'i1']|1f|:'e'll Kolbens das {"l"i"l'.:'““i"]”-

ewichte halten unter den angegebenen Umstiinden

Da man stets weniger als 1000 ¢ auf die Wage zu legen hat, wenn

man ein Litermall justieren oder pritfen will, so |-||i[:I'_-|-||]r es sich, nicht
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das Geewicht p, sondern zuniichst das 1000-Grammstiick zu dem Kolben
zu legen und diese Belastung anszutarieren, Hierauf legt man zu dem
Kolben 1000 P GGramm, entfernt das 1000-Grammstiick und stellt
durch Auffiillen des Kolbens mit Wasser (Gleichgewicht her.

Um non die obize Berechnune wvon p #zv umgehen, hat
W. Schliosser!) die Zulage 1000 p fiir Wasser von verschie-

denen Temperaturen berechnet und tabuliert.

Zulagetafel.

in Milligramm fiir 1000 ¢em unter Annghme pines

Diese Tafel gibt die
kubisechen Ausdeh

fizienten des

von 0000027 pro Grad (,

einer Normaltempe ur von 15 C, bei I‘.-||||. raturen t des Wassers von

50—380r9%, einem Barometerstand von 760 mm, einer T mperatur der Luft von
15" uand einem normalen mittleren Dunstdrucke.

1 1340
/i 1354
= 1584
9 1426
10 1471 | 1477 | 1483 | 1489 1496 ] 1508 | 1510 15617 | 1524 | 1531
11 1580 1565 | 15638 | 1671 | 1579 1587 | 1595 1603| 1611 |
12 1619 1637 1646 1656 | 1664 | 1683 1708 |
13 1713 17383 | 1743 17064 1786 1808
14 1819 | 1880 | 1841 | 1858 1877 1901 1925
15 1937 | 1949 | 1962 | 1975 | 1988 | 2001 | 2014 l 2027 | 2040 | 2063
16 | 2066 | 2080 | 2094 | 2108 21386 | ¢ 2178 | 2193 |
17 <208 | 2223 | 2288 | 2253 2285 2328 | 2844 |
18 2440 2401 | 2608
19 2610 | 2627 | 26456 | 26563 | 2681
|
20 2099 | 2717 | 2785 | 2763 | 2771 2789 | 2807 | 2826 | 2845 | 2864 |
21 8| 2008 | 3018 | 3088
22 3 | 5199
23 | 53410
| 24 3082 |
2 1794 | 3747 | 3770 | 8793 | 3816 3839 | 4802 | 8886 | 3910 | 3934
—_ -
26 3068 {006 l“?-‘-| {102 | 1159 | 4177
27 | 4202 41252 | 4352
o8 44556 4507 1611 |
29 | 4716 L770 4878 | |
30 4987 | 5014 | 5041 | 5089 | 50971 5125 | 51563 ' 5181 | 5210 | 5239 |

Y W. Schlisser, Zeitschr. f. angew. Ch. 1903, 8. 960; ferner Ch.
Ztg. 1904, B, 4.
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man die Abweichung des Druckes und der
ler der Zulag

siechtiren, so reicht es aus, t

ifel zu Grunde lieg Annahn

3 _i-ul.m Millimeter tiber bezie
iter 760 mm die Zahlen nm 1'4 mg zn ve |
|

211 verkleinern, und fiir jeden Grad iiber beziehunesweise

oliern bezie

heziehungsw

ratur um 4 g za vel

7l
0

Betrue z. B. die '|'1-||-.|.| ratur des Wassers
1eterstand 720
die Zulage wie folg

Nach der Zu

zi1 vermindern um

||I|'.1

te Zulage bet

die Sache noch zu vereinf:

er 2200—91 2

1ien, empfiehlt W, S

‘ f m 11 .
eine besondere Tabelle ZU rechnen

xop s Foics : i 1 T Cise .
5. I aderx |I.\'|'|I'-||'!-|".'II"!-. |.'I|H'.|i' rr f/.|l."lf'!l

Seringem

Zahlen kiénnen in Orten mit

I |'i'| ian H:"H" ||"I |'||‘.I H"i?" a0 I'L'-'lll."[ Wer

tlage in Gramm fiir 1000 c¢cem unter Annahzr

thischen Aunsdehnunegskoef : 1

1000027 fiir 1°9C, einer \|||':‘||:Ii_|'r'||||a-“|'.'ln'|. r des

turen d

ot

-
.
i

on 15 C, bei Tempera

1ien ber |'|'|-. -

]Illl:.

\\\-'i.‘-l'

||I|! g
nnter 1o'
vergrillern.

der Baro-

rechnet sich

diese Zahl

a0

1G9

chlbsser

deren mittlerer Barometerstand erheblich von 760 mim ab

eschehen

f;.'l|'..|| erer

iases von

5]
5]

(5

G5

i

1D

=D

0)

90 24

10) 295

1005/ 18]

1-60%
1794
1930

D68
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&g soll ein 500 ecim Kolben fi ie Normaltemperatur des (ilases

von 15" C mittels Wasser von 195%in werden, Die

erforderliche Zulaze entnehmen wir der Tabelle — 12786 1.

temperatur beriicksichticen, was in den meisten Fillen unnttic ist
so verfihrt man wie S, 431 ancevehen,

Das Mohrsche Liter.

[Che man 1m |;|-~il?|- der :"‘.if';llF;ll‘~:\'t'|"-€']J"]l 'I‘.'|"H'!||- War, wal

man also auf die ziemlich umstindliche Berechnune beim Justieren

der Mefigerdte angewiesen und um diese zu umgehen, pflegte mar

friiher und vielfach heute noch die Melieefille nicht auf wahres

Liter zu justieren; d. h. man bezeichnete mit Liter das Volum, das
P

1 g Wasser bei 15% oder 17-56° C, in der Luft geworen, einnimmt.

Fiir alle titrimetrischen Aufeaben ist dies auch seniicend. nicht aber

fiir gasvolumetrische und Dampfdichtebestimmungen, bei welchen mar
aus dem Volum eines Gases das Gewieht berechnen will, weil di
Dichten der Gase stets auf das wahre Liter bezogen sind,

Fin Mohrsches Liter, gemessen mit Wasser von 159 ist abe
10019, ein solches von 17-5Y ist aber 1-0023 wahre Liter. also um
1:9 cem bezw. 23 cem zu erold.

“'l‘llll in |||-r' |"nl_:i' in ||if'\\']l| “Ill‘fll' Von ..|:ifl‘r"' 1|i1' Rede
sein wird, so ist stets das wahre Liter darunter zu wverstehen.

Da aber noch Geriite nach Mo hrschem Liter bei den Normal-
temperaturen 15% 17-5% und 20° C justiert werden, so will ich nech
eine Tabelle, die ich Herrn W. Sehltsser, Mitelied der Normal-
eichungskommission in Berlin verdanke, angeben, mit deren IHilfe
solche Geriite geeicht beziehungsweise gepriift werden konnen:

Tabelle zur Herstellung eines Mohrschen Liters bei
den :\'nrm:l|r--1||i_-|-|':|1:||'|‘|1 156% 175" und 20°C nach

W. Schlbsse I.

Temperatur i
l Normaltemperaturen
des abzu- I

wilgenden

Wassers 15 175" ap0
15 1000000 ¢ 1000345 ¢ 1000763 «
16 999-871 217 634
17 728 075 191
18 BDT6 099-()23 339
| 19 113 760 175

20 237 h&4 1000000




999053

. )4 ;9
0 RRD 108-000
) Q9
- | (=13

6 997

27 078 194

' 170 i 1()

2! 18 6 V97978

{i 906944 )09 TO7
I oll B. by Literkol

Kolhi 1 1 Ag Messine it
di stung aus, Nun entfernt

man das Kil

(+lericheewicht

Kolbe it Wasser von 15° bis

Stand  de

it am Kolben

F'liiss

15Y sondern eine andere Temperatur, z. B.

durch Wasser von 15? ermittelte Volum

Liter) dureh ein eeri s (rewicht Wasser

nommen werden, :||I~!||"-|'|||'||-i der Aunsdehnune des Wassers i
-\-‘:"|| ||!'|' '|';|!.-|_r- nehmen o | den .'|||_-_----|-'||:|'-|| Bedin
Y98:005 i/ Wasser von 255" dasselbe Volum ¢

von 15Y (

wie 1000 g

Justierung (Eichung) der MaBkolben.

Man wi

1 (x]lase.

sungen

Wasser

ihlt einen Kolben mit langem, ichst zylindrischem
”-’l}“‘. dessen Durchmesser je nach dem Inhalt eine bhestimmte

ezeichnet die

iBe nicht itherschreiten darf, So

maximale (3

Normaleichungskommission in Berlin als

Hochstdurechmesser des Kolbenhalses
beim Inhalt 2000 1000 500 200 200 100 50
Durehimesser 25 18 15 15 12 19 10

Der rich

reinigt, getrocknet und auf einer genauen W tariert. Zu de
logt man 1 Stiick, zu dem Kolben die aus der Taftel (5. 4.
die |u--|||'p;|.-hn-i‘- 'f‘|-||.||nr':zllu' des Wassers entnommene Za € une

['Il"i"llz"'-‘-il"l{ her dureh [':itlI:'ll']Jle-Jl von destilliertem Wasser,

1 o
I'readwoll Anslytische Chemie, IL, 6. Aufl =5

kaiserl,

9 F

cowithlte Kolben wird nun auf das sorefiiltigste ge

r I!‘:I]'Jl

31} fil

1 stellt
!1.'|iihl*'i
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triiet man Sorge, dal am Halse des Kolbens oberhalb des Wasser-
niveaus keine Tropfen hiineen bleiben. Sind solehe vorhanden, so
man sie durch Betupfen mit Filtrierpapier, das um einen

entfernt
kelt ist. Die letzte genaue Einstellung wird bewerk

(+lasstab gewi
stelligt durch Z
mittels eines 1\-.'1|,i]:.|:'|'i'|i-.|'|'||t'||~.
It man den Kolben auf eine horizontale Fliiche und klebt ein gerad-

en oder Herausnehmen einiger ‘1‘1"'i"l"" des Wassers

Sohald |;]1-ir'||_:-"\\i<']|1 hercestellt ist.

$al
SLel

mes Stiick Papier mehrfach rings um den Hals des Kolbens

;|i|-‘_"r'-\|'].lll.f‘|_
so. dab eine durch die so entstandene Kreislinie colegte Kbene den
tiefsten Punkt des kon-
kaven Wassermeniskus
tanriert, Nun wird de
Kolben entleert, amHal-
so mit einer gleichmiili
oen Wachsscehicht iiher
zogen und erkalten ge-
lassen, was nach

Stunde  der Fall ist.
Hierauf hiilt man den
Kolben, wie in Figuar
83 ersichtlich, gegen

die Holzspitze s, ]:e-'_l

die Klinge eines Messers
dicht gegen den Rand
des dicken Papierringes und dreht den Kolben um 360° um seine Liings-
achse. wodurch dicht am }';l||iu-|'|'i‘..~: ein Kreis in der Wachsschicht

entsteht. Mit Hilfe einer Federfahine (Fi 6, 8. 19) bringt man

ceritzten Kreis, wiihrend

einen Tropfen starker FluBisiure anf den ei
der Kolben in horizontaler Lage gehalten wird., Durch Drehen des
Kolbens um seine Achse und Nachhelfen mit der Federfahne bewirkt
man, dali der T'ropfen Flubsiure liines des eingeritzten Kreises rings
aum den Hals des Kolbens flieft und das bloBgelegte Glas iiberall
beriihrt Nach hichstens zwei Minuten ist die _.\.t'!;lll__' fertie, Man

spiilt die Flusiure rasch ab, trocknet den Hals des Kolbens mit

Fliefipapier, erwiirmt bis zum Schmelzen des Wachses und wischt
Iu]li{'l' \iil ‘1“ |‘.'t?‘,1"|| :-\II|||'|'|| |||"\ \\.,']I'll'\-l". i'l]]l'l'].“]
[)a

dieses mit Fliell
man durch Abreiben mittels eines mit Alkohol benetzten Tuches.

vorkommen kann, daB der eingeiitzte Strich nicht ganz it dem

°s

oberen Rande des Papierringes zusammentfillt, so versfiume man ni ht,

den Kolben auf seine Richtigkeit zu priifen, 1)

1y ¥sist durchaus zu verwerfen, bei der Herstellung oder Priifung eines
zu chemischen Messungen bestimmten Mafes dns Wasser auf eine bestimmie
Temperatur zu bringen; wichtig dag ist. dah Wasser und Glasgefi (Mab)
sich liingere Zeit in demselben Raume befinden und deshalb naheza dieselbe

Temperatur angenommen haben.
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Priifung der MaBkolben auf Richtickeit,

Man tariert den Kolben aus. legt zu der Tara 1 feg-stitek, fiillt
den Kolben bis zur Marke mit destilliertem Wasser und stellt (leich-
cewicht her durch Auf
Man habe so in

mit Wasser von 21:59

von (vewichten,

durch Auswiigung des Kolbens

der Kolbenseite zur Her

tellung d (+leiche -987 2:805 3122 g¢:
Mittel 001 \ richtiee, so hiitte man laut
.|I:|in'-“|- P {131, filx Wasser *H “lne ,‘f{'lf.‘l'_’" von 2+'921]
inden miissen. Die Zulage ist daher um 3-001 2:991 — (1080
s oeroll, der Kolben aAlso um Ohsi) !\|--i:|_

Dies wiire eine anBercewthnlich eute l“'i---|~--:||-1in-inls:;_-. Fiir
cawbhnlich findet man crifiere bweichungen, =0 bezeichnet die

verlin als

rgull (auf Ausegulb

vom Inhalt 2000 1000

Fehler 05 025

SO0 1) W) e

=11 08 005 ecem
Literkolben und alle anderen (reriite. die aut Eineull reeicht sind,

bezeichnet man mit 1 7 — (E), falls [iter, und

es &ich um wa
15 = i p
nit 1 ¢/ 150 (1) falls es sich um Mohrsche Liter handelt, Kolben,

die auf Ausgub geeicht sind, tragen statt des () das Zeichen (A).

Justierung ( Eichung) der Vollpipetten.
Man |

ind eicht 516 selhst. Zund

it die !'é|..-;‘.-|- ohne Strich vom Glashliser herstellen

hst mull die Pipette innen tadellos ge-

remigt sein: es darf kei

Spur von Fett an der Wandung haften,
weil dann beim Entleeren der Pipette mehr Fliissigkeit ausflieben
wiirde, als bei fettfreier "l'\.;lilllilll_!_' der Fall ist. Man reinigt daher
die ['J.|“'T“'. indem man sie in ein holies ]"u‘--||--|'_:[:|~ stellt. in welchem
sich etwas Seifenlisung befindet, sauet diese mittels eines am oberen
Ende der F‘i].!.”,\ a1

1 " 11 | .—
cebrachten, mit ill-u'.‘\.-||||.-|f|n versehenen (Grummi
schlauches in die Pipette hinein und Lift sie darin ca. 'y Stunde

. L] 1 . g % s 1* 1 i ' ‘.‘
verwellen. Dann lLilit man die Seifenlésune abflieBen, wiischt die

175 20 e ¥ nla
) Oder —— (E), oder —— (E), je nachdem 159 17:5° oder 20° als nor-

male 'J'.-m[..-

gewithlt wird, Um auszodriicken, dab es sich bei dem wahren
Liter um den leeren, bei dem Mohrschen Liter um den lufterfiillten Raum han-
delt, |-rI|j||'.-- hit W. Sehliésser bei ersterem (O) oder (Vac.), bei letzterem (0°76
. sgetzen,
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I'!'J'n'llv mit Brunnenwasser ans und fiillt sie mit einer warmen Libsung
von Chromsiinre in Schwefelsiiure!) (1 7T. konz, H, SO, - 2T, Wasser).

libt diese 10 15 Minuten in varweilen, wiischt mit

Brunnenwasser, dann mit fettfreiem destillierten Wasser Nun ist
die Pipette rein und kann eeeicht werden. Man klebt einen Streifer

prar an ';-.‘- \'I"'|i|'_'|"!i.'. '\f':' !'ll' -|1"'~ uniere i.!";" |':ii '|:'|!. f'.'.!l'_'"l

von oben mit einer I':|>--.'.'- von derselben

einer Biirette mit Wasser, das bLinrere Zeit im Warezimmer oestan

den und konstante Temperatur angenommen hat, markiert den Stand
des Wassers mit einem Bleistift an dem Papierstreifen und li d
‘l\"!-{"“'l' :!’i"!\lfl'll-"lf. I\"l; \-'-!ili'ii annt |-|||"|'_ @S F'ZI".Illl {104 mimn Iill

VoI 18y U, Dareh wiev

une einer 10 cem Pipette. Das Wasser habe die Temperatu
1) Grramm  Wasser vo (R0 wird e
\'fI“lIllll Vi 10}y cem ane

findet man die fiir die Ten

i
rende Korrektion gleich 91
Wasser in der Luft CEWOTer wiirder eenan 1000 cem einnehmen :
folelich wiirden 99770 Wasser von 187 in der Luft cewoger
rena ) sntspreche
e untere = r Pipett las Wass
neen am  oberen Ende mit dem Munde bis
k erschliefit as ( Finde mit den

aulien anhaftendes Wasser ab und lifit die

usflieben, indem wman dabei die
hiilt.

las, das mit ei

vandung in Berii

& stets mit der |:-'
den Inhalt der

| 1 - ar 1 4 1 144
bedeckt oder 1n ein weltes

in ein tariertes Bechero
ischen, das mit einem
liings der Wandung
|I|:|'|I|-' i

mig nm 99770 —99267

. " g 1
|-i||--':-~\.-!|1|5|--||q-|| ."\‘.:|||\|-] '.»'r'ﬁl'lllll‘\\r'“

Hiellen, entfer sofort die ]’i!u'“l'_ VEers (Glas und wii
Man habe 992 i
00513 ¢g. Man bringt am Papierstreifen etw

d

99852 ¢ er -|nr'l|. Dieser Strich befindet sich also et

57 ¢ gefunden, also zu w

as oherhallh des ersten

einen zweiten Strich an und wi

srholt die Auswitenune, Dieselbe habe

vas Zu El_lli'll,

Unterhalb desselben bringt man einen dritten an. wiet wieder aus
1

und findet diesmal 99746 ¢ und kann die Marke als richtig an-

sehen.® Sollte das fundene Gewicht des Pipetteninhaltes das des

ili‘]'l'i"!lli"]n",' 1l 1 D g i‘llll'r'_‘-i']ll’hi'i-"l'||_ S0 \ﬁ'sl'lil'l'llill[ mal IlI’II ‘\‘('l"
such, Nun schneidet man den f‘:t|;ie-1'-,1|'.-il'n--: gonau an der richtigen

'i|.'i|'|u' :|i., |-\|I'|-i i ||i|-»|-|- Stelle einen P |-r~lrs-it'e-|! .'rlt'!n'l':lt'|| LRI

Lilsang von Kalinmdighro

1) Man kann auch eine gesitttigte, wilsse
mat, der man 1/,—%, des Voloms konzentrierts Schweflelsilure zugesetzt hat,
anwenden
ler Pipette liibt sich der Betrag, um den die falsch
g An

%) Beim Justieren

angebrachte Marke wverschoben werden mul, aus dem Durchmesser d

saugrohres angenithert berechnen.



die

heendetem zusammenhiineenden Ausfluf die -“-!--:l""

21 . man '\-'['!"lhi'
Ima ol and an der Wand.
1 das mnd sollte deshall
Nrewa verder
lie Pi 1 zu entleeren, speziell aushlasen, sind

r 1 o el hlen
Jedenfalls maceh e man es sich ni Regel, die
Pipette immer so zu entleeren, wie sie beider Bichung
ntleert wurde
Die kaiserl \-nl'l:':l:- |!II!|I:'_-i\II:II‘[Ii\ 0 rlaubt I
Yollpipetten
bei einem Gehalte von 100 50 20 2() 10 2 1
u-i,-.” Fehlex vOr 007 005 0025 0025 002 0006 O0Ub o
d. h. 0 i | 1 1-25 2 3 6" Mo

oriiflere (Genanickeit or

|'|. n 1len Pipetter 1 .\;l

it an
- A 26, Mittel 19:9913
() o, Mittel 2000061

iner einzelnen Bestimmung
d o =
(vel. Kohl

n derselben von den
-||'-=r||1|:ul'.,|. a
juadrate

O die Summe der Fehler

dann gleich dem Fehler des Mittel-




1) cem i"r|n‘[[u; i (8" =P I |I'H|"'IIII und fiir eine
d cem Pipette: f 0:11¢ I 0°06",, zefunden,

Kalibrierung der Biiretten.
g

Bei 'i-ill'ii‘:;1||.‘l|l\ sen gilt di Fiir jeden neuen Versuch
ist die Biirette mit der betreffenden Lissung stets auf den Nullpunkt
aufzufiillen. Deshalb ist es am richtigsten, wenn man bei der
Priffung einer Biirette in derselben Weise verfihrt. Man fiillt die

Biirette bis zum \'-|||;|||||I-_r_ illt hei wvolleetffnetem Hahn ein be

stimmtes Volum, z. B. 5 cem in ein tariertes (ilas, oenan wie anf
=eite 436 fiir FliFll-Hl-H an

Wandung des Glases bertihren und die Spitze abgestrichen werden

shen, flieflen, wobei die .llll"nl.‘lll.'.all:_l'.‘l' die

mufl, Hierauf fiillt man die Biirette von neuem bis zum Nullpunkte
und LiBt 10 cem in derselben Weise, dann 15 ecem e his 50O ecom
Wasser ansfl

ferner die ausreflossene Wasserme

derselben. Da

ieflen und bestimmt jedesmal das Gewi

von der Ausflullereschwindiekeit

abhiinet. so .-;||_;|ri|-|||r es sich, Biiretten mit engen _\|_|\!|||1'.\|.'_:1,-'_i'|| Zu
'm Hahn eine e

-:Il'lllli'.".-"l.\ nnd zwar so eng, dall hei \n|:_-|--
wihnliche 50 eccm Biirette sich in ea 80 Sekunden entleert, [Unter
diesen Bedi
) aber nach Wagner?®) fiir praktische Zwecke als vollendet

ngen ist der Nachlauf der Fliissizkeit zwar nicht voll-

stiindig,

Al |N'“‘.‘Il'f|‘,|-',|_

Bei Biiretten mit Schlanchverschlull treten nach und nach in-
folge der stattfindenden Linderune der Ilastizitiit des sehlanches
Anderungen der Angaben ein. weshalb man méelichst kurze stark
\'.':L|||['|I1|- Scehliuche beniitzen und dieselben. wenn sehlaff _-_w-nun'n||-||.
sofort durch neue ersetzen mub.

Die hei der Aus
tabuliert man am einfachsten, wie folet : Die Biirettengrade tri

oung einer Biirette erhaltenen Abweichungen

t man

als Abszisse, die Ahweichungen vom wahren Volum als Ordinate in
ein rechtwinkliges Koordinatensystem. Verbindet man die so erhal
tenen Punkte mit einander, so erhiilt man eine Kurve, derohne weiteres
die zn jeder Biirettenablesung zugehtrige Korrektur entnommen

werden kann.
Das Ablesen an der Biirette.

Wiihrend bei Kolben und Pipetten die Marken stets um den

canzen Umfang des Rohres gezogen werden und anf diese Weise
eine sichere Einstellung des tiefsten Punktes des Meniskus ermiglicht
wird, !J”l':! man gerade bhei dem wichtigsten maBanalvtischen Geriite,

der Biirette, die Striche nur auf einen relatiy cerineen Umfang des

) W. Sehlisser, Ch. Ztg. 1904, 4,
*) Wagner, Habilitationsschrift Leipzig 1898, 8. 33.
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Rohres zu fithren. Da hiedureh aber die Einstellune und Ablesung
parall: Wk tischen

Fehler durch besondere Hilfsmittel zu vermeiden oder doch

gohr unsicher werden, so hat man sich hemiiht, die

ringern. Namentlich gind Schwimmer!) und der von
hene farbize Streifen beliebt.®) In

Schellbaech ange

; 7 S :
hegue auf erstere von Kreitling?) nachge-

wiesen und in bez '\nll htune ere gich
aus theoretischen 1 wie anch aus Versuchen
sio ihren Zweeck nicht erfiillen. Mehr leistet schon

rm annsche Blende

\-i'lr‘lllill"-l"!!'.HI’_"'-'

von Gockol?)

r S .
und am sichersten 1si

1ttelschen, b einen Reyschen Schwimmer

ol « ist ein Kreis eingeiitzt, der bei richtiger Stellung
keit ist anf Null
dem Null-

als Linie erscheint. Die Flilssig

wenn Projektionslinse des Schwimmerkreises
Biirette genau zusammenfillt, Bei dunklen Fli k

wtlmu r. den Kreis am Schwimmer zu erkennen, daher hat Rey einen Doppel-
konstruiert, bei welchem die obere Kugel (in der Figur ist

iten ist es

kugelschwimmer
di here Kueel zu klein gezeichnet) mit dem Kreise versehen ist. Diese
Schwimmer sind so beschwert, dab die obere Kugel aus der Flilssigkeit ragt,
Ablesung noch leichter ist als bei dem Be nttelschen Schwimmer

wodurch die

- .
Fig. 85.

Schellbach sucht den Parallaxenfehler dadurch zu vermeiden, dab
er die hintere Biirettenwand mit einem dunklen Streifen auf Milc shglashinter-
grand versieht, wie in Fig. 86 ersichtlich. Bei richtiger \ll"kll‘\“‘“'”]kF er-
scheint der dunkle Streifen, wie in Fig. 85, b zu sehen i Steht das Auge
zu tief beziehungsweise zu hoch, so erscheint der Streifen, wie in @ beziehungs-

weise in ¢ angegeben.
) Zu-iiss‘hl', f. angew. Ch. 1900, 8. 829, 990 ; ferner Zeitschr, f, angew.
1902, 8. 4,
Y Ch. Ztg. 1901, 8. 1084. Zeitschr, f. angew. Ch. 1898, 8. 856.
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kommission vorgeschriehene Art der Peilung, bei der die Striche anf

mindestens die Hiilfte des Rohrumfanges zu ziehen sind. Bringt mar

bei der Einstellung den auf der Riick

wand des Rohres erscheinenden
Teil der Marke mit dem auf der Vorderwand zu sehenden zur
T Anw

werheit vermieden,

Deckung (unter zeit ndung der Blende), so ist die

Parallaxe mit Sie

1annsche Blende, die man zweckmii bei Geriiten

jeder Ar besteht aus einem matt ceschwiirzton hi ernen

1zglashalter, wie er in

” 107 . . 1
o, 86 abgebildet ist. Noch

() 1)

deuntlicher wird die \J||a'\l.-11_:.
wenn hinter der Biirette eine
martie I:I]H"‘ﬂ'llf']-lﬂ' |||i_|'|' ein
?‘~r|'1'iI'z'1|.-_;n'i'||ri-\]':1E-i1'|'éllif:[_:’|---
ste]lt oder an r;l'f' |'L]|-a|ni-.'
selbst b t'.-_ji_-'-r wird,

Seit lingerer Zeit be

niitze auch ich die von der

kaiserl. Normaleichun;

I'-“I’IIHII“'-‘*L'-H \i-r':'l'ﬁi']n'}"—
i benen Biiretten mit bestem
S 2} v . .
Erfolee und kann sie anf
Fig, 86,

B das wilrmste l'Jll|r|-|'[|]l'J!_
Bei dunklen Fliissickeiten, wie Jod- und Permaganatlosungen, bei
denen man den unteren Rand des Meniskus nicht deutlich sehen

kann, liest man am oberen Rande abh,

Die kaiserl. Normaleichungskommission eibt als

o
lrilll"||'!|

vom Inhalt 100 76 50 30 10) 2 ¢

Fehler 0-08 006 0-04 0:03 002 0008 eem

Normallsungen.

Unter Normalldsung versteht man eine solehe. die im Liter
ein (+ramm .:|'|| nivalent (hezocer

Substanz

anf H 1:008) der bhetreffenden

enthiilt,

Da die Normallssungen fiir die meisten analytischen Arbeiten
zu stark sind, so wendet man hiufie e :|...' oo L) e und
illen 1/ o0 normale Lisungen an Eine 1/,
normale Losung enthilt im Liter 1), Grammiquivalent, eine

in einigen seltenen 1

normale Losung /. Grammiquivalent geltst ete.; so enthalten
1000 eem der folrenden Normalltisungen :




Chlorwasserstoff: 1 (G, Mol, HCI 36468 g, entsprechend
L G, At H

Salpetersiinre: 1 . Mol. HNO 63018 ¢. entsprechend

IsUsb
Sehwefelsiture 19:043

Kalinvmhvdroxs (3. Mol. KOH AB-108 a ont-

='!i';~'r-|'-'-_-:.:-.-.

ilbernitrat 1 (3. Mol., AegNO 16989 4, entsprechend

Wieviel f\fll|I.I|.-II""II.I".::'.I||.'r'. nnd Kalinmdichromat miifite man
un Liter losen, um eine norma
die zu |'\_'\.i.1|i mszwacken (z. B. zur Oxvdation vor Ferrosalzen) ver

e Ldsung beider Salze zu erhalten,
wondet werden soll?

Stellen wir zundichst die Oxvdationseleichungen anf':

1. Kalinm permanganatzerfiillt bei der Reduktion in Kalinm-

oxyd, Manganoxvd und Sauerstoff:

92 KMn(), K.O 2 MnO ()

2. G Mol. KMnO, entwickeln 5 G. At. (). entsprechend
. 15843
L) G, At, H ni (+. Mol I ‘-!.,ll_ . 21 G606 g ent-
b

wickelt 1/, (&, At. O, entsprechend 1 G At. H Wir miissen daher
(x, Mol K M ), zun Liate lGsen nm  eme normale Kalinm

Permanganatliisun e zun orhalten,

2 Kalinmdichromat zerfiillt bei der Reduktion in Kalium-

xvd.

hromoxvd und
K.Cr.0 K,O -} Cr,0O, s

1 G, Mol, K,Cr,0. entwickelt 3 . At. O, entsprechend 6 G,

] 2942 .

\t. H. und G Mol. K.Cr.0. : 1903 ¢ entwickelt
g, G, At, O l'!II~|IJ'|'f']:|'I|~+ 1 (. At. H Wir miissen also 1/, (. Mol.
]\..:1-"-“- 1903 ¢ #zum Liter ltisen. um eine normale Kalinm

dichromatltsune zu erhalten,
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Allein fiir Féallungsanalysen, z. B, fiir die Abscheidu
Baryums als Baryumchromat, miissen wir nicht 49:03 ¢, sondern 73:55 ¢
Kaliumdiehromat zom Liter ltsen, denn aus der Fiillungsgleichung

K.Cr,0. -~ 2 BaCl, -}- 2 NaC,H, O, 2 KCl -2 Na(Cl
-9 0. H.0, 1 2 BaCrO,

geht hervor, dali

1 G. Mol. K,Cr,0. 2 GG. At. Barynum fiillen entsprechend 4 G. At. H.

204-2 4 !
und 1 G. Mol. K,Cr,O - 78-5b g fullt Y, G. At.

H:U‘I\Hm. r'||l-]|r‘f-='F|i-Hr1 1 G, At. H.

Wir sehen aus diesen Hu-i\.l.iu-lvn\ dall die zum
[Liter zu ltsende Menge Substanz sieh ledielich nach

dem Zwecke richtet, dem sie dienen soll.

Herstellung von Normallosungen,

Man sollte die erforderliche Menge Substanz in 1 Liter Wasser
von 15" C losen. Da in den meisten Fillen das Wasser eine andere
Temperatur als die normale (15" C) haben wird, so lést man die
erforderliche Menge Substanz im Literkolben in Wasser von belie
biger Temperatur, fiillt bis zur Marke auf, mischt und bestimmt
mittels eines |'1l|1-|]r|ri|i<'||-'il Thermometers die ‘["'III!-l'f'.‘lTI]'I' der |‘|"|-\Il11:,

[st die Temperatur der Lisung hoher als 15° so wiirde das Volum
derselben heim Abkiihlen auf 15° kleiner als ein Liter, die Liésung
somit zn stark und im umgekehrten Falle zu schwach sein, Der so

begangene Fehler berechnet sich, wie folet:

Die Losune als auch der Literkolben sollen die Temperatur tY
I

haben. Der kubische Ausdehnungskoeffizient des Glases sei — a, dex
der Lisung — %. Das Volum des Kolbens und daher auch der Lisung
ist 1000 . [1 ——a (t 15)] eem, aber 1000 .[1 =4 =2 (t 15)] ecm

Lisung von t° wiirden bei 15" ein Volum einnehmen von:

l 4o (t— 15)
1000 | cem

— P (t 15H)

Die Betriige, um wieviel das abgemessene Volum kleiner oder
grifier als 1000 cem ist, sind von W, Schlosser?) fiir verschie-
dene Temperaturen berechnet und in der auf Seite 443 folgenden
I
labelle zusammengestellt,

'Yy W. Schlisser, Uber maBan. MeBger., Ch. Ztg. 1904, 5. 4. Vgl.
auch: W. Schltisser, Reduktion des bei der Temp. t beobachteten Volums
von Titrierfliissigkeiten aof dasjenige bei Normaltemp, Ch. Ztg. 19056, 8, 510.




I[‘.‘i|\\-,'|i-

445

zur Reduktion des Volums

von Wasser- und

Normallsunegen auf die \i-|'i||:s]1i'|!l!""'-"‘-‘II' von 15Y (
na -!‘, W. Se }|]r'|‘;~1|-|'_ L)
Tem- 1w HOl 1, n o | Yon 1 n Y1 M.
peratur Pl Oxals, HqoS0), HNO, NaaCOy aOH
KO 060 1:26 1+33 1:94 200 2:03 2:18
G 060 1-18 1-25H 1-79 1-84 1°87 1-99
i ()59 1:10 1-16 1:63 1'68 169 180
8 056 1:00) 105 1-46 1:50 1:50) 1:60)
) 0°H2 ()85 094 128 1+31 1-31 1-39
10 046 074 081 109 1-11 1-11 1-18
11 ()40 )63 0BT RO 091 090 96
19 :33 ()48 (052 ()68 (69 069 073
13 ()-29 03 046 046 (-45 0-50
14 012 017 023 0:23 024 025
15 il (i) ) =00 O-00
16 013 020 ()24 025 024 025
1% 027 ()40 49 050 049 (b1
| = ()42 ()HE (6l 0T5H (76 0TH (7=
19 059 (7D (82 1-02 103 1:02 105
076 097 100 1°350 1:30 1:29 1:33
()95 1:19 1:29 1:H8 1'5H7
11 1-H4 1:87 1'85
1:64 1:80 217 2:14
1:88 ()7 247 2:44 |
25 2:14 2:34 2:T8 2°45
ab 2:-40) 262 a:10) 06
20 267 2:90 3:43 138
28 295 319 376 170 383
29 323 349 110 104 117
a0 306 3:52 s {43 144 1°38 1°H2
Der Gebrauch der Tabelle ergibt sich aus folcenden Beispielen :
. Man habe in einem auf 15° justierten Literkolben bei 25"

norma

1

le

Konzentration

W.

Natronlanere angesetzt, dann

Secehldsser, Ch

herzustellen, noech 2

Ztg. 1905, 8. 510

wiirde die

'H:'I [Ma /1

Lisung

bei

159
einen num 285 eem kleineren Raum einnehmen: man miifite also, um
Wasser zusetzen.




Volums einer

{Korrektion:-




i0sung ant

10

o0 -1 =1

10
10
10
10
11

11

11

s 5 1D D Y

Berechnet nach der Tabelle

x
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2. Man habe bei einer Titration 47°35 cem /., n. Natronlau

bei 19° verbraucht; diese wiirden bei der Normaltemperatur einen

47:55.0'76
) e

1000

Raum von 473!

004 =4731 cem

einnehmen

Hiitten wir z. B. bei 25° 1000 com n. Kochsalzlisune

|i.‘EI"I:!‘?~11'E|f‘ S0 '-.‘.Iil'l!\' r“"\i‘ I.l:"*'ii 1o Fl"i 159 II.'Ji'.JJ =Seite ]11 ein l\u|'|i][|
von 1000 1°7T9 = 99821 cem einnehmen. Sie ist zu stark. denn

sie enthiilt ebensoviel Chlornatrium, als in 1000 cem enthalten sein

sollten: 1 cem dieser Libsung c'|'.-r~|uru'||1 10018 cem einer

bhei 15" hergestellten Liésung,
Man nennt diese Zahl den Faktor der Lisune, denn mit iha

pliziert, ergeben die wverbrauchten Anzahl Kubikzentimeter dic

mult

entsprechende Anzahl Kubikzentimeter 1! normaler Lisune
I o

L0
Ebenso ist bei1 der spidteren Verwendun: der
Normallésungen das verbrauchte Volum beij allen
feineren Analvsen auf die \u-l||;.<.|‘---'||]u-'|';|IJ||' ZU re-
duzieren. Diese Reduktion erfolet fiir 1/ n. Losuneen. mit Hilfe
der T auf 5. 444, 445, kere Lisungen wie angegehen
nach Tafel S, 443.
Hat man bei 2 C beispiels 20 eem Y, . Normallosung
zu einer Analyse verwendet, so entsprechen diese bei der Normal-
temperatur von 15Y: 20—0'04 com 1926 cem (vergl, 5. 445).

Nun dienen “:'l'l_-,:'l't'fill' aber nicht nur zum Abmessen von

Wasser, sondern auch von anderen verdiinnten und konzentrierten
Fliissickeiten. s fragt sich deshalb, ob die durch Aunsw gung mit
Wasser ermittelten Raumgehalte anch noch fiir Flissigkeiten gelten,
die in ihrer Zihigkeit, Adhiision und Kapillaritiit merklich vom
Wasser abweichen, Bei Gerdten auf IincuB entsteht eine Abwei-

chung im Raunmgehalt nur durch eine andere Ausbildune des Menis
kus; sie ist aber auch im ungiinstizen Falle so klein, daf sie fir die
zu erreichende Genauigkeit nicht von Bedeutung ist. Fiir GGeriite
auf Ausgull ist diese sonst nur gelegentlich ertrterte Frage won
W. Schltsser und C. Grimm!) einer eingehenden Untersuchung
unterzogen, Nach dieser bedarf es bei !/, n. Losungen (mit Aus-
nahme von Jodlssung) keiner Korrektur. Bei Normallsungen hich-
stens bei Oxalsiinre und Salzsiiure; ferner bei lancenhaften Fliissig
keiten und bei KEisenchlorid (1 Con 0012 Fe). Von konzentrierten
F'lii

weichungen gegen den Wasserwert sehr erheblich werden. So flossen

keiten sind es namentlich spiritushaltice, bei denen die Ab-
| $

bei alkoholischer Seifenltisung nach Boutron und Boudet aus

einer Pipette zu 100 cem 255 cmm, aus einer zu 25 cem 108 cno

) Ch. Ztg. 1906, 8. 1071.
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weniger ab als von Wasser. Ferner traten griflere Abweichungen
]

auf bei konzentrierten laugenhaften Fliissigkeiten und bei Siiuren

o Schwefelsiiure flossen aus einer Pipette zu 100 cem sogar

142 e und selbst aus einer zu 10 cem noch 85 emn weniger aus
als von Wasser), Die Abweichungen hiingen sowohl ihrer Griifie
s auch ihrem BSinne nach von der Auslaufzeit ab, derart, daB man
durch deren Verlincernne necative Abweichungen kleiner machen

lnda ‘\II_"'.tI' Lnnm. \i.'JI' '\'.ll'll '.!I'.“-,llill|

veritte fiir Wasser und

i”'“’“E‘" verwandeln

rghenen Auslaufzeit der

Fliissickeit zu bestimmen, und wenn die Differens

treffende

der Ablanfzeiten i Sekunden iiberschreitet, den Raumgel
tiir die andere F it zu ermitteln.  Will man diese Ermitt
kann dies dadureh geschehen, daBl man sich Pipetten
owohl eine Marke \useull wie solehe anf
Man saunet dann die konzentrierte Fliissickeit bis zor
aneull an und spitlt. nae idem man hat austliel lassen,

die i'i|.|-:'_-- sorefiltic aus.

Einteilung der MaBanalyse.
Die MabBanalyse zerfillt in:

I. Die Alkalimetrie und Acidimetrie.
B. Die Oxydations- und Reduktionsanalvsen,

(!, Die I‘.:|||.'r|-;x:|r-.r|'-. Sen,

A. Die Alkalimetrie und Acidimetrie

r Messun:

1st die Lehre von der Messung der Basen und Siéuren.

roxvdas ill-i:l:!l mian |-i|-|-,-' \“r-ln;;l\iiln'l- nnda

L1 SUIr

elner I',_-‘._,- { e1nes ”L:
li

In beiden Fiillen wird der Endpunkt der Reaktion mit Hilfe eines
i Von der richticen Wahl und Ver

. 1:1
passenden Indikators il
hes ab:

II_"[':\'r-|||'[ erfordert die Messune einer Siiure eine Normalalkali

'-'\"'.'I-i-':||-_' des |||-!i|\:.rw|': e I.--:.;[in;‘i\--'- des Ver

deshalb wollen wir elei wwer Stelle e ither die am hin

hgsten verwendeten Indikatoren vorausschicken.

Indikatoren. ')

Die in der Alkalimetrie und Aecidimetrie wverwendeten Indi
katoren sind meistens Farbstoffe, welche zu den sehr schwachen
wenige Indikatoren

oder mittelstarken S#uren gehdren;: ei
sind sechwache Basen Damit ein BElektrolyt die Rolle

eines Indikators iibernehmen kann, m u b er nach

Iheorie der Indikatoren, Chem. Zentralbl.




: = . : :
1m niecht dissoziierten, elektriseh neutra-

]1‘51 ;"’,2|-|.'|||&| f'i||i‘ i !iljll'l'r' l .':."Irl- i-l‘:‘-‘il_ en .'||- -.f'-|||4'
[onen und ein Indikator wird um so empfindlicher sein. je aus
gesprochener dieser Farbenunterschied und je wenizer der Indikator

| . - -4 ~
trolytisch dissoziiert is

Das |’|!-.||u||ﬁ'.r':.'|1'-'i|| (PI SHure, die

nf 1 it ‘
|.||||! wlessen beim |,||~-|| 111

MaBe comill dem Schema :

arfillt Das elektrisch

Anion P intensiv rot ce

i._hlil.:;.i‘-- aber 1st farblos,

sind, I wir der I ar ei
1 ! :
nmzua, VoI derx W 51 15
Hvydroxvlionen dissoziiert ist:

Nal)H ” N VH

4

50 W lionen mit de W asserstoffioner W asa
bilden, o LB W i 1e { ’ dem
mehr PH in H-I¢ 1t, bis sehliefllich so viel
P-lIonen in der Lésung vorhanden sind. daB die rote Farbe Zl1m
Vorschein kommt Filet man eine Spur  eind in s der eber
rot gewordenen Lisune, so spielt sich der umgekehrte Vorgang

ab: durch die VergrdBerune der Konzentration der Wasserstoffionen

wird die Dissoziation des |'||"I|-_-,i‘|:l[|.'|;| ins zuriickeadriinet und

wird farblos, Es ist nun klar. je zeringer der Dissoziationserad des Indi
|{-’1ln|'-, rl--al-r '.\|-||:-

* diunre und Base ist erforderlich, um den gewiilnsch-

ringen, desto 1'i||!'|_|2|||];.l'll"l' ist der Indikator.

ten Umschlae hervorz
Die fiir die Alkalimetrie und Acidimetrie vorgeschlagene Zahl

der Indikatoren ist eine sehr groffe. Ich werde aber hier nur die o¢

briiuchlichsten hes und zwar Methylorange, Lackmoid
Lackmus, Phenolphthalein und M ¢ thylrot.

Die zwei ersten haben Elll‘-'_'_-"-nill\il'ilf'llf'll SHurecharakter, Lack
mus ist eine schwache Sinre und Phenolphthalein ist eine seh:
schwache SHure,

1. Methylorange. ®)
Unter , Methylorange* versteht (. Lunee, der diesen Indikator

s . " i
entweder die freie Sulfosiiure des ’.e-n'/."['

zuerst empfah

azodimethylanilins oder deren Natrium- oder Ammoniumsalz.

') Lebhrbuech der allgem Ch,

*) Im Handel kommt dieser Farbstoff unter verschiedenen Namen vor,
wie Helianthin, Or: ITT, Tropitolin D, Porisiers Orange III, Dimethyl-
anilinorange, Mandarinorange und Goldorange

5 B. B, 11 . 1944, Zeitschr, f. ch. Industrie 1881, 8. 848,
Handbueh fiir Sodaindustrie. I. Aufl. ( 1879), 8. 52, Handbueh fiir Sodaindustrie,
1. Aufl. (1803), 8. 1561.
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freie Sulfosiinre.

t man
wn die gelb gewordent Liisu nit Iner spur ein tarken NSiin
80 wird die 1] dsung wieder i d bein { n starken Ve 1
mit Wasser oder durch Kochen wieder « e und s l 11
Der Grund hievon ist folrender :

Beim Lisen der freien Sulfosiin e, del h de Einfachheit 1
die Formel MH gebe, wird sic gem#B dem Massenwirkunsseesetz
nach dem Schen a:
\ 3w
MH > M H
gative, intensiv gelb gefiirhte M-Tonen und in farblose H-Tont
trolvtisch dissoziiert. In der konzentrierten Losune sind aber so
wenig ||-: _'I'}'I"!I M-Ionen '\'|l‘:’.ZII:||I':. ( sie fast ohne Einfluld
wt die Farbe der roten, elektrisch neutr MH-Molekel sind. Bei
ehmender Verdiinnune aber nimmt di Dissoziati A0 o dal}

hald M-Tonen

1 0 . . 1
keln die orange Mischfarbe

vorhs

inden sind, mit den roten MH-Mo-

1

vl ben, und bei noch weiterer Ver-
Qinnong vermehren sie sich so. daB ealhe Farbe vorwiegt.
Fiigt man zu Libsung eine Spur einer starken Siure, so

nimmt die Kon

Zlation

mtration der

i
LZUrtckKea

|'|1,n-.'-_

wober die Iis

1\\-;|~-:|-I|||'.'.'|-|:|" Zu,

Farhe

wieder ]Il'i'_'l'\;l i

_ erneutes Verdiinnen mit Wasser oder dorch Kochen wiederholt
sich der Vorgang und die L¥sung wird wieder oalb.

IR Will man eine Natrinmhydroxydlosung mit einer . S
titrieren, so setzt man

||nf
Dia

Eibt die S#ure zuflieBen,

Rosa f‘fil'l:l:]--ﬂ- wird

Yon der Sliure neutralisiert

L esetzt

worden ist
\nalvse,
verwendet und je

Wir sel

"ehler

I in dex

I |-|
I
Lhdikatory

F. 1
Indikators. desto empfindlicher
Jllllll':'.”"""!' Von ]l.'r-'_m"llll'ill

Jul

Analytisehe Chemies, 11

151 . f .
ALLLOSUNeE e1n wenly

der Alk:

aber er
|i||'| L &
Dieser [
|i|':" 1
verdiinnter

) e
darans, dab e
Che

Stieglitz, Chem

Methvlcrange bl
. srscheint,

Alkali

Lisune deutlich rot

st dann auftreten, wenn

alles

im Uberschull der letzteren
Uberschull an Siure bedingt einen
m 8o griller ist, je mehr man von dem

die Lésung ist.

schwiicher der saure Charakter

st o] Dasselbe  «ilt natiirlic von
wrakter.
Zentralbl, 1904, 8, 210,

Aufl,




450

Aus dem Gesasten ersibt sich die wichtize Regel:

Man verwende bei der Titration stets die cerinest
migliche Menge des Indikators, und da der Umschlag
der Farbe von der Konzentration, nicht von déer ab
solnten 1l]:'l..;_--- Iin-! Sdure abhin '_'i-; :;-.r\ so trachte mau
danach, der zu titrierenden |"“"'"".:-' dieselbe Konzen-
ration zu geben, weleche bei der Titerstelluneg der

;]'."" ing '\"f'}i ."Ill!i"‘ war.

scharf ist der Umschlae bei A

von 100

nd Titration mit :, normaler Siure. noch bei

normaler Siiure ist der Umschlag sehr dentlich. weniver . nor-
malen Siuren, doch ist der Indikator auch hier sehr eut zu ver-
wenden, wenn man bei der Titerstellune dieselbe Verdiinnune he

niitzt wie bei der Analvse.

unkte beim Titrieren einer SHure

ige als Indikator?

Methylorangeltisune zu 100 eem

sfirht., Denker

wir uns nun, es sei in diesen 100 eon Wasser so viel easformicer

iese deutlich

Chlorwasserstofft enthalten wie in 10 com einer V.. normalen Salz-

sdiure, so wird die Losung stark rot, Um aber die urspriingliche

Gelbfirbune wieder zu erhalten. miiBite man genan 10 ceom \ lkali
1L0)
ii_"-'ni:'-"-._'.=i|-'~=:! e hinzufiigen, aber keinen UberschuB an Alkali.

weil das Wasser an und fiir sich genfiet, um die freie Sulfosiure

30 welt zu zerle e, -il.'.'|ll ';“-_;Ii.'!':llll_' auftritt

Hieraus ist ersichtlich, daB es nieht einerle

obman bei An v un nMet loranee die Titr on

Ix i r S #Ul 0 ¢ i1t .i : 11 { ) ¢ I|||| |I. en

Fall Ilman fiir "— A1) iltsu I et und
10)

M

ethylora 1>e 15t also gesan Alkalien r'1:|!|=i1'.1||5l'I:e-J' als gearol
Siuren I|||r| doch ||1i"__-1 man meistens die -]‘:-||'.':1iu||t'|| |||i1l|-]». dieses
Indikators mit einer SHure 2zn beendicen, weil fiir die meisten
:\li_'_f*‘ll der l.-.l"'?'_';lll:,f' yon _-_‘r”n in rot leichter \.‘..'lflr‘_'l'[||||||[ru'.‘l werden
kann als umgekehrt, Prinzipiell richtiger wiire es, wie F. Glaser .

empfiehlt, umgekehrt zu verfahren.
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Darstellung des Methylorange-Indikators,

Man lést 0002 ¢ des fe Methylorange 1) in 100 heiliem
m Wasser, liilit erkalten und fltriert « hiedene

erhalten sich et lorange

reéceniiber neut die tertiiren und sekundiiren n  basisch,

normalen Liésungen ist der Endpunkt der ],‘x'.':i\‘.in.'i riemlich

@3 1ritt emne

normalen ist dies

3 ecem der !

1 0 £
die dann anl

in reingelb umschli

inre, Bel der Titration von schweflicer Siure

g Sinre

Gell

NaOH = NaHS0, - H,0

r@nl "'-}uli._'_ orange neutral.

e HI 0., H.= \4,__"_..
B,0O Url) ’ M ear nicht

ra¢ vorhanden,
T, T

aut Methvloran

~ Die starken und schwachen Basen (NaOH, KOH,
'\H:L]H- Ca(OH) =sr(OH)., Ba(OH. Me(OH). Y lassen sich aunber
ordentlich

(Met]

exakt mit Methvloranee titrieren. ebenso die Aminbasen

yi- und Athvl:

*vridi <1s 3 :

].‘ idin, Anilin und Tolui
Sal; :

oanz schwachen Basen, wie

weiteres mit .\i-‘I!;_\E

Ietrig
orange titriert
v ersetzt

@ BSiure kann
T % - 1 . tag [T~ S - |
werden, weil der 1 durch diese Siiure zerstirt wird,

altende Liosung mit einem

man die freie salpet v siinre ent

1 y .
) In ]I‘]-”l"”if_'\'l'lll:_f der festen Sulfosfiure list man 0022 g des Natrium-
m 100 cem Wasser. versetst ire Zeit

salzes
stehen und §

mit 0°87 eem *f;, n. HCI, lilbt ei

o T ¢ g LR f
itriert von etwa ausgeschiedenen Kristitllehen ab.
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Uberschull von Lauge,

dann Methylorange hinzo und titriert

den UberschuB des Alkalis mit SHnre zuriick, so eelinet die Titration
recht scharf.
) Das Natrinmsalz.
1 1

N(CH, - G H N N C.H, S0, Na,

Fiir die Anwendunz des Natriumsalzes als Indikator r1lt das
]

selbe wie fiir die freie Sulfosiiure. nwm

ifliche S

i
7z oft mit gerineen Mencen N

wodurch es Ui emn geérnnges wenis

: il lal d
ZlIl erwanhnen, dab das

rinmkarbonat verunreinicst

piind

Sulfosiiure. Ist es rein. so ist es ebenso empfindlich wie diese,

elben Farbe des Natriumsalzes in rot erfole

Der 1 |||«-'|Il:|_';':|l'|‘

erst, wenn aus dem Natriumsalz die freie Sulfosiure durch eine Aqui

valente Menge der starken Siure in Freiheit sesetzt worden ist und

die Dissoziation der Sulfosiiure durch noch mehr Siinre zurilc

gedriingt

ist. EF'reilich ist die zur Freigsetzune der Sulfosiiure itire SHure

> ol alt .
menge nichot II"'lZlHI'.

2. Methylrot. 1)
| 1 g
CH,), N C.H, N N C.H, COOH
f':zl':llfiluuu-:||_-.1:1 midoazobenzol-o-Karbonsiiure,
Dieser sehr wertvolle Indikator eis sich zur Titration vor

iwachen Pflanzenbasen und Ammoni

sCI

Die w fisserige Libsune

des \]l'lFl_\fl'nr- 15t orange cefirbt, fii

man einige 'I'J'||||I}|| derselben

zu Dl 1OO com nlu—.-.--r'_ 50 \\i‘_'li dieses se 1e h :l'li\ :'l-ll;u'iul. '

10 0. Salzsiiure schliiet die Farbe sofort ohne

Durch einen Tropfen
Zwischennitance in violettrot um wund wird dureh einen Tropfen
I-|-| 1. \-;|||'rn||:4|1_;_;.-- oder Ammoniak wieder tast farblos. Gegen

Kohlenstiure ist Methylrot wenle empfindlich, aber immerhin empfind
. ! I I

licher als Methylorange, und eignet sich infoleedessen wenicer gut

n's
(1eses

als letzteres zur Titration von Karbonaten. Der Hauptvorzug
Indikators liegt in dem aubBerordentlich scharfen Umschlag von ganz
schwach gelb in violettrot. sogar bei der Titration von Am
moniak.

Darstellung des Indikators. Man lost 0:02 ¢ der
Siure in 100 eem heilem Wasser, Libt erkalten und filtri
|. 1O eom

zu titrierende Lsune verwendet man 2—3 Tropfen des
Indikators.

Das von H. W. Lanehbheck (Chem. News 18. &. 1692) emp
fohlene Ortho-N itrophenol als Indikator eniiher Methyl

Kohlensiinre ist es

|I.'1|'

orange und Methylrot keine Vorteile.

durchaus nichd unempfindlich. Durch Alkalien wird es ;"l:"- durch
Situren farblos,

) E. Rupp und R. Loose, B. B. 41 (1908), 8. 3905
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3. Lackmoid oder Resorzinblau,
U, o H 0N
La

triumnitrit bei nicht zu hoher Temperatur. Die Konstitution dieses

kmoid wird erhalten dureh Erhitzen von Resorzin mit Na-

Farbstoffes ist nicht volli kliirt. Reines Lackmoid ist in Wasser

nter in .\i’lull‘,n]_ E ;.w'\-ﬂ:-_'_ Aceton
3 |

nd Phenol, weniger leicht in Ather. Ob k#utliches Lackmoid
sich zw H ellung des Indikators eignet, ermittelt man durch Kochen
mit Wasser, Wird das Wasser intensiv und sehén blan sefirbt. so

anch die alkoho

Produkt brauchbar, In diesem Falle zeiot

ein blaue und nicht wie hei unreinen Priiparaten

eme mehr ms Violett ~;-i|:||'::l|l' }":I‘."l.

Darstellung von reinem Lackmoid:

Man lost das rute 1f:ll:-ll-'l~|:i'n-i\l|\l in 96" ”i','_l'ill Alkohol in
der Wiirme,

sdure verdunsten.

filtriert und Lifit die Lisu im Vaknum iiber Schwefel-

Darstellung des Indikators. Man lost 0°2 ¢ des gereinigten

Produkts in 100 cem \lkohol.

Verhalten des Lackmoids zu S#uren und Basen:

Versetzt man eine durch Siiuren zwiebelrot eefiirbte Lackmoid

lisung mit Alkalihydroxydlésung, so nimmt die rote Farbe allmiihlich
ab, wird violet ,"II‘. nnd sehliigt anf weiteren Alkalizusatz scharf in
em blag um. Verdiinnt man die violett cewordene Libsung mit viel
Wasser, so wird sie blau. .
"-J"-'-"'I:-Il-lu'_'l'll: Lackmoid iemet sich zur Titration wvon
Situren  und n von Ammoniak, nicht ZUr

n

on ~.|||--‘.:- Siiure und schwachen Sturen.

L. Lackmus.

Jer eigentlich fiirbende Teil des Lackmus, das Azolithmin,
bildet eln

Em-lu-”u.-,n.'l!-:'». |':|:\‘-|', wenige loslich in Wasser, nnléslich
I Alkohol und Ather. Mit Alkalien bildet es leichtlisliche blaue
Salze,  Nehen dem Azolithmin

| {

"Fl'_‘!l:lll I fII'|\II.|i‘~ il'l‘l[r'r'l' |".'£|'|"‘-""I|*‘_

in Alkohol mit roter Farbe lisli

Der i‘-'“'iklllih kommt in kleinen Wiirfeln remengt mit  viel

sind.

-ll'II-.'II|\.I.|:H||.'1I in den Handel : die Farbstofte sind darin in Form
Vo waseorlital: . 1 ' 1=
b  wasserliislichen Kalisalzen vorhanden, Extrah
liche ‘l]:|r<-:"|-'l|

+ man das kiiuf-
mit Wasser, so e

iilt man eine Liosung von blanen
und rotvioletten Farbstoffen. welche beim Ansiuern zwiebelrot werden.

."\||\‘-|I|~.-||||!,l.k|,,.]I aber keine rein blaue. sondern eine rot




violette Farbe gceben, die nur durch sehr viel Alkali blau  wir
Eine derartice L#sung bildet einen sehr -.-.u-l.-i:,' '.-E.-|||."i||-.|]i|'||:-[! I

dikator und ist fiir feinere Bestimmn sanz unbrauchbar, I

sind nun wverschiedene Me aren worden, um einex
empfindlichen Indikator zu erhalten, wovon ich die von Fr. Moh1
hier schildern will.

Reinicung des Lackmus nach Mohr: Man bringt die

nicht zerkleinerten Lackmuswiirfel in eine Porzellanschale, iibergiebt
gsie mit 85" icem Alkohol, digeriert einice Zeit unter Umrithren im

aration

Wasserbade, giefit die Losung ab und wiederh
n mi Alkohol hat
empfindlichen Farbstotfe entfernt, Nun werden die z
Wiirfel mit heilem Wasser ansgezogen und weil der Riiel

1

nt Zu

un

dreimal. Durch diese IKxt

and

fast nic ciefit man die Lisung samt Riickstand

in einen hohen r, il re Tage stehen und hebert
lann b Lits enct sie auf ca, ! ein und
ithersiitt et m Potta ¢ 1 rstiiren
Hierauf verd Sirnpkonsister | bereield

Masse mit i { 17 \lkoh )adureh
der blane Farbstoff cefillt withrend der noch bleibhende

Farbstoff sowie das Kalinmacetat in
wils
Wasser, daBl drei Tropfen der Lisune eeniicen, um H0 com Wassen

cht mit .\”-:H;-_i-] H:.IIr [#5st ll‘l"', Riiek viel warmem

deutlich zu fiirben,

Anwendung: Der Lackmus eignet sich zur Titration von
organischen und starken anorganischen Siuren, von Alkali-, Erd-
-'IH\-'IHIII\-{["H-.‘L'<|r'l‘. und \1.-|.-||c-n;;:L I]u-i zur Titration von Karbonaten
in der Hitze, nicht aber in der Kiilte,

Lackmuslosune ist in Flaschen mit I'..'.'Hn\'.ll'l|.!"'|-':"Il aufzu
Schimmelbildung

|H‘\'.'H|I|'f"|'|. I!l \’f'!"\f'll]t“i'\-.l'|I\"|'I ]"].'1'\!'!“'“ '-|'i“ El'l]'l

ein und der Indikator wird unbrauchbar.

5. Phenolphthalein,
C.H, OH
C,H, — OH
'IIQIJ.

() )

Vermige der Hydroxylgruppen ist das Phenolphthalein eine ganz

I icht lislich

schwache Siure lis ist nicht loslich in Wasser, aber I«
in Weingeist

Darstellung des Indikators. 1 ¢ reines Phenolphthalein des
Handels wird in 100 ecem 96"/ igem Alkohol gelist.



nen will, i1st in

as P-lIon intensiv

fiir Ammoniak.

Versetzt man eine durch Phenolphthalein und wenig

roxydlosung, B8O

cofiirbte Lisunz mit einer conzeniriertan A Tkalihyvds

verschwindet die rote Farbe und kehrt bei der Verdiinnung der

Loisune mit Wasser nicht wieder, Es muf jedenfalls das Phenol
also konzentrierte Alkali

Man kann
in als Indikator dient, nicht ohne

;J||l!1;|||'j=-: gorstort wor

|'_‘-'|]'--'\_\~]<-_ wenn  Phend
vorhergehende Verdiinnune mit Wasser titrieren.

lein ist das l'Illlll:I]]tll.:.l hste Reagen

i,]1"1-'|'||r|!‘.

auf Siuren das wir besitzen, noch viel ""'i’:.i":ll"'l""

it eeringe Spuren der

als ‘\Ir'|||l\ loranee. denn wir kiénnen d
‘-I-h“ji‘lll‘ll.“ Siure mit Hil'}ll'l':‘\l'.f Ilil'lll nii '..\I'E \'\l':.'\'- 4] -u||=}--i'|| ;|'|-'!
]""‘lilm:ll-u_

o destillierte Wasser ist fast immer kohlensiiure

Das gewbhnli

haltiz, wovon man sich 1 t iiberzengen kann, indem man 100 ¢

des Wassers mit einem "]'y..l.‘.} n |'}|1'Ilill!r]||i'..'1|.|'-:|| versetzt und
[is tritt

welse ! o I Barvomhvdroxvdlésung gufliefen Lifat,
T 4

Einfallsstelle ei

Umrithren sofort ver

schwindet, und man wird so oft 05 1-8 n. Barvtlisung
kéinnen. bhis eine bleibende Rétung anf t. Durch das Ver-
schwinden der roten Farbe ist die \I|'~'.|~-I|||1'i.’ von oiare (11 diesem

Kohlensiiure) nachgewiesen und ihre Menge

Verbrauch der Barvtlésune berechnen
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Phosphorsiiure. Versetzt man Phosphorsiure mit Phenol-
phthalein und titriert mit Normallauge, so tritt bleibende Ritung ein,
wenn */, der f'||n~<i-[|nr'.~iim‘-' neutralisiert sind :

H, PO, -I- 2 NaOH - .,\.",Hl'“: -2 H, 0.

Danach wiire das Na f”’t'.l gegeniiber Phenolphthalein neutral,
Dies ist aber nicht ganz richtie. denn eine reine f1in:|r'r‘i':lm[.luml:-fi:n-
losung firbt l‘::u-_rlujl|s||l[|.'1!|'ir| ranz schwach rosa und beim Verdiinner
der Losung mit Wasser nimmt die Firbunge infolee der fortschrei
-'l'[|<|!-]| ”_‘.til'ra]l\m-

Na, HPO, 4 HOH *~ NaOH - NaH, PO,

Man beobachtet bei der Titrierung zuniichst efwas zu frith eine
ganz schwache Rosafarbe, welche allmiihlich bis zu einem gewissen
Maximum an Intensitit zunimmt. Dieses Maximum nimmt man als
den Endpunkt an. Vielleicht lieBe sich diese Hydrolyse durch Zn

satz eines groffen Uberschusses an Chlornatrium und Abkiihlung auf

0% vermeiden.

Kohlensiiure. Versetzt man die Losung eines neutralen
Alkalika in, so tritt Rotfiichune auf. was anf

die Anwesenheit von Hydroxylionen, die durch Hydrolyse entstanden

rbonats mit l'il!'ll"r|r|||-.

sind, hinwe

.\'.'1.\';||'f’“ | ]!U”{_ > NaOH - NaHCO,
Fligt man zn dieser Losung Salzsiure. so tritt, wenn die Lisung
nicht zu verdiiont und auf 0" abeekiihlt ist, Entfirbung ein,
wenn die Hilfte der Soda neutralisiert ist. Bei cewthnlicher Tem-
peratur beobachtet man keine scharf Entfirbung der L¥sune, sondern
nur ein allmihliches Ablassen derselben.

Reinstes Natriumbikarbonat.
in eiskaltem Wassoer wveltst.

Firht I'|‘:|-||rn[|n1|1||;1!c-ir| nicht; brinet man
es anf Zimmvrre-m;u-|'.-mn-_ so tritt Rotfiirbunge ein, die heim Abkiihlen

ant (Y wieder verschwindet (K fister).
Kieselsiure scheint ohne Einfluf aaf "||e'1.lu|'Fa||l]|rr|r'ir|
sein, da Alkalisilicate | Wasserglas)

titrieren lassen.

Ll

sich mit Phenolphthalein  elatt

Chromséure und saure Chromate gehen durch Alkalien
glatt tiber in nentrale Chromate. welehe aunf Phenolphthalein nicht
einwirken.

Alkalialuminate lassen sich leichd und genau mit Phenol-
phthalein titrieren. da .\|'|||i.'lfl:|n||_\-|i|-\\.ui ohne Einwirkune ani
!']n-nnliu.'ni'|:1]r'i|| ist.

Fast alle Aufeaben in der Alkalimetrie und Acidimetrie kénnen
mit zwei Indikatoren. niimlich Methvloranee l Phenol

e und
phthalein. zelést werden. Fiir Niiheres iiber zahllose andere In




dikatoren verweise ich auf Dr. ¥r.Glasers. Indikatoren der Acidi

metrie nnd Alkalimetrie“., Wieshaden 1901. 1)

Die vorerwiihnten [ndikatoren lassen sich recht gnt zur Titration

von Y/, 0., ja, mit einiger Vorsi , auch wvon 1 o8 n., nicht
von Y., 0. Lisungen verwenden. Handelt es sich daher um
ation wvon i ierst  eeri Mengen siinren oder Basen in
starker  Verdiinnune, so verfilhrt man nach F. M vlius und
F. Fo r. =) M versetzt die zn titrierende Lidsune mit ca.
D com v sehr verdiinnten Lisune von Jodeosin
einer St ipselflasche und schiit Anwesenheit von Hydro
Xylionen, flirbt sich die untere rige Lisung rot.
un oidore zn IIII'." rotén ung, so II|-I lfi-'.\w'_ \ni‘.liil

die Details der A\usfithrune
. auf die oben eenannte Originalarbeit

Normalltsungen.

Man hat viele Substanzen als Grund

age der Alkalimetrie und

\f‘lllillll'll',-'-' YV -fil' .'||.]|' !rl"]ll' r-rJr]' -,-..-:|i-_---|' ;‘]|I'|']| /,'\'.l‘l'l(

1
orgeschlagen

erfillen, Gav-Lussac war es, der znerst empfahl, die Siuren
anf ¢ 'misch reines r'.:|r'|||!'|'|'rv- _\;II'|'ii|J|||\.'||'|HII|;Il Zu
".t'}]l__ nnd die ]",i!.-ll.tn'||hl-i: ':IIilf frl"ll.'llti_

keit 4|'!I"-l'r' ‘l[l'f[ltﬂ!l' \\'jJ'Il

Ll i . ;
Ul Keiner anderen iibertroffen:®) jcl

mich daher begn
nur

iese hier zu schildern.

Das chemisch reine Natriumkarbonat muB sich klar in Wasser

0sen und darf weder Schwefelsiure noch Chlorwasserstoffsiiure ent-
halten. Manche Fabriken liefern ganz reine Soda, meistens aber
wrt . 1 ey ’ . 7 A 1 4
A wird man dje Handelsware reinigen miissen. Zn diesem Zwecke 15st

Man ca, 300 ¢ kristallisierte Soda in 250 cenm Wasser von 25—30° O,
filtriert rasch in einen ca, 2 / fassenden Erlenmeyerkolben von Jenenser
Glas, verdriinet die Luft durch Kohlendioxyd *) und versehlieft hier-
wf mit einem einfach darchbohrten Gummipfropfen, durch welchen
ein kurzes rechtwink
teres mittels eines |

i\ll]ll-.‘l,.|;.

|:"\'\";. mel

cebogenes (Flasrohr eeht und verbindet letz

F\-.'ililwl']|:;=\~;t'll|.
ittelt so r..-;;-
r absorbiert wird, was ca, ! /i Stunde in Anspruch
In dem Malle, wie das

128 mit einem i\i]u||\ﬂ'!)l'l|

und sel

'--!.||.|.,-n'.-|1 o kriiftic. bis kein Kohlen-

hmmt, Kohlendioxyd aufeenommen wird,

scheide

1 \.|||'i!.|u||i|(;||I_\u||.‘1i anus. Man kithlt nun die ]“'"?*”“_'-'
mnter hestiindigem

leiten wvon ’\-'Illilrl'li\k\_\l! auf 0" abh, |‘””.'—'i

len  dicken Kristallbrei aunf eine mit ecinem Filter von gehiirtetem

chr, fiir anorg. Ch. XXVII (1001), 8.

mittels Natri it mach
DO g
in den Erlenmeyerkolben passiert
Hoxyd eine £ umbikarbonatliy beschickte Waschfia




Papier versehene Nutsche und saugt die Mutterlauge vollstiindie ab

Hierauf spiilt man das oft noch stark mit Chlor und Schwefelstinre
bi auf 0" abeekithltem

|';I||-'|-J.:..'
en Wasser zuriick in

vernnreiniete Na

und mit Kohlendiox:

d Erlenmeverkolben, md nutscht wieder
ab. Ihese |’||I'[.".‘-il-|| man so lange, his 3 g des feuc
Salzes keine Reaktion felsiure und Chlor mehr geben.

hst im Wasserbade getrocknet

Das erhaltene reine Salz

m weiterem (Gebrauche aut

und in ein

1000 ¢em enthalten 1 HCI 36°46

Salzsiiure mit Wasser his aul

ca. 1'020 spezifisches Gew erhiilt so eine etwas zu starke

Lisune, Um dieselbe ganz genan en llen, titriert T
chemiseh reinen Soda und | 1.

il mull 1 I oen A

i ] { md getrockneten

stellt  diesen

hetbe (vel. B. 296

crehaltenen Asbest [
unter hinfigem Umrithren des linhaltes mit einem
}

it, den man die ganze Zeit im Tiegel be-

nnd erhi

kurzen dicken Platind:

l:iBt. 1) ca. !/, Stunde iiber kleinem Fliimmechen, so dafl nur de

Boden dunkelrotglithend wird, Ein Zusammensintern oder
Schmelzen mufi peinlich vermieden werden, weil die Soda bheim be-
einnenden Schmelzen meBbare Mengen Kohlendioxyd verliert. Na

dem FErhitzen it man im Exsikkator erkalten und wiigt, erhitzt

wieder ete. und iiberzeugt sich durch eine zweite, eventuell dritte

W

mg von der Gewichtskonstanz, )

Nun wilet man in einem Wiigeglischen mit eingeschliffenem

-";Il-llr.--'] eine Menge ab, die 35 10 eom der Normalsalzsiinre zul

Neutralisation erfordert,®) also ca. 2 g. Diese Sodamenge ltst man

stverstiindlich den Platindraht nicht

1) Wegen der Hitze kann man selbs
mit den i srn anfassen: man halte ihn daher mit einer mit Platinspitzen
versehenen Zan

Wenn
Kohlendio
nee-Bi ann, Cl

Natrinmbikarbonat 1/, Stu

an

-chtet, hiebei
ar kaum der Fall ist, so kann man nach
Untersuchungsmeth., Bd. I., 5. Anfl. 8 99,
270—300° C erhitzen, was am
eeschieht, dafl Bikarbonat beschie "l"_“
hettet, dab dieser aulen so hoch reicht wie die
wirmt. Von diesem Punkte an

go dall ein im nehen -I--'u'll-'_!."'I

ennoch bef 1en  geringen Verlust

1,24
ericiden, was

tecr

einfachsten
Platintiegel
Soda innen,
gerechnet,
stehendes

}J¥ an

rhitet man nech '/, Stande,

iermometer nia iither 30(

er vollen Bilrette (60 com

Man wige nie mehr Sobstanz a

auch nicht zn weil sonst die Fehler 0

Normallosung entspricht,
groll aunsfallen




|
oalzsanre,

143 bhei 19

1 1 1 e sinre Al
aber nm M an 15t InSer w ti MR

k 3 y SR a20-9()
stark., Man miillte zn m derselben 39 90 e

070 cem Wasser hinz

1
'|i n Z[I-"'lll'!l. und

.'.!":.‘ . '-"-l-" 1000
700
(R 2 | . :
. 1i'sb ¢cem \"; HE L&
T

Wir fiillen daher einen villig en Literkolben genau bis
aUr \l.'ll'|;|' mit der =zn starken
oder aus einer \]|-|'|||:|u-'_'l‘ 17-86
|

® ot ] iR
hirie durch und iiberzel

der Bii

mischen

der Lbsung

der reinen

'i'l]'i'|| .|‘.:II'il"':I1:_- ZWeler

.\II.:I'!In:u‘.Ilvn_ wir hiitten fiir eine al

ler 1 $ye 1 . lar Suinre verbraucht. 80 b
aer berechneten 4010 ecem 4015 cem der Siiure verbrau 1

' y
it Werdaeén muw,

rechnen wir den Faktor, womit ;--jr-» Cen ||-i:i|iinll-"-

m diese exalkt normal zu erha

1 00 1 I HCl
Nach d 1000 cen .
1000 076




10:15 : 40°10 ’_I B iy
10-10
{10-1H
Diese Zahl schreibt man aunf die Etikette der Flasche, multi

(99 ES,

pliziert jedesmal die verbrauchten Kubikzentimeter der Siure damif
und erhilt so die richtice Anzahl cem ', Normallsune,
Wie schon erwiihnt, ist eine Normallosung fiir die meisten

:|Jt;|].\'l-!*-l‘]|-'|1 Arbeiten zu stark. \I:tll iu-l'l-][i-[ sich ‘EHI';I'J‘\' ||'.II'|'||

]u.‘r-\'l'rIlJ-' Verdiinnung ! Yo Y Normalldsuneen.

Die !/, _\'nrm.tl|<'Z-.~...|u-,; erhiilt man, indem man 100 cem der

N
auffiillt ; die !/. Normallssung erhalten wir durch Verdiinnen von
200 ecom ant 1000 cem und die halbnormale ],i'u'lm; durch Verdiinne

eines Volums der Normalltsung auf genan das doppelte Volum.

rmalltsung in einen Literkolben bringt und bis zur Marke mit Wasser

Auch die verdiinnten i.ﬁ\%lll;‘l'rl sollten vor dem Gebrauche mit
abeewogener reiner Soda kontrolliert werden Man verwendet fiir die
! 1. |,-'l~.|tl_:_' ca. 02 ¢, fiir die ! . n. Lésung 0'4 4 und fiir die
1. ].l”1~'I||: 1 « .“in-l;J,

Bei der Titx

10
1

tion der Soda mit der '/, n. Siiure list man das
Salz in ca, e Wasser in einer rein weillen Schale von Berliner

Porzellan, Methylorange bis zur ganz schwachen Gelbfirbung
hinzn und titriert bis anuf Braunrot. Nun erhitzt man zum Sieden.

um die Kohlensiure zu vertreiben, kiithlt durch Einstellen der Schale

in kaltes Wasser ab wund titriert die nun ¢elb eewordene [isung
wieder auf Braunrot, wozu hischstens 0°1—02 cem erforderlich sind.

Dies ist der richtizge Endpunkt. Bei so verdiinnten Lssungen ist die
Wirkung von viel Kohlensiinre auf das Methylorange melibar, wos-

halb es nitig ist, sie zu entfernen,?)

Normalsalpetersinre und Schwefelsiiure

werden in ihnlicher Weise wie die Normalsalzsiure bereitet, Man

priift sie auf Richtigkeit durch Titrierung von abgewosener reiner

.";I'-fi.'!_
Y10 1. Normaloxalsiiure.
C, 0. H, 2H.0 126-048
1000 eemne enthalten - T - - bh-3024
() 20
Die S L, Oxalsiiure bereitet man, indem man 6-3024 g kri-

stallisierte reine Oxalsiiure in Wasser von 15 O zum Liter list.
Die im Handel vorkommende Oxalsiinre mub aber stets zuvor

gereinigt werden,

') Bei gewthnlichen Analysen ist das Erhitzen der Lisung nicht notig,
dagegen halte ich es bei der Titerstellung besonders fiir Anfianger empfehlens
wert, weil der richtige Endpunkt so sicherer gefunden wird.




Die He verunreinignne kiuflichen Oxalsiiure sind

Calcium- und Kalimmoxalat. entfernen, ltist man nach

Cl. Winkler!) 500 ¢ der reinsten kiiuf

m H00 ¢

~i"|i|'!;-'- r reiner Salesiiure vom spezifischen Gewicht 1075 in el1ner
Porzellans 1l Sollt hie 1 eln 1 er R stand  bleiben,
0 filtriert ma e Lo c Heil ertrichter und fin
Filtrat in r Porzellanschals f, stellt di wnf Kis
It so asch als ||i'|__-||-i| nnter Ln al
S0 erhaltene feine Kristallimel } man auf einen mit Platin
] n Trichter und sauet die Mut N ndig ab
.:.- L =| n ::
hepssrhieden

Wasser,

auf Reinheit. 2 ¢ de

0 gereinicte Oy verdiinnter

AP . 13t o4 * 4 ! . . 1.1
wtersidure ecelbst, -|I.'I-'i! mit Silbernitrat keine .“-|-|i' von CUhlor

10N geben d eine weitere Probe von ea. b g darf beim Ver-

111 emner tarierten Platinschale keinen WAL DAren ].'Iin'|\-

terlassen. Die méelichst tro

e Oxalsiore wird nun aut

mehrtache L Von Il"'|-|r'|:|'|! ausgebreitet ind mehrere

sie  hat nahez die :‘I‘I“J"l_

5024 g ab und ldst in Wasser

e an der Luft stehen
e :
.""I[l 2H.O Man

hestimmit die

Temperatur der Lisung, "|n'i|.| das Thermometer mit

destilliortem W

|"'I|il;‘_:|||_- der

ab. fiillt bis nr Marke anf und fiiet unter

le die |,|||'|: Iiili_','_r

\“'-'|““'|'I'I=H‘II_:| hinz Die Pri

> ht durch
]I-’l':ll:n!. mit I,“ n \"‘I"""l"“".:-"' ) (vel, 8. 462)

n. Kalinm-

permair watlosune (vel, 8. 498).
Normalnatronlauge
1000 e enthalten: 1 NaOH LO-008
Man wiigt ca. 46 ¢ des reinsten kiinflichen Atznatrons auf einer

zowshnliche Handwage ab spiilt mit destilliertem Wasser ab, um
vhe meistens viel Karbonat enthiil lichst

wr als 1 7 anf, LBt dic

e Oberfliche. t, mb

avon zo

befreien und lbst zu etwas m

Hosungt ca, 1 Stunde neben der Salzsiiure, mit der sie spiiter titriert

werden soll, stehen, damit dieselbe Temperatur wie diese an

nimmf, Nun mifit man 40

mit drej '|'|'|||.1'|-u Methyloran
\|:|',| ;

der Lauge ab, versetzt die Lisung

v und titriert mit der Normalsalzsiiure,

I¢'|||||-| aus lll':I]

\ fithrt stets mehrere Titrationen aus und ber
T | . . . . y
Mittel, wieviel W asser noch zuzusetzen ist. Hat man z. B.

40 ¢em Natronlange i1 L H(CI

1) Praktische ]:.'hnn_-_n-” in der MabBanalyse, 3. Aufl,, 5. 69

*) Als Indikator verwendet man Phenolphthalein




oefunden, so ist ersichtlich, dafl zu je 40 com der Launge 1°23 com

Wasser hinzueefiiet werden miissen, damit die Lauge normal wi

und ¢ erhiilt sich
() + 123 1000 = x
1230 : ~
30°7b coon W asser.
L)
Wir miissen edes |.iter nnserer _\..:1|'|-||:,.|||:-- mit S0°7H

TN

rd \';||'.|. der Verdii
'_:Il

.\\.Zl\"‘! versetzen, 'JI-.. ‘;' I"'!'|Ii|]

mit der Salzsiiure in

) . "
der Lauge kontrol
Weise und stellt nun aus dieser Normallauge in  idhnlicher Weise,

e beil der Salz [Léisung

!

angegaeben, e1ne a und norm

vormal isung dient nur als Reserve zur Herstellunge der

dar. Die

erdiinnteren Lisunge

Die so bereiteten Normallangen sind stets kohlensiinrehaltig

ich Titration mit Pher

|
nient

und eignen hthalein, wohl abe:

mit Methy Erfordert eine Methode tration mit Pher
phthalein, so mull entweder die Titrierung in der Hitze aunsgefiibrt
.--i--!' 11 -.-.‘ili":l‘.'.l refreie ||| !|"|"_':»I'||i werden.,

Mitrierung der kohlensiiunrehaltigen Lauge in der

Hitze mit Phenolp

\ N : 1¢ 1 L fitort

Man mibt die Launre in einer Berliner Porzellanschale ab, fiigt

m . | 3 1 Tuq £ :

einen 'l ropten f'!.u-.;n'.;.lul:.:|||-|n hinzu und Lillt Salzsiiuore wvon unnge
fiihr derselben Stirke, bis eben zur Entfiirbung der roten Liisung

zuflieBen,

$ - .z 2 and rahai A% . Farhe
|'.':I: ernitzt man die L M Meden, wobel die 1rote I arus

bald zuriickkehrt, kithlt durech FKinstellen der Schale in kaltes Wasser
ab.1l) fiiet tropfenweise Salzsiiure hinzu, bis die rote Far wiede

1
'-.=='-|||'.'.'|.‘l'if‘.. wiederholt das Kochen, Abkiihlen und Zusetzen der

Salz

D18 Al erneuntes ’\l-|'|:4:| ad1a rote aroe ||:1'||I Wwilterke

Diese Art des Titrierens ist freilich umstindlich und

aber auberordentlich eenau und _i":l"'f Antiinger sehr zu .-:|||-!'.-||]--‘-.,
Beim Titrieren von a1 Siluren, unter '\i!'\'\l'lll:-”“'--'
von Methylorange, heobacl keinen scharfen Umschlag von

der Fall

und L/, Normalltsungen

15t S01 zsuerst eine braunoranege | ergangsiarbe
und d von 1 2 weilteren 'i'!'ulpl'l-lu der Siure, die
reine Rosafarbe auf. Der richti ]",|u|||;||||-\r ist der Umschlag von

Gelb in Braunrot., Nur bei Gegenwart von viel Karbonat trtl

E : = . 1 . . i ! len-
dieser Umschlar etwas zu frith aof weil die freigesetzte Kohlen

) Man kann auch in der Hitze weiter titrieren, allein der Umschlag 188
in kalter Lisung viel sehiirfer




I |\':l'||"l: Yver
A1k [itisun 1 | 1 \;'i\I:!i;".'
( @1 trier
en Iarboy Kohler &
rerin da ( rder
in | L) 1 ohlensiit
1 1m Dest 1 1A LeIT 1
verfiihrt man wie mild )
eine Porzellanscha b t el ['ro
med lilt die zu i-lii!".'.'!" Oxalsiiurelbsung aus
Entfiirbune der Lisune zufliellen.
e Probi 1 Wasserbade, bis die rot
Farbe wieds rkehrt, it dareh | giiure nnd erhitzt wieder et
bis durch erneutes Erhitzen die rote Farbe nicht wieder znm Vor
schein  kommt, Dieser Punkt erreicht man erst nach dem Kin-

dampfen zur Trockene und Wiederaufnehmen des trockenen Riick
stands  mit 3 i destillierte Wassers, wobel immer eine

kKonstatieren 1st. SDetzt man nun noch elnen

i Rios A weth
Oxalsiiure hinzu. so verschwindet die rot

e und Wieder

farbe nnd kehrt nach dem |.'||li.-_|1-!||'-|| ar Trocken
autnehmen mit Wasser n

Bemerkune, 1 her pflecte ich das kochen der Lisung fiberx
Ireier Flamm vorzunehmen. leh habe das aber ganz aufreceben,

seit Herr Ohristie in dicsem Laboratorinm die Beobachtung machte

dall es so fast nnmbelich ist den !.‘-|!-.;':I su erreichen. Immer
ehrt bein iteren i n der rote Farben 1eder

Cray dasselb MLC { i el 15 Nachr
e I n inrel W11 1 erincven 7 fall | Nat 1moxa 8 1

.\-.'lir::l-.,l\_,.Z,,,.__I .,.“:f \:I”:-.i: forn I:,I,!“.._ ler G ichune :

Meiner Ansicht nach wird das Nachristen .nicht durch .-:_||-' /.|'|
des Natriumoxalats in der Lésung, sondern durch Uber-
des a der Wandunge der Schale haftenden festen Salzes

nonat nnd

edingt, wobei das Natriumoxalat elatt in Natriumka
s : :
]\"Hl"llll\'\'! zerfillt .
Na,C,0, Na,CO, -- CO.
Bei Wasserbadtemperatur konnte ich niemals ein Nachroten des

Lésung konstatieren.

) Kiister, Zeitschr. f. anorg. Ch, XIII (1897, 8. 134
Ch. 1908, 8. ¢

) Zeitschr. f. anal
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Darstellung von kohlensiiurefreie: Natronlaug

Dies wseschieht am besten nach Ki

ter.!) Man brine
einen kleinenm Rundkolben eca. 40 cens reinen Alkohol.
\\.l:t“"'\l:'”'l" Zum .\‘;i|"g"]| :||'| rr'-:i_.'l- ‘.:||'|| ||||'i |:.'||'|| __'-.\ {f :|;i||'||\|"‘.

r’\k]*l'i.l'.'. |

‘jpapier von Steintl befreites Natrium in den siedenden
Alkohol ein, Anfanes ist die Reaktion sehr h

stoft

eftier, indem Wasser

und Alkohol in Strémen  entweichen Den Kolben h
30 bedeckt. Nach und nach libt

man mit einem |

viel weilles \.':‘.I'i'l'|!.'-:'\n-:':n|-'|l

Natrium bleibt uneelisst. weil die Al

MO T

1re nicht ausreicl I'I|!i

um alles Natrinm zu 16sen,  Jetzt fiiot man im k hlensiurefreien
f.n‘i'r--’_!'ln_ni' :I':-._:|-|\-n'i|rv-_ also 'ul”I\-rlnllu | 'i_-r||.rs-|.-..-:||-.-'-<i|-». Wasser.
reagenzelasweise hinzu Der Alkohol koeht heinahe eanz fort, und
um ihn vollends zu vertreiben, setzt man. indem man gleichzeitic

rom durchleitet, das Kochen so lanot

einen kohlensiurefreien Lu 14

fort, bis der Geruch des Alkohols vollstindie verschwunden  ist.
Nun verdiinnt man rasch dureh Zusat von kohlensiiurefreiem Wasser,
rielit unverzilglich in einen Literkolber und fiillt b Marke mit
Wasser auf, Diese Lsune gibt beim Titrieren mit Phenolphthalein

in der Kiilte?) und in der Wiirme cenau dieselben Resultate. Auch

durch Titrieren mit Methylorange erhiilt man, wenn die orance Nuance

als Endpunkt gewiihlt wird, dasselbe Resultar.

Eine solche kohlensiiurefreiec Natronlause zich rasch Kohlen-
silure an, Um dies zu verhindern. vierbi t man die Vorratsflasche

wie aus Fig. 87 ersichtlich, einerseits mit einem Natronkalkrohr N,

anderseits mittels der Réhren p und » mit der Biirette, Die Fiillune

der Biirette _:"1"||i|-||| dureh I.|||.r||-r| des (ilasstab

Weise Lillt sich die I

ahnes a. In dieser
re Zeit kohlensiinrefrei aufbewahren.
Um zu erkennen, ob die Losune nach lingerer Zeit Kohlensinre
angezogen hat, fithrt man zwei parallele Titrationen, die eine in der
I\-r'i||"_ die andere i

n der Wirme aus, unter Anwendune von Phenol
phthalein, Stimmen die Resultate iiberein. so ist die Lisung kohlen-
sifurefrei. Im enteecencesetzten Falle bereitet man eine frische
Losunge oder bhestimmt nach Seite 471 den Kohlensiiuregchalt der-
».c-l_:.n-|.- I|||'.!

bringt bei der Analyse eine entsprechende Korrektion an
3 1

In vielen I

llen- ist es vorteilhafier, sich einer 1/, mormalen
Baryomhydroxydlésune zn bedienen die, solance sie klar bleibt,

|\'1|J||1'||nfiIIJ'|'|.]"'_' ist.

XIII (1897), 8. 13

dafi die Salzefinre mit

kohlensfiurefreien Luft-
em) Wasser ber

strome ausgalk,

1 :
1lso kohlensiia

et wuarde, sonst

verbraueht man etwas

1 wenig Salzsiure, wenn man auf Entfirbung der
mit |

nolphthalein versetzten Liisung in der Kitlte titriert, ]
") Da nach einigem Stehen Wasser verdunstet und sieh in Iropler
halb der Lssung am Glase kondensiert, so versiume man nicht, jeden

vor dem Gebrauch die Lisung umzuschiitteln




lh.'--

L

Bereitung der JEF Normalbarytlosung.
: Ba(OH) H,O 315614 :
LOOO gem enthalten 167757
20) 20)
Id)as im Handel wvorkon nde  kristallisierte l:.‘l:'l'_\'l.-lll.lu‘.-il'-.\'\\'l]
enthiilt immer Baryumkarbonat. Man kann daher die Losung nich
durch Abwigen der richticen Menge

des 1|I|TI'|-|~§|||'||‘ ts darstellen, son-
|

UErn man wiet oan

A Cd. 20 gl k:

. ‘ten ]::|>'I\. umhvydrats a
Oringt dieses mit der niétigen Menge

'|"‘-i5|:p']|']'-‘|'|| Wassers in eine orolie

1, 1 1
Flasche, versch und  schiittelt,
Dis  die Kristalle vollstiindig ver-

?'-'i|-.-”“'{|.|| sind und nur leichtes

vimkarbonatpulver uneeltst zn

. Nun Lifit man die Flasche

bl ey stehen, damit sich der
-\!"'EI'I'~--E|:.-=-_; von Baryvumkarbonat
. heb die klare
::...-,-,\:,.||,.1::||. i."""-i.”"_'. in die Vorrats-

\"l:l"-TEI_‘!'.i|_-' absotzt ri

e durch welche man zuvor

4 Standen |;|'.|_: einen kohlensiiure-
relen ?) Luftstrom releitet hat und
verbindet die Flasche. wie in Fig. 87
1 .(IllT!i"]'- sofort mit einem Natron-
_-\:':|l<|'n‘.|1'u~ und mit der Biirette. Zur
i"-""“'5"[|NH'_:' milit man 50 cem 1/, n.

3 10
i Hnra 3 : 1
alzsiiure I einen Erlenmeyerkolben

ab, titriert unter Zusatz von Phenol-

]_l % .
.||||I...|1f.'|u mit dem Baryvtwasser und
berechnet ans dem Resultat'den Faktor

) Jibslemns
den man aunf die Etikette

schreibt, Die Barytltsung mit Wasser

Fig. 87.

“0 verdiinnen ist nicht zn empfehlen,

weil

dadureh leicht Kohlensiure zngefithrt werden kann, wobei die
|-'“’\IIII'_-' tritb w ir‘-l.
\lkalimetrie.
1. Bestimmung von Alkalihydroxyden.
Regel: Tst die zu untersuchende Substanz fest, so

08t man eine cenan abrcewogene Menge derselben in

eleich mehrere Liter Barytlisung zu bereiten; man

xyd ab,

* fiir jedes zm bereitende Liter 20 g Baryumhydr

ist notwondie, sonst triibt sich das klare Barytwasser sofort beim

Einfliefen in die Flasche.
Y

Treadwaell, Analytische Chemie, T1. 5. Aufl, 30
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so viel Wasser auf, dafl eine Liésung von ungefiihr
derselben Stiirke resultiert, wie die zur Verfiigung
stehende Normalsidure. [Liegt aber eine Losung des
.'\||\'..'I]i[l_‘\'lli‘llx‘\'lt.‘-' Zuar .\II:{I‘\HP vor, 80 t'rllliftt'lf man
durch Abwidgen im Pyknometer oder mittels eines
Ardometers das spezifische Gewicht der Lisung und
verdiinnt sie dann mit destilliertem Wasser auf das

gewilinschte Volum.

@) Bestimmung des Natriumhydroxydgehaltes von kiiuflichem
Atznatron.
NaOH = 40'008.

Zur Verfiigung stehe eine 1__'!” n. Salzsiure. Man bereitet sich
daher eine ungefihr 1/, n. Natronlange. Da das Natriumhydroxyd an
der Luft rasch Wasser und Kohlendioxyd anzieht, so wiigt man es
in einem tarierten Wiigeglischen ab, ltst hierauf in der notigen
Menge Wasser auf, fiigt Methylorange zu einer abpipettierten Probe
der Lsung und titriert in der Kiilte mit !/ = n. Salzsiiure,

Beispiel: 4'6623 ¢ N.‘I.Tt“?lrl[lfi_\'li!'ll\_\l‘] wurden zu 1000 cem
gelost und 25 com dieser Lisung, entsprechend 0-11656 ¢ Natrium-
hydroxyd, erforderten 2866 !/,, n. Siiure zur Neutralisation,

Da 1000 eem Y, n. Sture 4°0008 ¢ NaOH entsprechen, 80
entspricht

4-0008
1/ o D. SHure ——
1000
2866 cem "En n. Siure i'HfH]}I‘['('lH'II 00040008 2866 =
— (1147 i NaOH.

Diese Menge NaOH war aber in 25 cem, resp. in 01 1656 ¢

festem Natriumhydroxyd enthalten, woraus sich der 1’l'ny_r-l|i|1:{‘flrt]t

1 cem - 00040008 ¢ NaOH und

berechnet zu:
0:1165H6 : 01147 100 : x

11:47 ; g
—- — =— 98°40", NaOH.
0116566

b) Bestimmung des Natriumhydroxydgehaltes einer
Natronlauge.
Zur Verfiigung stehe eine 1/, n, Salzsiure, wovon
,\::llllfu
1000 cem = > — 20004 ¢ NaOH,

Die zu untersuchende Lauge habe bei 15° C ein .‘a]u'xil'l.\'i'|ll"‘
Gewicht von 1'285 und somit nach der Tabelle (s. Anhang) einen
Prozentgehalt von 25°80%, NaOH, d. h. 100 g der Lauge ent
halten 25°80 ¢ NaOH. Man wiigt die Lbisungen meistens nicht,
sondern milt sie ab und berechnet die Volumprozente :
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Da 1285 ¢ der Lauge 100 eem einnehmen, so haben wir:

100 g: 208 = 1285 : x

X 33:1563 ¢ NaOH (in 100 ¢em Lauge)

Da nun in 1 ¢ '/, n. Natronlange 20°004 g NaOH enthalten sind,

erechnen wir, wieviel von unserer Lauge wir auf 1000 cem ver-

80 |

diinnen miissen, um eine !/, n. La zu erhalten :

100 : 33:15H3 x : 20004
20004
X - 6034 com.
331563
Wir messen daher 60 cem in einen Literkolben ab, wverdiinnen
mit Wasser genaun bis zur Marke, schiitteln eehirie durch, bis keine
Schlieren mehr zn erkennen sind, und titrieren 25 cem der verdiinnten

oranee als Indikator.

ung mit der halbnormalen Siore, unter Anwendung von 7‘-|~-1]|I\|—

2b eem  einer so bereiteten [,-"'.‘:H[l'_',' erforderten 24'3 cemn II,, I,
Silure zur Neutralisation :
NaOH

Da 1000 cem Y, n., Siure 20:004 ¢ NaOH t'ilr_-;]ﬂ'u-n'hl-ll.

Siiure 00020004 ¢ NaOH, und 243 cem Y, n,
Silure entsprechen 0°020004 . 24-3 0'4861 ¢ NaOH.

50 I'lII'-'lh!‘-Il'||I' 1 cem

25 eem der verdiinnten Lange enthalten also 004861 ¢ NaOH,

und 1000 eem der verdiinnten Lauge = 60 cem der urspriinglichen

]“'illl-_u-|_ enthalten 04861 * 40 ]!."1llr|.f NaOH. und 100 cem der

urspriinglichen Lange enthalten :

60 : 19-44 100 : x
1944 !
X 3940 g NaOH.
(10 .
Um aber die Gewichtsprozente zu erhalten, muli diese
Zahl durch das spezifische Gtewicht dividiert werden,

In

1serem Falle erhalten wir:

)

25:21° NaOH.

ion der .\i|;:;lih}'eh'n.\_\'llv. unter An-
itice Zahlen, wenn

Bemerkung: Die Titre

‘-\'1'||I[|=||;_-' von Methylorange, gibt nur dann rie
die Alkalihvdroxvde eanz frei von Kohlensiure sind. was bei kiiuf-
lichen Materialien niemals der Fall ist. Die oben erhaltenen Resultate
sind also stets zu hoch: sie drticken die (Gesamtalkalinitiit, d. h, die
Menge NaOH -I- Na,CO.. letzteres in NaOH ausgedriickt, aus. Zur
genaueren Bestimmune des Alkalihydroxyds neben Alkalikarbonat
vel, Seite 470, - '

30




¢) Bestimmung des Ammoniakgehaltes von wiisserigen
Ammoniaklisungen.

Man verfiihrt canz ihnlich wie bei b).

) Bestimmung - des Ammoninmgehaltes von Ammonsalzen.

Kolben /A,

bringt man in <«
tanz in ca 200 com
il .\:ll'-'.|r||,-||_:.-

mit élner wémessanen

Fir, 24, Seite 52,1') list die

10 cem e

mial-

und fiinet das Destillat in

iiure beschickten Vorlace I auf, wie auf Seite 52 heschrieben. Man
titriert die itberschiiss Siiure unter Anwendung von Methylrot
mit Normalalkali zuriick und berechnet das Ammoniak aus dem Rest
der Siure.

Hn-ir;iuin-|: Es soll der Ammoniakeehalt eines technischen
A mmonsulfats bestimmt werden Da das technische Produkt nie
canz rein ist, so ot man eine grobere Probe der Substanz ab, und
ZwWar f||-|' H-'||||, \"I' S50 '..I"l_ W il- ||:I- ';'.”!i'“]ii'.!!H'\:!I"l‘.l

des NH, betriiet, L7034 g Dieses (QQuantum list
lll'\li”!l'l".l'lu Wasser

17034 g}, ©
. --‘,'_JJ. mit 150 cem Wasser \--|-|||'||.||.' !I:lll nach Zus:

109 iger Natronlauge destil

gu HO0 cem und ver

I
n

) welchne man in aen f.!'!'.“"l-"i".'

10 ecm

wwt. Man fingt das Doestil 60 com

rt den Uberschull der Stinre mit n, Lauge

, n. Schwefelsiinre auf, titr
zuriick 2) und berechnet aus der Differenz das Ammoniak, Zum
ler Siiure seien t cem 1, n. Natronlauge verbraucht

Zuriicktitrieren
'.\ln!'l|-.-||: 'i'niulzus'it '\‘-'-Il'i|l‘l| ||;||'1']| das in ]'T"':';I {f :"'Illm.' I'I|-']|.'l][|'||i'

A mmoniak 60 t com 1/, n. Siiure neutralisiert. Diese entsprechen
(60 t), 0-008517 ¢ NH, und in Prozenten:
bl t) . 0008517 100 = 3
t) . 08617 6Hi) { ]
X o NH
1 +T034 )

¢) Titrierung der Pyridinbasen

3 1887, = 3391

(nach K, E. Schulze, B, B, 20
C.H.N - : S
1000 ¢cm n. SHure ' 4 |'.F'Ii.n_..r Pyridin,
i .
Die Pwvridinbasen sind so schwach, daB sie sich nicht unter

Anwendung der gewShnlichen Indikatoren titrieren lassen, VYersetz!

man aher eine wiisserige Pyridinldsung mit einer wiisserigen Ferri-
chloridlosung, so wird das Eisen als Ferrihydroxyd gefillt:
FeCl, + 3 C,;H.N 4 3 HOH = 3 (C;H;N, HCl) Fe(OH),.

Y Noch bhesser verwendet man dem in Fig, 78, 8, 374 abgebildeten

.r\|r[|:n':|l,
#) Vgl. Seite 66, Fubnote,
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] Tl unter he

zam  Wiederauflosen des
C.H.N
e 1 e der Normalsiiure e 007900 ¢
1000
hruneg: b ecem Pyridin werden i 100 cem  Wasser
y cem dieser Liisung versetzt man mit 1 ccm  einer
isserigen Ferrichloridltsung, wobei si {
'|'I""||" ohen A1
titriert wird.

2. Bestimmung von Alkalikarbonaten.

te werden in der Kilte unter Anwendune von

"1"Ei|_'\ i<'-|'.:!"_| 'EI|';.-|'|_ his der von (¢ l|| in Braunrot

b Bei Anwendung von 1., 1 und 1 y N N#Huren ist dies
de richtive 1 II-I!.!'!lL‘. bei '/ . n. Siuren tritt, wenn viel Karbonat
I A T ] A 4 ;
I der Losung vorhanden ist, dieser Pankt etwas zu frith ein, weil

e fre werdende Kohlensiinre nicht eanz ohne \'\“||'|\|r1|-_; autf den

Tndil 5 i 2 :
Indi wsem Falle hilft man sich am besten, indem

man - die braunrote Nuance eingetreten ist,

.':||'||I.!I"‘i|| 'i:'
tzt, die [T
anf Braunrot weiter tifriert., ') Unter Anwendung

Zm

ceit abkiihlt und dann die gelb

von E'Ill'ilni!:' t in lassen sich die Karbonate der Alkalien sehr
senan in der Hitze titrieren. (Vel, S. 5 ) Nach Warder®)
verl sich  Natriumbikarbonat (NaHC(O,) gegen |'||--|||-]i-flll'.:liu'utl

nentral, so dall beim Titrieren eciner neuntralen Sodaldsung mit Siure

I der Kiilte, unter Anwendung von Phenolphthalein, Enttirbune

tintritt, wenn die Soda in Natrium arbonat verwandelt ist:
Na. C0O., <= HOI Na(l - NaHCO
}: ;
Liillt man die Si#ture zuo der Karbonatlssung flieen, so ent
it stets ein Teil der Bikarbonatkohlensiinre, so dall man bis

zur | T | T - . g
ar Entfirbune zn viel Siure zusetzen mufl, Hingegen erhilt man
richtice Resultate, wenn man die Titration hei 0 C bei Gegenwart

von NaCl ausfithet, ()

S. 456.) Dieser Umstand ist wicht weil

wir dadurch ecine |u-||'.|r'.‘|||' Methode erhalten, um Alkalikarbonate

neben ||I\-l|'u-\'\n:'-':r und Bikarbonaten zu bestimmen

: Kiister empfiehlt bei der Titration von Karbonaten mit Methylorang
sich einer Verglei jsung #zu bedienen, die hergestellt wird dureh Sittige

1 Kohlendiox

1eher t reine

' ert dipse mit ebe ]l von m Indikator, als bei

lichen Analyse C wird. Zeitschr. f. anore. Ch. XIII, 8,
') Zeitschr. f. anal. Ch. 21, S. 102,

Zeitsehr, f. anorg. Ch., XIII, 8. 140 ff,

Volums destillierten Wassers 1

NSoY
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3. Bestimmung von Alkalikarbonat neben Alkalihydroxyd,
«) Nach Cl. Winkler.
Von den vielen hiezu vorgeschlagenen Methoden eignet sich die
von Cl, Winkler am besten.

Man bestimmt in einer Probe die Summe des Alkalis durch
Titration mit Normalsiiore, unter Anwendung wvon Methylorange als
Indikator, und das Hydroxyd in einer zweiten PProbe wie folgt: Die
Livsung wird mit r-':||r-lm Uberschusse an Baryumechloridlosung versetat,
wobei sich folgende Reaktionen :ii:ﬁ]li:'h'll:‘

Na,CO, —If— BaCl, = 2 NaC(l ~ BaCO, {(unloslich)
2 NaOH -}~ BaCl, = 2 NaCl -~ Ba(OH), (lsslich)

s wird also das Natrium des Karbonats in neutrales Natrium-
chlorid verwandelt und unlésliches Barynmkarbonat scheidet sich
aus; das Natrinmhydroxyd aber liefert eine iiguivalente Menge
Barinmhydroxyd, Versetzt man nun die Loisung mit Phenolphthalein
und Lilit die titrierte Salzsiiure sehr langsam unter bestindigem
Umrithren einflieflen, so tritt Entfirbune ein, sobald das Ba(OH),
in BaCl, verwandelt ist. Die hiezu verwendete Siiure |-:|r.-.|.|'i:-|:-!

also dem urspriinglich vorhandenen Alkalihydroxyt

Beispiel:

20 com r.\-.‘l_!"' ’.; — NaOH) erfordern T ecem '1” n, Sidure fiir
Na,CO, -+ NaOH.
" 20 eom (Na, CO, - NaOH) erfordern t com Yo m. Siiure fiir
NaOH

und 20 cem !,\n_,l"tl_; = _\'.—.:UH_J erfordern T—t com -':.” n. Siure
fiir Na, CO,.

'_![-! cem der Lisung enthalten demnach :

t . 00040008 gy NaOH und

(T—t) . 00053 ¢ Na,CO,.

Bemerkung: Man hat vorgeschlagen, die Lisung des Alkali-
karbonats und Alkalihydroxyds in einem Mellkolben mit (fiber-
schiissiger ;:II"\'illlll"hllll'[ll]l"l-qllll:' zu versetzen, hierauf bis zur Marke
zu verdiinnen, nach dem Mischen durch ein trockenes Filter zu fil-
trieren und von dem Filtrat einen beliebigen Teil zu titrieren, Diese
Methode liefert nur dann branchbare Resultate, wenn das Ver-
diinnungswasser vollstiindig kohlens#urefrei ist, was aber nur durch
Auskochen im kohlensiiurefreien Luftstrom erreicht wird. Dabei
heriicksichtict man aber das Volum des festen H.‘ll'l\IIIIIii.‘H"rII]I.’H‘*
nicht, was bei Anwesenheit von griBeren Mengen desselben meBbare
Fehler verursacht., Nach der Methode von Cl. Winkler fallen
alle diese Fehler wee., Man mull nur dafiir Sorge tragen, dab die
Salzsiiure sehr langsam zu der mit BaOl, versetzten Losung fliebt,
da sonst die Resultate falsch ausfallen, indem etwas Siiure von dem

Baryumkarbonat verbraucht wird.
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H) Nach R. B. Warder.1)

Man versetat die kalte Liisung mit Phenolphthalein und Lift
die Siure zuflielen, indem man dabei leise mit einem (Glasstabe um-
rithri. Entflirbung tritt ein, wenn die Gesamtmen e des

“_\'|||'c-\.lx-q|.~ und die Hilfte des Karbonats neutra-
lisiert sind:
NaOH -}- HCI NaCl - H,0
Na,CO, - HCl = Na(Cl - NaHC! )y
Zu der nun farblos cewordenen Lisung fiigt man Methyl-
orange und titriert auf Braunrot, wodurch man die zur Neuotrali-
sation der letzten Hiilfte des Karbonats erforderliche Siure erhiilt.
Bezeichnet man die zur Titration einer mit Phenolphthalein ver
setzten [,l"t-;l:li'_‘_' von Natrinmkarbonat und N;l]]'ill!l]’l\li!‘n\"\‘.i his zur
Entfy rbung verwendete Siuremenge mit T und die zur Erlan-
gung der braunroten Farbe nach Zusatz von Methylorange ver-
brauchte Siiuremenge mit t, so entsprechen :
2t cem der Séiure dem vorhandenen Karbonat und
I'—t dem ”.\ d roxy d. )

l. Bestimmung von Alkalibikarbonaten.

Man titriert unter Anwendung von .'\|1-1]|_\ lorange in der Kiilte
mit Siure auf Braunrot oder mit ['Fn-|ml||];1||:t]e'|11 in der Hitze, bis
iia ritet

durch Siure entfirbte Losung durch Kochen nicht mehr g
wird (vel, S, 462).

5. Bestimmung von Alkalikarbonat meben Alkalibikarbonat.

«) nach Cl. Winkler.

Man bestimmt in einer Probe durch Titration mit Salzsiiure
inter Anwendung wvon Methylorange das Gesamtalkali und in einer
zweiten Probe das Bikarbonat in folgender Weise:

Die abgemessene Losung wird mit einem Uberschusse von Na-
”'illlll||lk'eir'n\\r“r"mlm_:' versetzt, wobei das Bikarbonat in neutrales
Karbonat ii]l'l'r';_r.-hf_

NaHCO, 4 NaOH = Na,CO, -~ H, 0.

Die Losung enthilt nun Natrinmkarbonat und den Uberschuf
an \:l[rilunh}:irnx_\'li, der nach 3 bestimmt wird. Wir setzen also

'Y Amer. Ch. Journ, 8, Nr. 1 und Ch, News 43, 5. 228
! ") Ganz exakt ist diese Methode nicht, weil auch das NaHCO, in ge-
ringem Grade hydrolysiert wird, weshalb man stets etwas zu viel Silure ver-
braucht, wodurch das NaOH zu hoeh, das Na,C0, zu niedrig ausfillt.

Fiihrt man aber die Titration bei 0° C und bei Gegenwart von NaCl aus,
Werte, Vgl. Kiister, Zeitschr. f. anorg. Ch. 1897,

80 erhilt man ganz richtige
8. 134,




BaCl, hinzu, hierauf Phenolphthalein, und titrieren mit Siinre auf
farblos Der Verbrauch an Siure entspricht dem Ubersehusse an
\:l!t'il:lull\<|r's-x_\'||_ \kl'|"||l'l' yvon IE":' iII'«ilI"III:|:r'|| ruresetzien \tr'lz'_"'

N-‘ill'lI|||!|\.'||t‘u\\ri :l"l_;n'mj'_;l-ll lllie' '-r:h;-:‘wr]:n-ml» ‘\]‘-“_-.- |’|Ii\:il"ll1l:.-:|i

"tJJ_'_';'l"[.
Beispiel:
2b eem Na, O L NaHC( ), verbrauchen T cem ': n. Siure
Na ,CO, -}- NaHCO

25 eoin _'\':|:__['H: - :\.'JHI'HI .:'IIII cem 1 G NaOH —- l'r;:l'l_, ver
brauchen t cem 1/, n. Sture fir NaOH [berschub.

25 cem Na,COy -+ NaHCO, verbrauchen daher (T, t) /;, n. Siore

filr NaHC( ), und T ik t) 1,, n. Siure f i Na,CO,.

25 cem der Liosung (Na,CO, 4 NaHO! ),) enthalten demmnach:
(T; — t).0-:0084008 ¢ NaHCO,

(T'— Ty 4 1).0°005300 ¢ Na,CO,,

Natrium-

hydroxydlosung vorhanden ist, verwendet man ebensoviel cem A

Bemerkung: Um sicher zu sein. dal geni

Lauge, als cem '/, n. Siure zur Bestimmung der Gesamtalkalinitit
verbraucht wurden; es ist daher T T, und infolgedessen t gleich
dem Uberschusse an Lauge, welcher zugleich der vorhandenen Menge

Na,CO, entspricht. Die Normallangen, auch wenn sie anfiinglich

kohlensdurefrei waren, ziehen mit der Zeit Kohlensiure man

versiiume daher nie, den Karbonateehalt der Lauge in einem be
sonderen Versuche zn bestimmen und den gefundenen Wert bei obiger

Ausrechnung zu berticksicht izen.

) Nach R. B. Warder. 1)

Man versetzt die Losung mit Phenolphthalein, titriert anf farb-
los (t) und erfihrt so die Hilfte des Alkalikarbonats.
Hieranf versetzt man die Lisung mit Methylorange, titriert weiter anf
sraunrot (T') und erhilt die Gesamtmenge des Bikarbonats
und die Hilfte des Karbonats.

2 t cem SHure entsprechen dem Karbonat und
(T —2 t) com SHure entsprechen dem Bikarbonat.

6. Bestimmung von Erdalkalihydroxyden.
Man versetzt die Losung mit Phenolphthalein und titriert mit
Salzséiure bis zum Verschwinden der roten Farbe,
7. Bestimmung von Erdalkalikarbonaten.

Man lsst das Karbonat in einem Uberschusse von titrierter Silure
auf, kocht, um die Kohlensiiure zu vertreiben. und titriert nach dem

1:.1 Amer, Ch. Journ. 3, Nr. 1, und Chem. News. 48, 8. 2281,




i__."l-ili:" immter Anwendmo L von Methvlorane: als ndikator der

Ubersehull an Sinre mit titrieter Laure zuriick.

8. Bestimmung von Erdalkalioxyd neben Erdalkalikarbonat,

Eis soll z. B. I!r'!' (rehalt eines iten Kalkes an Caleium
oxyd und an Caleinumkarbonat ermittelt werden. Man zerschlict
ine griflere Menge des gebrannten Kalkes zn erbsengroBen Stiicken
und wiiet hievon eenan 14 ¢ ab, ldscht mit ausgekochtem Wasser,
spiilt den Brei in einen 500 cem- his zur Marke
mit kohlensiinrefreiem Wasser a darch. brinet
o0 ¢ der trithen Fliissickeit in einen zweiten 500 cem-Kolben und
rl:]l! I 1 "liun'llr";rl ‘-\..'1.\~I'I' !\' Zur \f:.’llu- aut.

mung d (resamtealeinms: HO com | 0:14
risel ittelte 'n Lissung versetzt man mit 60 cem
und erhitzt, bis keine Kohlendioxvdentwicklung mehr

konstatieren ist, filet cinice Tropfen Methylorange zu der erkalteten

]"'."”'5.' und titriert den Uberschull der Siénre mit ! n. Natronl
Z1 3

ann 60 t com

T \ [ . 1 . A .
"'l\ WMlan habe hiezn t ceme verbraucht: es sind al

1 1 SEHT verbraucht worden., um das Caleinmoxvd und las

Ualeinmkarbonat in der Lésung zu neutralisieren.
Bestimmune Calecinmoxyds: IEine zweite Probe

fl'_" frischeeschiittelten  trilben Liosung versetzt man mit einigen

[""l""fI Phenolphthalernlisung und titriert mit !/, , n. Salzsiiure, indem

t -||!|||\‘.:'i~|- anter bestindigem Umrithren his zur
1:i"|”||l_‘. zuflieffen LBt Es seien t, com ! .o N, Siure verbraueht worden.
um das Caleiumoxyd zn neuntralisieren,
Wir haben :||».4..('.||' Neutralisation des CaCO, 4~ CaQ 60 t con
n. Siure zur Neutralisation des CaQ t, eom 1/, n. Siure
verwendet, I)s bleiben daher Nentralis des CaCoO
60 (b=t t) ‘_“ n. Siure jo
a0 com | 0+14 7 Kalk) enthalten demnach :
Cal) t. . 00028045 ¢
CaCO [GO) (t - :... L 0-0060045 ¢
und in |'?||'.-'<||It'1|.' ;
"'I:_-rl_ll-|u:-_’.\ul_1 - 100) * %
t, . 0:28045
X - b | CaQ)
014 -
und 014 : [60 (t —-1t.)].0:0060045 100 : x,
60 (t ..1|I| 0B 0045 a Ol
8 al !l:.

: ()14
9. Bestimmungz von Erdalkalibikarbonaten.

. Diese |';|-_-\||'|u:|||u|1: findet eine !-r.‘l]\li.‘-u']u- Anwendung hei der
Ermittlune der vortthereehenden Hirte eines Wassers.
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Die Hirte eines Wassers ist dureh die Anwesenheit von FErd-
alkalisalzen bedingt, entweder wvon solchen der starken S#uren
(CaS0,, MgCl,) oder von Bikarbonaten. Iin hartes Wasser erkennt
man daran, daB es mit klarer Seifenlésung eine Tritbung oder gar
eine Fillung liefert und unverhiiltnismiifig viel Seife verbraucht wird,
bis beim Sechiitteln ein bleibender Schaum entsteht. Da von den
vorkommenden FErdalkalisalzen die des Caleiums, und zwar das
Caleinmkarbonat, in der Mehrzahl der Fiille weitaus vorwiegen,
so driickt man die Hirte in Teilen Caleinmkarbonat oder Caleinm-
oxvd fiir 100,000 Teile Wasser aus, Enthilt das Wasser in
100.000 Teilen 1 Teil Caleiumkarbonat, so sugen wir, das Wasser

habe 1 Grad franztsische Hirte: enthilt es auf dasselbe
Quantum Wasser n. Teile {_‘.‘I."IIII, so hat es n, franzosische Hiirte-
grade. ') In Deutschland sind die deutschen Hiirteerade
iiblich. Diese geben Teile CaO fiir 100.000 Teile Wasser an.
\uch wenn Magnesiumsalze vorhanden sind, driickt man diese in
iquivalenten Mengen CaCO, oder Ca0 aus. Der dadurch verursachte
Fehler ist verschwindend klein, da die Magnesiumsalze gegeniiber
den Calciumsalzen nur in sehr kleiner Menge vorkommen. Erhitst
man ein Wasser, welches neben Caleinmbikarbonat noch Caleinm-
sulfat enthilt, zum Sieden, so wird das erstere unter Abscheidung
von Caleiumkarbonat zersetzt:
Ca(HCO,), = H,0 4 CO, - CaCO,

wiihrend das Cualeinmsalfat in Losunge bleibt. Die doreh die An-
wesenheit von Erdalkalikarbonaten verursachte Hiirte verschwindet
beim Kochen. Man nennt diese Hirte die \uT'ii|H-|'_:|‘I|t-|'|1|,l'.
zum Unterschiede von der bleibenden Hiirte, welche durch die
Anwesenheit von Erdalkalisalzen der starken Siuren, ||:1|1||l~.?i1-]1|]|‘h
von Calcinmsulfat, bedingt wird. Die Summe der voriibergehenden
(temporiiren) und der bleibenden (permanenten) Hirte gibt die Ge-
samthiirte,

Nach O. Hehner lLillit sich nun sowohl die \'n|'|']fu-|'_:1-]u'i:lli'
als auch die bleibende Hiirte auf alkalimetrischem Wege sehr genau
wie folet bestimmen:

) Bestimmung der voribergehenden Hiirte.

Man mibt 100 cem des zu untersuchenden Wassers in eine

Berliner Porzellanschale ab, fitert einige I|'ru]|I'u|1 Methylorange

hinzu, titriert mit '/, n. Salzsiiure, bis der erste Umschlag von Gelb

in Orange auftritt, und berechnet aus dem Verbrauche der Salzsiiure
die Menge des Caleciumkarbonats.
') In England driickt man die Hiirte in grains pro gallon aus (70.000

grains 1 eallon).




Beis piel: 100 cemn Wasser erforderten 25 eemn 1/, . n. Salzsiiure,

1
, CaCo. _ .
Da 1000 cem ? o D. Salzsiture — 50045 ¢ CaC0, neu-
Y, 2() -
tralisieren, so neuntralisiert 1 ccm ! o 0. Salzsiiure 00050045 ¢ CaCO,
und 25 eem 1/ . n. Salzsdure 0:00H004H . 2 00125 ¢ CaCO,.

0

100 ecem Wasser enthalten demnach 0:0125 ¢ CaC(. und somit
LOO:000 ecimr Wasser 125 g CaCoO,.

t also 12:5 ftranzb-

rehende Hirte betr

“.F‘\'f'|||' GGrade, oder da:

Die voriiber

CaCO, Qa0
10009 : 609 125+ x

5609 . 126

X < — 70 deutsche G rad e.
10009
O) Bestimmung der bleibenden Hirte.
Eine neue Probe von 100 cem des Wassers versetzt man mit

CInem I”.l‘f'l'\[‘llll'w}il' an I:- n, Natrinmkarbonatlsune, \rl'l[;tmpﬂ im
".‘--'1‘<‘~'1':':r1.'|.F|- zur Trockene, nimmt mit Wenig frisch ausgekochtem,
1]I-R|i|]i|-|-1..||] Wasser auf, filtriert. wiischt den Riickstand viermal mit
heiBem Wasser aus, liift erkalten und ftitriert das Filtrat mit '/, n.
Salzsiture zuriick, Zieht man die verbrauchten Kubikzentimeter Salz-
siiure It

von der angewendeten Menge Natrinmkarbonatlsune ab, so
die Differenz die Menee ! n. Natrinmkarbonat an, welche zur

Yoy : 10 H . &
I""”"“_: der Erdalkalisalze der starken Stinren erforderlich war.

““i.\piw[; 100 e¢em Wasser - 10 cem Y/, n. Na,CO, wurden
. i ;
Znar II'I'lII']il'|

e verdampft, der ]'}i|u].'||up|'|'='i|-l\xr:m|| mit Wasser ausgezogen

und der _\1|_—.-,'_|[‘_-- mit 1 s ‘. Sals re titriert, Es wurden
S°7 eom 1/ . n. Salzsiiure hiezu verwendet. Zur Fiillung des Calcium-
sulfats wurden somit 10 — 8°7 1'3 eem 1f,, n. Natrinmkarbonat

verwendet, entsprechend :

1:3 . 0005 0:0065 g CaCO; pro 100 cem Wasser und
0’0 g CaCO. pro 100000 cem Wasser.

Die bleibende Hitrte botrigt daher 65 franzBsische

H rtegrade oder 6:5 ., 056 364 deutsche Hiirtegrade.

Bemerkun o:  Absolut zuverlissive Resultate liefert die

"Jllll'l'ﬂ'hi' H.‘ir're']u's!ill]||Jl]III-_-'_unu-]]uu]:' nur dann, wenn das Wasser
kemne Alkalikarbonate enthilt, was bei Trink- und Brauchwiissern
meistens der Fall ist. Zur Bestimmunge des Erdalkaligehaltes wvon

.\|:nrl'."]\'..‘iaw-rn eignet sich selbstredend diese Methode nicht. )

yelseWassers

Ch. 1902,

Filr Genaueres iiber die Hiirtebestimmung des Kes
verweise ich anf die Arbeit von D. Pfeif Zeitschr., f. ang
8. 193 4
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10. Bestimmungz von Erdalkalisalzen starker Siuren.

Die Bestimmung ergibt sich im wesentlichen aus dem Vorher

wehenden. Man fillt das lalkalisalz mit tiberschiissicer titrierter

Natrinmkarbonatlésune und bestimmt nach der Filtration den Uber
schuli des Natriumkarbonats durch Zuriicktitrieren mit titrierter Siure,

Ausfiil rung: Es lieece eine salzsaure Caleinmehloridlsune
vOr. Man bringet sie in einen MeBkolben. fiiet einige '|‘r'njuti'||
Methylorange, dann Natronlauge his zum Neutralpunkt und hieranf

einen UberschuBl an titrierter Natrinmkarbonatltsung erhitzt

bis der Niederschlag dicht kristallinisch geworden ist. erkalten,
verdiinnt bis zur Marke, mischt, filtriert durch ein trockenes Filter
in ein trockenes (Glas, titriert in einem aliquoten Teil des Filtrats
den Uberschufl des \':H]'i!|1r||\.'1r'|m||.‘[T\- mit titrierter Siure zuriick

1d berechnet aus dem Verbrauch des Natrinmkarbonats die Menge

]
des Erdalkalimetalls,
Bemerkung; In fihnlicher Weise lassen sich andere Metalle,

verden, bestimmen

welche durch Natrinmkarbonat quantitativ oefillt

Acidimetrie.

Das Messen der Siinren geschieht mittels titrierter Laugen

oder man iitbersittict die Siure mit einer titrierten Lauge und mibt

den UberschuB der letzteren mit einer titrierten Siure zuriick. Diese

|"|'-'.TI' 1‘.||-."]||||'[|- erfordert _‘||'-§-u'|| mehr _\::il'-lllr_'l'll Il?iel ll.’l]lf'!'

ist die erstere vorzuziehen,

I. Bestimmung des Siinregehaltes von verdiinnten starken
Situren (HCIL, HNO,, H,S0,).

Man bestimmt das spez fische Gewicht mittels eines Ariiometers
und erfithrt so, nach den im Anhang angecebenen Tabellen, an-
nihernd den Gehalt, Nun verdiinnt man eine abgewosene Probe
der Sture, so daB sie ungefiihr die Stirke der zur Ve rfiicune stehen-
den Lauge erhiilt und titriert wie folet ;

1. Man miBt eine Probe der \e-J'|||"|||||H'|| S#are (20 —25 com)
in ein Becherglas ab, fiict Methylorange hinzu und liBt die titrierte

Lauge aus der Biirette bis zur Gelbfiirbune zuflieBen.

Man bringt die unbekannte verdiinnte ture in die Biirette

und titriert damit eine abgemessene Probe der Normallauge.
3. Man versetzt die abgemessene Probe der verdiinnten Sinre!)

mit Phenolphthalern und titriert mit o n. Barytlisung oder mif

l\Ir|||"||-.‘1'I|1'1'|'|'1-i|-|' Natronla nee

deispiel: Fs steht eine ! n. Natronlauge zur Verfiigung.

1

) Wendet man Phenolphthalein als Indikator an, so mub die nrspriingliche
Siture mit kohlensiturefreiem Wasser verdiinnt werden.




ST .;-i!m,.:

Dalzgiiure aly

i."l'l“. (+owic
-

11 6 il

| 1 4

man die abeew
"I_IH tl""'li|||5!':\'"|:l Wasser bi
titr

mischt eehorie durch und

gt 1 . : e
LOSUNE npach einer der oh

<= 20 cem  der \--'-i:||||
Zebenen M hoder

cem der verdiinnten Siure verbrauchten 25°8 cem 1/, n. Lange,

mithin wiirden 100 cem der verdiinnten Sture (

Aen Sim

@) 1032 cem 1 o
éntsprechend: 1032 , 34 = 1-8817 g HC
18817 100 : x
18817 .
X 2869 HCI,
10620
B e . ' 1 3 anriinelio gEnra he
) L |.|-'.'|\_ nn Statt wie oben die |1|\||1:.||'_'|!|||-' LI abzZu-
Widgen, kann man sie abmessen und aus den _;_'r'i"|||||| en  Yolum-
prozenten durch Division mit dem arometrisch gefundenen 8p fischen
réwicht die (Gewichtsprozente berechnen, Da aber das auf ariio-

H“""]'i""]"'l]s Wee

‘andene spezifische Gewicht nicht sehr genaun ist,
I
i

qn verfahren.,

a5 Desser, wie oben

Analyse des kituflichen wasserhaltigen Zinnchlorids.

i..8 9 1
Seide verwendet

Das Zinnchlorid, wie es zum Beschweren der
vird,

z (8nCl, -5 H,O) oder in konzen-

kommt vor als fi

ierter wiissericer Lilsung von ungefithr 50Y Bé,

e Gewicht unter Anwendung all
Kohlrausch, Leitfaden der
Methode die

Hat man

vy knometrischem

nach welcher ang
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Die Lsung wird bereitet durch Auflsen von metallischem
Zinn in Salzsiiure und Oxydation des entstandenen Zinnehloriirs
entweder mit Kaliumchlorat oder Kaliumnitrat. Das Priiparat sollte
keine freie Siure, namentlich nicht Salpetersiiure, kein Zinnchloriir
IJIIIi .'IIH'!I |L't‘itl 1':i-i|'ll :'11T||£l]Tn'1|.

Man ‘||r|'|l'l- daher zuniichst 41|::|]irul'r\ auf diese Korper:

Auf Zinnehloriir, durch Liuisen des Salzes in Wasser (oder
Verdiinnen der konzentrierten Léisung) und Versetzen mit Merkuri-
chlorid.

Weille Fillung von Merkurochlorid zeigt Zinnchloriir an,

Auf Salpetersiiure priife man mit Ferrosulfat und konzen-
trierter Schwefelsiiure,

Auf Sehwefelsiiunre (herriihrend wvon schwefelsiiurehalticer
Salzsiiure) priife man mit Baryumchlorid, ;

Auf Eisen priiffe man mit Rhodankalium.

Das feste Salz (SnCl; + 5 H,0), welches durch Behandeln
des wasserfreien Zinntetrachlorids mit der berechneten Menge Wasser
hereitet wird, ist immer sehr rein.

Die gravimetrische Bestimmung des Chlors und Zinns in diesen
f’r'ﬁi;-:lz:tru-n ist Seite 265 beschriehen worden.

Wir wollen hier die volumetrische Bestimmung des Chlors in
dem Zinnchlorid |w~;]|r'i-r-]1t'n,

Verdiinnt man das Zinnchlorid mit Wasser, so wird das Salz
hl\'1|l'nll\'1i-l'|| zersetzt :

SnCl, 44 HOH *')' Sn(OH), - 4 HCI

und die Lésung reagiert stark sauner,

Versetzt man die stark mit Wasser verdiinnte Lbsung mit
Methylorange und hierauf mit titrierter Natronlauge bis eben zur G e 1b-
fiirbung, so LBt sich aus der wverbrauchten Menge Natronlauge
das Chlor berechnen, vorausgesetzt, daB keine anderen Siiuren
zugegen sind, Nach der Titration der Siiure mit Natronlauge enthilt
die Lisung alles Chlor, das vorher an das Zinn gebunden war, als
Chlornatrium. War aber die Zinnlosung, wie oben erwiihnt, durch
Oxvdation mit Kaliumehlorat oder Nitrat erzeugt, so enthiilt die
]-41*“!!_'_' auller dem durch N.‘l!rn:i]:m-_n- gemessenen (‘]I]lll" ||u:~h das
Chlor des verwendeten Kalinmehlorats oder Nitrats!) als Chlor-
kalinm. Um auch dieses zu bestimmen, versetzt man die Lisung,
nach der Titration der Siure mit Natronlauge, mit einigen Tropfen
neutraler Kaliumchromatlosung als Indikator und titriert das Gesamt-
chlor mit !/, n. Silberlésung, (Vel, 8. 579.)

1) Das Kalinmnitrat setzt sich mit der i{iberschiissip vorhandenen
siiure zn Chlorid um und die iiberschiissige Siiure wird nachher durch Ein-

dampfen der Lisung mioglichst vertrieben,

Salz
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Findet man auf diese Weise erheblich mehr Chlor als nach
der Titration mit Natronl:

I Rechnung zu bringen, Findet man d

so ist die Differenz als Chlorkalinm

veren weniger Chlor, s

1st das Vorhandensein anderer freier Siiuren, wie Salpetersiiure oder
‘\“t']]\\'t'j'i';-u\;i'_”'l'_ hewiesen.

Um ein Bild von der Genaunigkeit einer derartigen Analyse zu
geben, fithre ich folgende Belegzahlen an:

Kine Probe festes Zinnchlorid (5nCl, + 5 HyO) wurde zuniichst,

wie anf Seite 260 ange

reben, eravimetrisch analysiert.

Sie enthielt: t‘f'lul" - l:_"“::nl,
und Zinn — 34:73°

0n-
Hierauf wurden zwei Proben, wie oben angegeben, mit Natron-
lang :

und dann mit Silberlésung titriert:

8533 ¢ Zinnsalz verbrauchten: 2006 ecem '/, n. Natronlauge

und 20-34 cem '/, n. Silberltsung

Da 1 cem Y, n, Lsune (001773 { Chlor .‘|||.).1“ 80 Zelgen
20008 com 'I, n. Natronlange: 20006 . 0-0177: 0355666 ¢
. Chlor an, entsprechend : 11-68%, Cl
::“.'I.'] cem 1 y T T“I\ilill']'li'|_-.‘,|;|<_-' zaloen @ 20054 . 001 iy 36063 g
i (‘hlor an, n'l|t.-|b1'|'|‘| end : l'_"fi}"'“ 1,
B. 0-8383 g Zionsalz verbrauchten: 19°79 eem Y/, n. Natronlauge
. und 19:92 com !/, n. Silberltsung
1979 eem 1/, n. Natronlange zeigen: 1979 . 001773 = *3b08B8 ¢
Chlor an, u||f~aprm'fu-||n[? 41-85"Y, Cl

und
19:92 cem 1. n, ﬁ'i“H'I']E'h‘.IH_-__' ',—’_l"l_j_fi'll_' 1992 . 001773 030318 q
; Chlor an, 1'||T\:||1'r.'1']||-|||].' -]‘_"I:f"” ¢l

i Das analvsierte Zinnsalz war fast frei von Kalinmehlorid, wie
sich ang nh'r.|1.'|||vn Ubereinstimmune der Titrationen mit Natron-
lange und Silberlssung ereibt.  Bei Abwesenheit von freier Salzsiiure
lilt sich ans dem duoreh Titration mit Natronlauge ermittelten Chlor
das Zinn recht genan berechnen.
L Ol Sn

141'84 : 119:0 = 4176 1) : x

X = 35039, Zinn statt 34-73° oravimetrisch gefunden.

L i':l'unr-rl;!ln_:': Die Berechnung des Zinns aus dem durel
|lt=‘.':1iu|| mit Natronlauge gefundenen Chlor ist nur dann zuver

wenn keine freie Salzsiiure zugegen ist, und da man das nie von

vornherein wissen kann, so dient diese Bestimmung nur als Kon-
trolle der gravimetrischen,
L " 41 76 iat das Mitte]l aus den beiden dareh Natronlange gefundenen
Werten,
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2. Bestimmung des Siuregehaltes von rauchenden Siuren,
Heohit konzontriorta Sines Hanan T e ! vl K o
OCHSE KonZentrierie saunren miussen stets abrewoeen werden

st erhebliche Verluste duorch Verdampfung entstehen

vell sons Das
Abwiigen der Siure geschieht am besten in der Lunge-Reyschen
Kugelhahnpipette (Fi 88
B ichst entfernt man das unten AN eS8
[: Rohrstiick, beschickt dasselbe mit ca. . com
Y l"i--nl wiet dieses getrennt. aber ale : ¢ mit  der
il J;F-" | trockenen i‘;'i'_'l'!}!.'!II!.‘.||'in'!" Hierauf schlielt man den
: antéren und dfinet den oberen Hahn und erzeust Minder
“:‘. ) druek in der Kuerel durch Sangen an dem Verlingerunes-
e == rohr des oberen Hahnes und Schlieffen des letzteren. Nun
'j“ h_} | tancht an die frockene Spitze der Kugelhal npipette in
J‘f Y '-:"_ y oLt rauchende Siinre hichst konzentrierte rauchende
li ] Schwefel ire, Oleum, ist fest und mull vorher dureh
A L, relin I VArmen 17T Wi mn) und 6ffnet den
AN  unteren Habn, Hiedurch steiot di e
' i'i_l":!" empor, Sobald die unterhalb des unteren Hahnes
! | befindliche Réhr rweiterung 1, —3/  eefiillt ist, wird
! | der Hahn schlossen.  Man darf die Flitssigkeit nicht
i bis zam Hahne r']||||-::|'-.i|: i lassen,
ol | Non wischt man die auflen an der I,'-!"""'""I'f"’"
k.-x ) .'l haftende Siiure it J'.]-!“E"r]l“]'il'!' ab, setzi das
e angeschliffene Sehutzrohr auf und wigt, Die abgewogene
Kig. 88 Sture soll 0'H | betracen. Dann taucht man die

in ca. 100 e !]1“-;[i||il'|'l'\ Wasser,

"i||l'|’[“l|~r'-;'l.‘.1'

welches sicl mn glinem H.-l-||'-;--_-|;4~‘- huh“ulu-[, and ofinet zuerst den
oberen, dann den unteren Hahn, wobei die Siure ohne Verlust

in

das Wasser fliefit.

entfernt man durch Einspritzen von Wasser durch das obere Rihren

Die in der i’;‘|u-i|-- verbleibenden Siurereste

stiick.  Auch den Inhalt des Schutzrohres spiilt man zu der Haupt
menge im rlll"'lll'i":!.'l‘wf“
Im Falle es sich um die Bestimmung von Salzsiiure oder

Schwefelstiure handelt, versetzt man die ] sofort mit Methyl
Natronlauee, Bei .‘\',-|]I.r-f|-|'-;.‘1'|:r"'
man zunichst einen UberschuB der ! Natronlange zu, fiigt

Jdsung

orange und titriert mit !/, normaler
Setzl

1l
erst dann Methylorange hinzu und titriert den Uberschuff der Lauge
[n

llnnF-_:]

Imit

Sa einer Kagelhahn-

Man blist eine sehr

o I zsiure zuriick, 1) Ermangelung
pipette kann hr verfahren :

Inhalt,
Nach dem Wieen der Kugel verbindet man die

man se wie

£l

dilnnwandige Kueel von ca. 1

cem welche in zwei i;;:[:i]]:ll"'

Riohren ausliinft.

1 Auf
salpetrigen Siiure

fehlenden

Weise die

vermi |:|-[J (vel

schiidliche Wirkung der fast nie

S, 4561

wird
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obere Kapillare derselben mit einer kleinen, beiderseits offenen und

mit Kautschukschliinehen versehenen Kugelrishre, Die heiden

Kautschukschliinche sind durch Quetschhiihne abgeschlossen. Die
}'i'l||I:||.: der Kugel egeschieh hei

genaun 80 wie hei der Ki

{ 1-;||.':|:I||-i

) :,-1\,.-_’ ];:IE.I'
und erzengt Minderdruck in der Kugel duoreh Saucen am oberen
Sehlaueh md
Zur Fiillupe

.‘\l,

Man schliefit den unteren und “ffnet den oberen (

SchlieBen des Quetschhahnes withrend des Saugens
] ':'.!|| manmn |i"|"-'||
uetschhahn.,
A

renen Kuoe

aer gav

1ze in die Siiure und 6ffnet de

4 1 1 11 1 i ' |
Kuge]l ¢ %, 1 voll, so schlieBt man den (Quetschhahn und
bere und nacl ]

Nun

em Abwischen a icl aie

untere Kapillare
und - s

Glasstopsel ca. 100 cem Wasser, wirft die Kugel

tie ] i.l'l'-"l' mda
In dieser Waise
:I: ‘\\;|\_-.

kste Oler

ancl das sti

er al

s mittels der Kug

: 4
Oleum 70 und mehr Prozent SO
|'||-:|;| 1 i

stark, so kann man die Kueel in ihnlicher Weise

. nicht so

12 die Ky npipette entleeren,

Irids, so

: Handelt es sich um die Analy
Dringt

Anh
"l\'f:l_'r' '

St ein  trock

00T eml

. . o 1 .
mit so viel konzentrierter Schwefelsiure

g (e

Vi) T i n - y
0 eanan t. dall ein etwa 7OV

bekanntem SO_-(3

II.I ‘.'”[r;"""- Zur Befosrderung der

Liisune erwirmt man auf 30 —40°0

lose autgesetztem Stiipsel. Das so erhaltene Olenm wird nun

rehen analvysiert,

wie oben ane

Um eine grillere (Genaunickeit bei der Aunalvse des Olenms zu

gehen . Finch!) und R. H. Vernon?) von bedeutend

Proben als he

vorstehenden Methode aus, die sie in

Xens  daon
rens  dazu |

Lonstruierten wraten mit Wasser mischen, Im

ithrioca Aal . =
'Tigen verfahren sie wie oben angegzehen,

Berechnung des 80,-Gehaltes eines Oleums.
Die ohje
der H S ), und

| itmmt
mit 1 n

Titration gibt nur die Summe des SO, an, also das

nden S0),. Man

das freie S0, - dem oft anw

ation
n Jod

e von der zur Titration de:

Probe das SO. dureh T

sune (Jodometrie). zieht eine der ver

188t

: #quivalente Menge /. n. L
ln.k.l‘ll'!\;i'”'" verwendeten '/, n. Lauge ab und berechnet aus der
M ffar e . 1 1 - 1

“llerenz  di Menge des S0, also das der H,50, und d
Ireie S0 =

Ztg. Repert. f. 1910, 8, 207,
Ztx, 1910, 8. 79¢

Frondwell Analytizehe Chemi I Aufl




Was ist nun die der verbrauchten AN < 1 ,|.u||||r-]]_;_-n :|||-:|i\.'|'u-1|n'

Da 5 een . n. Lbsung 1 een n, Lésung, so ist
|
1 I [ i\
o)

ler Gresamtsiiure T com

t Jodlbsu
n v 1 T com !
f 1 1 T 1
cm abgezogen werden um e zZuar Neutralisation des
D
nitice Menge der '/, n. Lauee 2zun erhalten Dies ist

folerende [”.'II'I'I"__"Iil-_'._'I lehrt, Die Zersetzungse

ii_'_-'n"l' Siiure und Jod einerseits und Natrinmhvdroxvd (bei

von Methylorange) anderseits sind : : §
H,80, 4 H,0 - 2J 2 HJ H.S0,
H,S0, - NaOH NaHS0, -- H,0.

Es zeizen demnach 2 G, At. Jod ebensoviel S0, an, wie
1 G. Mol. NaOH, oder 1 ¢em 1/, n. Jod und f, eemn 1/, . n. Lauge
( 1 em Y, n. Lauge) zeigen dieselbe Menge SO, an. Die

zur Nentralisation des Gesamt-S0, verbrauchte Lauge ist daher

t . t
nicht 'l —. sondern T — “
) 10

Die Ausrechnung des S0, erfolgt durch indirelkte Analyse,

Nehmen wir an, das Olenm bestiinde aus

]!I,‘-Hll X
=0 v
=0, a

100)

g0 ist 100 a S g
Zur Berechnung von x und y bediirffen wir einer zweiten
Gleichung, die aus der Titration der Gesamtschwefelsiiure (H,50,)
erhalten wird. Nennen wir die so gefundene Gesamtschwefelsiiure
p, 80 haben wir :
H.SO, SO
; Y _. = 100 a

my =— p (H,80,)

WOTAUS D == a 10))
- - o =)
Im 1 ;
und x = 100 (8 4= v) L 50,.
.44 H,80, 98086 ’
In Gleichung 2 ist m " - = 1:22060
: L) BOO7T

und m 1
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“"""““H:‘ von Olenmmischungen nach M. Gerster.

hilufie steht an vor der Aufea
durch Verdiinnen mit Schwefe
éum herstellen

.
leum
()]

LU mussen.

Al geseben ¢

ne Schwefelsinre it a9

(Gresucht

Oleum wvon




HH'J_v,r der zur \'n'i'lll'l-_-llll_;' stehenden Schwefelsiiure werden daher

| S0, verbrauchen :
| 3
| H.O : SO (100 - ¢) : X
| (100 — ¢) SO (100 c¢) 8007
X } — 1’44 (100 c).
H,0 158016
100 ¢ d. ¢/ izen Schwefelsiiure verbrauchen somit 4:44 (100 ) g )
| Xd - i ; k 0-0444 (100 — ¢).x g S0
Nun jst - .
100 - x) : [a 00444 (100 ¢). X 100+ by
100 (a h)
[]_‘-\rl

Hl-]--.j-;_l'|:
Oleum A
[)ie Schwef

inschte Oleum soll 19°0Y%/, enthalten.

08-29  H.S0,

inre abe
siture hab a

Das cev

Setzen wir diese Werte in obige Gleichung ein, so erhalten wix
100 (255 19-0)) GHO
Y - — D407 H, S0,
144 190 i-44 . 98-2 27 '
Wir miissen also 24:07 ¢ der 98:29/igen Schwefelsiiure zu 100

des 25-5% jgen Oleums zusetzen, um ein solches won 19-0° Ve L8

zu erhalten.
Aufgabe II: Es sollen durch Mischen von x ¢ Olenm
' aa . SO, und vy g Schwefelstiure & ¢ [],.‘-'HI und (100 ¢) “fo
l Wasser, A ¢ Oleum & b%, S0, hergestellt werden. Durch eme

dihnliche Uberlegung wie bei .\||l'-._-l:|‘iu- [ ergibt sich:

h = 444 (100 c) i a

|
X = A g Oleum a a%, »U,
] a -+ 444 (100 ¢) ’ s ;
| ! b

1 — : . A Schwefelsiiure a e/, ., S ),

‘ oo a 1- 44-4 (100 - ¢
Titrierunz von Salzen des Hydroxylamins,

Salzsaures |[_\n]r|-xl\]::|n'|u verhilt sich neutral wecen Methvlorange
und sauner gegen Phenolphtalein. Versetzt man daher eine wiisserige
Losung von salzsaurem Hydroxylamin mit Phenolphthalein und
wenn die

titriert mit 1/,, n. Alkali, so wird Rotfiirbung eintr

das Alkali neutralisiert ist. Die Bestimmung

(Gesamtsiinre
der freien Salzsiure, in einer Lisung von salzsaurem H_‘-.'ll"'\_\|”"'i":'
| von  Phenolphthalein nicht mbglich, dagege:
leicht bel Anw VoIl -\ll'lll‘.llll';llll:"'_ Romijn |./,"-|T"|'I|i|'- f. "’”"‘l'
Ch. 36 [1897], », 19) '.-'1"\‘.<-.1:||--l gur Titration der Siiure eine

i.;.' |u-;' Anwe

"IH n. Boraxlisung.

1} Bei dieser Aufgabe ist anf SO, keine Rileksicht genommen.
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Fluorwasserstoffsiiure,
m n, Lange — HF 200008 ¢ HE.
sserstoffsiiure lifit sich mit Alkalien bei Anwen

Lackmus oder Methylorange mnicht titrieren, leicht d

1ialein, Man versetzt die Siure, die

Anwer dung von Pl u-'.iu.liju!l:

mit Bienenwachs ausg

( kleideten Pipette abmilit

ale mit einem l |:.-|'».<-].||:|'-. von kohlensiiurefreier Na

einigen ‘]hrnl.‘.'n-!l F'|||-:;‘--|}.||?'|:l]r"|'1 |‘“"'":’.'-' und titriert

er Lauce mit titrierter Siure in der Hitze

Zeitschr, f. angew., Ch. 1902. S. 33).

Kieselflnorwasserstoffsiiure.

Je nachdem die Titration dieser SHure ause

liuft die Neutralisation nach einer der Gleichungen:
£ H, Sil, 2 KOH K, SiF. 4- 2H,0
I, H,5iF, - 6 KOH 6 KI" +— 2 H,0 - Si(OH),

Methoden nach Gleichung 1.
n m H.SiF, 144'316
1000 cem — KOH oder Ba(OH), — -
1 1 ' 2 2
72:158 ¢ H,SiF,.
@) Methode des Verfasser 5.

\."T"--I"i.‘

mit Kalilange zu titrieren unter Anwendung von Phenolphthalein
Indikatoy.

: so erhiilt man nach einiger Zeit Rotfiirthung, die je«
bald :

""""I'\\'illlil'l_ indem die tiberschiissice Lavge nach der ( |'||"ZII'[|I

K,5i1F, - 4 KOH 6 KF -+ 5i(OH),

¢inwirkt,

Da aher die letztere Reaktion nur aunBerordentlich !:|!|_;5~:|‘.||

80 erhiilt man ‘keinen deutlichen Endpunkt., Verse

aber '|-'" Z1 IEiJ""“I'iI'll' ]_..-.mi-_[ mit dem '_!li‘ii en Volum :1;.|mn|
\ ] , o' m o & .
lkohols filet dann 2—3 I'vopfen Phenolphthaleinltsung hinzu

titrioy - - : :
iriert mit 1 Kalilauge, oder !/ . n, Barytwasser (nicht Nat
auge), so fillt das eehildete K,Sil', bezw, BaSil', quantitativ

I‘\'“l"‘r"h sine weltere 11

.!-.'.\ir]\anu._-,; der Laugre .-|||~_:u-\.-h];._~sn|| ist,
erhilt einen

] sehr a='||:|!'|'|-.-! |".||=J!|i||||‘l_ .\Ii||'1l||lfl1|;;'|" ist WEeren
«slichkeit des Kieselfluornatriums nicht anwendbar,

0) Indirekte Methode von Penfield,
Penfield versetzt die zu titrierende Lsung mit einem 1
8¢ } e ; 3 e
fhl][a an KOl, verdiinnt mit dem gleichen Volum Alkohol
utriert die nach der Gleichung:
H,SiF, - 2 KCl = K SiF,; -+ 2 HCI

1 ’ ¢ =
) Chem. News, 89, 8. 179,

S
lung

1 bei

man
3 i,':

tron-

den
LVEL,

man die Kieselfluorwasserstoffsiiure in der Kiilte

als
1|J"!]

e

var
man
uten

und
rom-
aus,
Man

!Ji'l'

ey

und




Methoden nach Gleichung 11

H., Sil 144:316

1000 ¢cm — NaOH 24008 ¢ H. S1F

Wirme, mit '/, .n. Natronlaure unter Anwer dung von Phenolphthalei:

t die rende Lsur
m Chlorealeir ) I n. CaCl
di n M i n :
sich folgen h ( ( ilf 1hs
H Sil (al Nal ) H (lal 6 Nal S1{OHD)
) H, 0
Bei dieser lie Losung vollig klar, indem da
\ I[ i (18 laler [.'I'|||I__' sich ||r".']..
[’||"|:-r|||1.|".“.:|i:'-|| al Indikator anzuwenden. __a-';[ ||f|-: nicht an,
‘II| -iil' ril'llfi'.:-' |';|'|\"}f|||.|i_' des |':|-I§_:||J||:-.I'!-». -...-||." \-"]|\'.-'|' i-‘|

Bei der Bestimmune von kieselfluorwasserstoffsauren
Salzen l[-l'_‘-‘:-'ll mull die Titration unter _\l!\'.'l'”ll’!l.’:'_' von Phenol-
phthalein ausgefiithrt werden, *

Na,SiF, - 3 CaCl, 4 4 NaOH = 3 CalF", - 6 NaCl Si(OH),

Hier gilt:

n Na,SiF 188-3

1000 ¢em — NaOH e — 47'075 ¢ Na,SiF
1 | { : : ;

Bestimmung von organischen Siiuren,

Bei der Titration von oreanischen Sduren dard Methyloranze als

Indikator nicht verwendet werden. sondern statt dessen [']|--||u|||.}|i||.':[n-]:'

oder Lackmus. Tst gleichzeitic Kohlensiiure anwesend, so mull
man die Titration in der Hitze ausfithren (vel. 8. 462) Am besten
ist es, die organische Siiure mit kohle refreiem Wasser zu ver
dtimnen und nach Zusatz von ]'!l-1.-|||n.‘.-‘i|:||-"=.. mit '/, n. [;.lI'I\T'.‘.-'l“"'!

in ~'|i‘| Kiilte = tirieren,
Aufeabe: Es so0ll der Gtehalt eines HEssicsiure

in I:,.“-;,.-!.:

anhvdrids bestimmt wen

Y B, B. 39 (1906), 8. 2609,

) B. B, 39 (1906), 8. 3698




Bary illl.-f.'--|5--'-. vds abo en iht ion de
I"'i_!I vorhandenen sowie der ans dem A whildeten
stiure erforderliche M B srnakvdtatd
|'-'ll|: Ia n sich fol end ei (3] nune
C H.O CoH L0
n a (Ess

voraus sich x her

e 2.0,H,0, 120064 fener
HI'-||5: 18t m - (bod
C.H.O 102048

m | 2'Ob41,
Beispiel: Das vollstindic wasserhelle Prii
I Irma gah fol

Versuch

wurden

wendes Resultat,

éndet
200 cemt Barvils iaed o 187°79 cem n.
m bBarvtlsune erforderten i i 10

9 A | =,
200 com 09865 0 Subst. 6:03 cem Y, 1.
daher orf o, - 181-76 'lto 1

I ertorderten 0'966H ¢ Substanz 2Lt uein 1
oder dieger '|||Ii'..":.-|||-.|| Meng o D. Ba(OH),-Lisung
Nenty 1. [ Mese op tspre hen

18176 .0:0060032 1:0911 ¢ SR1ZSAUre q-

wetzen wir die Werte von p und g in ohige (vleichung e
erhalten
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x = b'6641 (1°0911 — 0-9665) = 0°7057 ¢ Anhydrid
und in Prozenten :
09665 : O'TULT - 100 : x
 — T-‘j'“'_"'“ Fssigsiiureanhvdrid.

Das Priiparat bestand daher aus:
Essigsiiureanhydrid = 73-029/

Essigsiiure — 26989/,

Itlll-lr"ll

Bemerkung, Essigsinreanhydrid wird auch durch Wasser
quantitativ  verseift bei gewbdhnlicher Temperatur, nach lingerem
Stehen, beim FErhitzen im Kolben mit auofeesetztem RiickfluBkiihler
in wenigen Minuten. Man schiittelt daher die abgewogene Substanz
in  einem Kolben mit Wasser, his keine Anhydridtropfen mehr zu
erkennen sind, setzt dann den RiickfluBkithler auf und erhitzt im
\\.:1:-'\5'!‘}!:!'['- ! | Stunde |ur|'_' Illlfi 1if?']i'l‘! nach Ilt'i|| ]':ri,n]il-nihv ;_r.-l-ilufr-u-
Essigsiure mit J;;II‘I\'Y'.-.u_ul-l', oder mit Natronlauge unter Anwendung
von Phenolphthalein, So erhiilt man dieselben Resultate wie nach der
oben beschriehenen Methode. jedoch nur dann, wenn das znr Ver-
seifung verwendete Wasser kohlensiiurefrei ist. s ist daher stets
sicherer, die Verseifung mit I::n'\\'l\'.'.-u.«»:-]' vorzunehmen,

In manchen Fabriken verwendet man zur Analyse des Issig-
sdureanhydrids die Methode wvon Menscehutkin und Wasiljeff.
Sie beruht darauf, daf Essigsiiureanhydrid beim Behandeln mit frisch
destilliertem Anilin nach der folgenden Gleichung Acetanilid gibt:

:;:::: 0 -+ C,H.NH
withrend Essigsiiure mit Anilin keine Acetanilinbildung eingeht, Man
behandelt daher 2—3 ¢ des kiiuflichen [ssis

C;H,N(C,H,0) H - CH,COOH

rsiiureanhydrids  in
einem trockenen Wiigegliischen mit 4—6 cem  frisch  destilliertem
Anilin, verschliefit und schiittelt kriftic durch. Das Anhydrid ver-
bindet sich sofort unter bedeutender Temperaturerhhung mit dem
Anilin. Nach dem Firkalten gpiilt man den erstarrten Inhalt des
(Glases mit absolutem Alkohol 'in. ein Becherglas, fiigt i’]ll-lldri||i1l]|;i|1'111
hinzn und titriert die gebildete und sehon vorhandene Essigsiiure mit
L n. Lange,

Wir hiitten IE;111||;

C,H,0, C.H. O
X ~ —i)
mx . 3 - q (Essigsiiure),

woraus sich berechnet:
) {
X : | I 2:4988 (p q)
1 — m
: : : C,H, 0, 60032 ARRDT
In dieser Gleichung ist m — -2 S — — (H882(.
¢ C,H,O, 102:048
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X'I";": t]-rn-al-l' ‘I-ll‘.||---:lr' i'l'hfliT marn -'i|n-r'|-i|1.~'.'|||.||:r'||l]l'. aber \]|'| Zu

hohe Resultate: ja bis zn 14 und 16° o zu hohe. Der Grund hievon
18t |'|.]-_-q-||.§l-,-_ Obwohl EKisessig mit Anilin in der Kiilte gar nicht
reagiert, so geschieht dies sehr leicht in  der Wiirme. Liflt man

daher ein Gemisch von Essiesiureanhvdrid und Kisessic auf Anilin

virken, so tritt eine so starke Erwiirmune ein, daB auch der Eis-

ssig zum Teil Anilidbildung eingeht :
CH,COOH C,H,NH, H,O +— C,H.N(C,H,O)H

wodtireh  1ns
wodnareh man

1 1 .
nel der 1

naturgemil zu wenie Kssic
und i"r.":_!"lll"--“"ll viel zu hohe Werte fiir das \!!]|_\||_"_li findet. So

fanden die Herren Diirsteler und Grofmann in diesem La-

woratorium in einem und demselben |'|'||:.'!|:l': nach der Verseifung

methode 8508 und nach der Anilinmethode 09 T8Y/ \!|:'_'\-:"-::.
also '_1'|',.t"|| zu viel Anhvdrid!

Vor der

Verwendung dieser Methode muB ich warnen.

Bestimmung der schweflicen Siure.

Handelt es sich um die Bestimmung der schweflicen Siure
allein, so
Wege . hiinfie aber ist man eazwungen, diese SHure auf acidimetrischem
\\'-".'—" Al Analvse des Oleums, S. 482)., Je nach-

dem nun die Titration unter Anwendung von Phenolphthalein oder

geschieht dies stets nach Volhard auf jodometrischem

1

bestimmen (vel.

\I"?]J_"l"r-'tlr_-u- geschieht, erhiilt man einen durchaus verschiedenen
\I"’|'|'-l’-l"|| an Alkali,
H, 80, - 2 NaOH Na,80, -2 H,0 (mit Phenolphthalein)
H,S0 NaOH = NaHSO, -~ H,0 (mit Methylorange).
NaHS() verhiilt sich sauer gegeniiber Phenol
phthalejn, neutral gegen Methyloranege. Man braucht
daher, um die eleiche ‘![;".':" ~--|'.\-.--t'].i_'_‘.-' Siure zu nentralisieren,

'lllll.l"']] 50 ‘-:"l\:l"."-'-ll‘i.".l'-_'z' mit ]"|“.:;”|||]|1||_-.|;|.‘|“ als mit \]n'llrilk|nr':1:i_'.!".
Am sthauesten fallen die Titrationen bei Anwendune von "n]:-[||_\l
orange aus, weil die stets vorhandene Kohlenséiure auf diesen Imdi-
kator fast ohne Einwirkune ist, wihrend Phenolphthalein ganz be

deuntend dadureh beeinflubt wird.

Bestimmung der Orthophosphorsiiure.

NaH,PO, verhilt sich saner zu Phenolphthalein, neutral zu
"|'|r'I||_'.'III|'.':|I|:.¢-_ .\\'.‘||||'1-||||, sich Na, HP( ), neutral zn ]'i.l-llul|I].T]Iil|!"l'll und
basisch AN | ."II"I]I\[II]'J[II_:[' \'l-r'i;ii-]‘..

Man erhilt also bei der Titration von freier Phosphorsiiure mif
Normallaueen folgende Reaktionen :

”_;l"’: — 2 NaOH Na, HPO, 4+ 2 H.O (Phenolphthalein
“;l'“._ ! NaOH :\':J_“_,i‘[l.‘ i |[J|? -}ll'l}tl\'lul‘:l]]_:_'_l-|,




hierat
'||{'|I
a3

-1'F|1-.'; 14

hinzu

mnehloridl

Alkalimetrische Bestimmung des Phosphors in Eisen
und Stahl*, 1)

1000 ¢em Y/, n. NaOH — = 1348 ¢ Phosphor

Man fillt die durch Oxydation von 2 ¢ Stahl mit Salpetersiiu
lete ]'||--~.|-|:|-'-\.i'||'-’- mit Ammonmols hdat nach Seite 363, tiltriert
it mit 1% 1eer -"‘-'.i!:""'-;'!'l s zZur Entfernun Fisens und
if mit einer
sauer reaciert. Hiera hrinet man das jedersehlac
- y V¥ B ojelit mit einem
aki 1, n. NaOH (T cem) und rithet nm, bis der zelbe Nieder

sich villig lost Nun man 2 -J-."\-_,-.h-“ Phenolphthaleii

und 15||’:1 fig D Diiure _"i,'|'-'lf:-| bis die rote Farbe ebhen ver

schwindet (t ecm)

|

Jie beim Liisen des gelben Ammoniumphosphormolybdats in

Natronlange sich abspielende Reaktion ist die foleende:

2 [(NH,),PO,, 12 MoO,] 4 46 NaOH = 2 (NH,), HPO

- (NH,),Mo0, - 23 Na,MoO, - 22 H,0

woraus hervorgeht, dal 46 NaOH. 2 (3. At Phosphor anzeigen, oder

] .
'rozel

: g g1
1 NaOH o — 1:348 ¢ ['||u-r-||-»|'

. 1
und 1 cem Tk NaOH 0-0001348 ¢ Phosphor.
() .
)a zur Liosune des aus 2 ¢ Stahl e

rzeugien N -'<]:'---'h|.i_;.'""

t) cem 1, n. NaOH verwendet werden, so berechnet sich der
iteehalt zo
m t) 001348
r'llu-.l.!.u-_
D]

Bemerkune., Um vanz cenaue Resultate zu erzielen. 1-||;}||ir'lllf

Blair,
aus die

den |'|un~|.||u|- in einem Stahl sravimetriseh zu bestimmen, dann

sem , Normalstahl* die |'h-n»-|.'.m--.iu||'-- wie oben angegzeben ab

Vergl. Blair, Analysis of Iron & Steel, Seite 104




merk

nicht ohne

[.i'|x||||-_-
|i.-.-,|.-\-_,,.

|\'-'I"' i""!"i’l"

Bestimmung

lnammt

h .:-_\..[|-..|\,||_:-|, dissoziiert wird

Lrlyeerin in genii

arriinl 1
zurickeedriingt i

die Glyeerinborsiure :

LH.O,OH)B(OH) und

es findet auf Zus
1 \[-II_ _\.:||'J| 11

Yon

titreten,

|=" von

von Natronlaug

tarblos in rot

leicht l:‘l:?"'ll Zusatz

mehr Natronlauge ihrem Wieder

auf Woiteren VALY

renan Natronlauge neutralisiert we ”-'-‘“!"'i""l'“-'"“-

|'."i-‘l||-,_-:i||'_.'

I\||||il']:~..|:|!'. -




Anwendung:

i':l'rlillllrlliil;_' des Borsii lII'l'_:r']lilErl'n eines kohlensiiure-
freien Alkaliborats ) *

Man liéist ca. 30 ¢ des Borats in kohlensiurefreiem Wasser zu
1/ und bestimmt in einem aliquoten Teil das Gesamtalkali durch
Titration mit 1/, n, Salzsiiure und Methylorange als Indikator.
Hierauf nimmt man eine neue Probe der Boratlsung, neutralisiert
genau durch Zusatz der aus dem vorigen Versuche ermittelten Menge
[, n, BSalzsiiure, fiigt zu dieser Libsung, welche die Borsiiure in
freiem Zustand enthilt, 2—3 Tropfen Phenolphthalein und fiir je
1'5 ¢ Borat ca. b0 cem Glycerin, titriert mit !/, n, Natronlauge auf

rot, setzt noch 10 cem Glyeerin hinzu, wobei ‘meistens Entfiirbung
eintritt und titriert weiter auf rot. Hierauf fiigt man wieder 10 cem
Glycerin hinzn ete., bis auf erneuten Glycerinzusatz die rote Farbe
nicht mehr verschwindet. Enthiilt das Borat gleichzeitiec Karbonat,
so neutralisiert man die in cinem Kolben befindliche ['I'-’r]n-, wie
oben angegeben, mit Salzsiiure, kocht einige Minuten mit auf-
gesetztem Kiihler,?) um die Kohlensiiure zu vertreiben, liBt erkalten,
-[;:EJT den Kiihler in den Kolben aus und verfiihrt wie oben ange-

_-_-.-'rn-n.
Bestimmung der Kohlensiiure.
) ”n--:‘.iiil mung von 1':'z'i1-|' |{ :i|||r'||!~';| ure.

! (B0 44
1 OO0 ecom 1 1. ',.‘l!l."_'l- -

2'2 g CO,
() 20 -

Liegt eine verdiinnte wiisserice Losune von Kohlensiure vor,
80 ermittelt man den F\.IJFI‘JI'II.*'.:illl'l'_'_’l'ii,'llr durch Versetzen derselben
mit einem Uberschull von titriertem Baryvumhvdroxvd und Zuriiek-

titrieren des Uberschusses des letzteren mit /.. n. HCL unter An-

‘.'.r']Jil||1I: von I']||'i|u|||.!'.1[|.'1i|':'r| als Indikator : s
“__.(" )y~ H.'u'llli]_‘_ H:]l'll.; L9H.0
1 cem Y5 m. HOl = 0:0022 ¢ CO,

b) Bestimmung von Bikarbonatkohlensiiure,

: . CO, 44
1000 eem 1/, , n. Siore £ = 14 ¢ CO,
11) 10) : o
Man titriert mit ! n, HCI und Methylorange :

10
.\v'l“"fl_: : H 1 .}\':1('[--{—“.]'!]:
Leem 1/ 5 n. HCl = 00044 g CO,

') M. Hinig u. G. 8pits, Zeitschr. f angew. Ch. 1896, S. 549,
) Der Kiihler dient zum Zariickhalten etwa von den Wasserdiimpfen
mitgefiihrter Borsiiure,




kohlensiiure.

¢) Bestimmuneg Karbonat

1000 eem n. SHuare 2:2 ¢ CO
b 20) 20)
Man titriert mit ":. n. HCI und “r'-'lll\ lorange 1
Na, (0O L9 H(I 2 NaCl4-H "’-'_

, n, HC 00022 g CO

i) Bestimmun * Von freier Kohlensiiure neben
Bikarbonatkohlensiinre.
ine Portion, nach Zusatz \ .'|_1| ra 1
erechnet die Bikarbon: giiure nach
rtion versetzt man mit vaumehlor 1 b
h sser nund titriert, nd
./.i;~:|r,. von |I||l'i'->ii|i { n, dex | eren mait 1
H(C] zuriick, Zieht man von S0 i ch n, Barvtl o

e 1m vorigen Versuch zur Bestimmung der arbonatkohlenstinre

verbrauchte o D. SHure ab, 8o ereibt die enz, mit 00022

-"“||:‘!-|i_":|'!| die Kohlensii

Bestimm ing von Bikarbonatkohlensiiur
Karbonatkohlensiiunre nach Cl, Winkler.

Man hestimmt in einer Probe die Gesamtalkalinitiit durch Ti
tration mit ! . n. Salzstiare md Meathvlorange Fis seien hies
' cemn 1 o 1, HCI verbraucht worden

In einer Zwelten Probe hestimmt man die i'...I\:II'|HI|!:|IE’\\-|II!'I!
saure. indem man die abeemessene Lsung mit einem Uberschufl

von I.,, n. NaOH und hi

im Uberschull versetzt und mit Phenolphthalein und !/, n. HCI

rauf mit neutraler Baryvumechloridlbsnng

1
den | berschulf der Natronlauee zuriicktitriert. KEs seien 1m ganzen

_!_; cem Yoo on, NaOH und t cem ! n. HOL zur Zuriicktitrierung des

l.-l"‘l"-i".‘!l.l_\»u-; der L

NaOH sind

e verwendet worden

il Ve e ekt pculeh B dba Bikarbonat in H_-u-ll.:.n_-“
Al | \I'I"‘.\.'lll'1f'|'|:.
NaHCO, - NaOH = Na,CO, +— H,0)
lis entspricht daher 1 NaOH = 1 C0O, oder
] ecem Y . n, NaOH = 0-0044 ¢ CO

und daher :'1': t) . 00044 Bikarbonatkohlensiiure,

') Erdalkalikarbon:

185t und die iibersc

e ull von
Siture durch Normalal i

e Der Zusatz vo ryumehlorid ist nur

» Titration von

Kohlensiiure neben

sonst freies J

ent -]"ill"|| w '.Ili.l'
NaHC( )y <~ Ba{OH BaC O H. (O

Bei Gegenwart von Magnesiumsalzen ist diese Meth

anwendbar.
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Zur Zersetzung des normalen Karbonats waren daher

I T t T -t T,)eem Y., n, HCI nstie und

nach der (
Ni ) Na(l H,O ul)
1 ()
Z0] | o022 () 11
"-l..‘!-. 15 lie K bonatkohleq SAMIC
('l [I 00029
Bemerkun hat chlagen, di ele und Bikar
honatkohlen it 1 eral it titrimetrischem

\\"'_:" ziu bestimmen, und
den eben geschilderten Met

Mineralwiissern da

.:|j|'|| ;-"5 fu,

B ETr I'-'I"'iI

h brauchbare Resultate, hei

1
gogren nicht,

well bei der Bestimmune der Gesamt

alkalinitiit (mit !/, HOC Methylorange) nicht nur die Bikar
||||:_.':|-'\ sondern anch die f: e :">'||.'|"|-'|r" “"r;'il ate .'i_:|f l';-urufr-
mithestimmt werden, wodurch unter Um sehr erobe Fehler
entstehen kénnen Die Tarasper Luciusqr enthiilt in Wirk

. 1 H q i) i O atl 1o ] T
lichkeit 4'63 ¢ Bika ..---|-f:!l\|l||.'r||».|!,,..

Bikarbonatkohlensiiure pro Kilogramm ere

withrend die -lliil':lllll.'i

24

also eine Differenz von

061%,, CO,!

Bestimmung des Kohlendioxydgehaltes der Luft nach
Pettenkofer.

|‘I"!!a.’.i|l: Man behandelt ein groferes gemessenes Luftvolum

mit {iberschilssigem, titriertem Barvtwasser. wodurch das Kohlen-

dioxyd quantitativ unter Bildung

von unléslichem Barvumkarbonat

absorbiert wird. Hierauf fiiet man einige Tropfen Phenolphthalein

hinzu, liBt titrierte Salzsiiore

unter bestiindigem Umriithren bis zur

Entfirbung zuflicfen und  bestimmt dadurch den UberschuB des

Barvtwassers. Aus dem Reste desselben

berechnet man das Kohlen-

dioxyd.

Erfordernisse: 1. Eine durch Auswiigen mit Wasser von

76" © geeichte Flasche von eca. 5 / Inhalt.

“., iertes ]"-'IF'_\|'\‘-JI‘\'H'I' und ehq nsolche .‘\','[l;'-\.‘j”:'.-_ nnd zwar
stellt man die Salzsiiure so ein. daB 1 cem 025 eem CO, bei 07
und 760 mm Drueck ANz Eine solehe Siare erhiilt |||.'.i|| leicht
durch Verdiinnen von 2246 cem J... n, Salzsiiure aunf 1 [ Die
Barytlisung bereitet man sich uneefihr in derselben Stiirke,

man diese Menge von der Gesamtsiiure ab
sprechend der Bikarbonatkohlens
3 g COy pro Kilog

100 g Tarasper Wasser verbrauchten 11907 eem */y, n. HCI
Dem Alkaliborat und -Silicat entsprechen 18 76 eem 1/,, n. HCL Zieht

so bleibt 1058 ¢cem ., n. ent-

fiure = 105'8 . 0 0044 — 0463 ¢ CO,", oder

Fmm.

) Da ist zu beriicksichtigen, daB 1 cem COy 0001977 g wiegt,




trockene

nnd

i { valtm 1 elchem die 1 entnommen werden
S01l, blist m ( n Blasebale, an dessen Mundstiick ein Schlauch
:I'I'-“I'Ii" u I mit ."ililz-l' 100 Stoflen die Luft in die lll_l\l'ill' ii-'"i
erscill I nantsen |: ( it I:||'||!|l man
1« hann den = 1 | I's
t man auw ner Pin 00 Yoo Birvticncdars
1 I .
1 11 I 1 % 1] it 1 | [ i
f B S der Flas: | 1 he
hi i i 180 TEd ] 1 n
ettert dan F17) 1 Phenolphtha hix (
vhype :
onr i ngsam | | | 11 (¥ | i il ~a.l 17 1
Hi 1 i | LU0 1
i e .
.1 gl il | 1 tiz]l man den Titer i IOYS
1 i i 431 Bar ( \ 11
§ . N iinre
V t? «
i) m Barvtwasser

mithin -_-f.'|_-u|:',.-!:

mm Droek.,  Auaf 0°

":-!:I'z'l"l'l erhiilt man:
(Y 100). B, 273

Tol) 12¢(3 -t

Vo

t Barytwasser erforderten 4 N com HCL 100 f‘l-'ﬂ'_\‘.‘.\'l‘\'\-"."
: ; orderten 4 n cem HCI, nit erforderten Vo cen
Luft 4 (N n) e HCI und diese « ntspreche i (N n) . 025

(N n m OO, bei 0° und 760 mm Druck.

Der CO4-Gehalt pro 1 / Luft betriiet daher:

Vo : (N n 1000 = x
1000, (N n)

Kalilange =g — 13517 ¢ K, 8,0,

'i_’_" [ SN Yo |\..'i;il.|.’li-, \.'J-';“II.'ll! HIiI‘

yampersulfat lin rere t im Sleden, s [ illt das Salz nacl
der Gleichune -
ielchung ;
2 K48,04 4 2 H,0 = 2 K,S0, - 2 H,80, 40
n utr: 1 g 4o
. withrend Saunerstott ent

'\I-il'_..

sich nun mit 1/, - n KOH
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Ausftiihrung: Ca, 0025 g des Persulfats lést man in einem
Erlenmeyerkolben von Jenenser Glas in ca. 200 com Wasser, erhitat
die Losung zum Sieden und erhilt 20 Minuten lane bei dieser
Temperatur, liBt abkiihlen, fiiot Methvlorange hinzu und titriert

mit !/, n. KOH auf gelb, mlu-_r man fiiet einen Uberschuf '|:~ n
KOH hinzu und titriert den UberschuB des letzteren mit ! 1

SHure zuriick.
Die Resultate stimmen genau mit den nach der Ferrosulfat-
],

nicht mit Kaliumbisulfat verunreiniet ist.

methode |

8. 51Y) erhaltenen tiberein, vorauseesetzt. dall das Salz

Bemerkung: Der Gehalt des Ammoninmpersulfats an Per-

chwefelsiiure 1Bt sich nicht nach dieser Methode bestimmen. weil

sich beim Kochen der wiisserizen Liésung des Salzes zwei Reaktionen

abspielen. Die Hauptzersetzung verliuft canz normal nach der Glei
chung: 2 (NH ), 8,0, +-2 H.O 2 (NH;), 80, 2 H,80; -~ 0..
L 1/ B | ) " 2 A }
Der Sauer

.-h--r]. aer ,'-II;J [ll] in J'IH!'HI von f!,-'||.|| "I|"'\\I:I'I..I‘ijl

e T =1 7 P :
wird, oxvdiert {231 f.--. aes ot | ZU Dalpetersdare so dald

oen .“‘:|:r-|-!|':'-¢.::li"| erhiilt :

man auller Schwefelsiure n

8 (NH,),8,0, 6 H,O 7 (NH,),50, 4 9 H,80, - 2 HNO,.

B. Oxydations- und Reduktionsmethoden.

Alle hieher L'_l'lll'-ll'i'lllll'll Methoden beruben daraunf, daBh der zu
analysierende Kirper durch die Titersubstanz oxydiert oder reduziert
wird., Als Mal fiir diese \-"I'_'.\'-'itl'_'-' dient die :4||_'_[r-:'z'|lt‘[|i' oder anf
genommene Sauerstoffmenge, und der Bequemlichkeit halber eeben
wir unseren Normalltsungen eine solche Stirke, daB 1000 cem  da-

0O
Vol 8 g Sauerstoff =— 1 G.-At. H entsprechen,

5]

Permanganatmethoden.

Dieselben griinden sich darauf, daff 2 (7.-Mol. Kalinmperman
ganat in saurer Lésung 5 G.-At. Sauerstoff 10 G.-At. H ab-
geben: 2 KMnO, =K,0 -2 MpO 450 ( 10 H).

I

Man mull stets fiir einen |”:.|-1'-r-]||'.['§ an SHure (Schwefelsiure

sorgen, um die entstandenen Oxvde in Suolfate zu verwandeln.,

Die zu
liche Meng Kalinmpermanganat ergibt sich aus obicer Gleichung
|§'\]||1II 158-03

Zu . - = 31606 ¢.
] ) i

r I["f"\h'”l.‘ll'_: einer normalen I\"l,'“l'l:.},i'.-hm-.: erforder

A
Fiir die grofle Mehrzahl der Oxvdationsanalysen verwendet man
tos 10 selteneren Fiillen 1/, n, Lsuneen.

Die Darstellung der Yo M. Permanganatlisung

1st auf Seite 79 beschriehen worden




Titerstellung der Permanganatlésune,

l. Mit Natriumoxalat nach Sérensen. 1)

Das n dem Ve nren von DOorensen cer 'I::i'-' Natrinn

U3 wird von  des AL '\ ] F\..:'-\:‘.'..'I.' 11l m

1 It (rade von Reinheit geliefert, es enthilt nor Spuren

on  Feuchtickeit, die durch zweistiindiges Erhitzen in Dampf

wockenschra ke und Erkaltenlassen im Exsikkator entfernt wer ¥,
r! gewbhnliche Zwecke kann man sich des
Uriiparats  direkt hbedienen Zur Titerstellung

mittels Natriumoxalat lést man eine ab
03 g d in ca. 200 cem Wasser von T0° Q. f{ 1ot
€. 10 eem Schwefelsiure (1 {) hinzun und ftitriert mit Kalinmperman

=anat anf Rot,

m sich von der Reinheit des Materials zu iiberzeug

man eine aho

wogene Probe der Substanz im Platintiecel mit

legtem Deckel 1, 1/, Stunde tiber ganz kleiner Flamme. so
der Boden des Tiecels kaum zom Gliithen kommt. Dabei zerfillt
e Natriumoxalat unter Abscheidung von Kohlenstoff in Natrium-

""”"I'II!i.'I-', Nun LiBt man den ‘i‘i{‘_‘__\l'l" erkalten, filgt 2—3 cem  de-
;i Hiertes Wasser hinzu nnd \.-|'|!_-1|1:|>II im Wasserbade zur Trockene,
'i"'l'-'till' stellt man den Tiecel schief anf ein Dreieck und erhitzt

- v . 1 e T . 1 1
g, lnaem man aie F lamime Destandig |i|1! und ner

2l ea, 10 Minuten verglimmt, ohne dafl die Soda schmilzt,

AL Kohle vollstindie, 2) Nach dem Erkalten 18st man den Inhalt
:-'l he em Wasser spiilt Tierel und Deckel eehtrie ab, Lillt er
Kalten und titriert nach dem Vorschlage Lunges®) mit auf Soda

“ingestellter 1 n. Salzsiiure, unter Anwendung von Methylorange

als Indikator.
1000 o 1 1o 0. Salzsiure entsprechen: 6:700 ¢ Na,C,( ),
In-lluu-;-I;Hn:: Das Natriumoxalat kristallisiert ohne Wasser,

sar Titer-

nicht hy groskopisch und eignet sich daher vorziiglich
stellune

Vorteil,

on Permanganatlésungen. Es hat vor der Oxalsiiore den
dali man es durch schwaches Glithen leicht in Karbonat

dieses mit anf Soda eingestellter Salzsiiure titrieren und

theit Ie-l'iH'l‘II kann, wihrend bei der Oxalsiiure die zeit-

ranhende

litration mit Natronlange unter Anwendung von Phenol-
ithalein VOre

enommen werden mull, Sérensen -'I|1|‘-I‘.|'!;l? anch

A Natriumoxalat als  Ursubstanz® zur Einstellung von Normalsiiuren

Zoitschr. f. anal. Ch. 1908, 8. 8562 u. 512.
: ) Ohne dis Ve
schrishen,

shite Masse mit Wasser =

dauert es viel ling

ndeln, wie oben be
indig #u verbrennen und

: 1 um die Kohls volls
arl anch hiezu eciner bedeutend hihersn Hitze.
Zeitsehr, f. angew. Ch. 1904, S 14.

Freadweln, Analytische Chemie, TI, 5. Auifl R
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anzuwenden, Lunge findet hierin keinen Vorteil gegeniiber der

Anwendung wvon Soda. !)

2. Mit Oxalsiiure.

Kine wirklich reine ! n. Oxalsiiure (vgl. 5. 460) eignet sich
ganz vortrefflich zur 'l'irl-l'ﬁrl-ﬂ!m_'.; der Permanganatlosung., Man
]lipf'{ril‘rr 25 eem derselben in ein Beche r:_-].':ﬂ ab, verdiinnt mit Wasser
von 70" auf ea. 200 cem, fiiet 10 com verdiinnte Schweftelstinre (1 : 4)
hinzn und Lifit die Permanganatlosung, aus einer Biirette mit (ilas-

hahn, unter bestiindigem Umriihren zufliefen, Anfangs bleibt die

Losung mehrere Sekunden rot, dann wird sie farblos und wvon
nun an wird jeder Tropfen Permanganat rasch entfirbt. Die rote

Farbe bleibt bestehen, sobald alle Oxalsiinre oxvdiert ist,

2 KMnO, - 5 C,0,H, + 3 H,80, = K,50, -} 2 MnSO,
- 10C0, 4-8 H.DO,
Da zur Oxydation von 1 (v,-Mol, Oxalsiiure nach der Gleichung:
COOH
4= 0 900, 4= H.0
COOH ' '

1 G.-At. Sauerstoft erforderlich ist und 1 7 '/;; n. Oxalsiiure /g9

G.-Mol. Oxalsiiure e
1/ G.-At, Sauerstoff 08 ¢ und 1 ¢em 1Y, n. Oxalsiinre

— 0'0008 ¢ Sanerstoff. Hat man =zuor Oxvdation von 25 com

ilt, so v||r.~|-r'vl'||*-|| LU0 eem 1II' (O xalgiinre

1.':1.. n. Oxalsiinre 24-3 cem Permanganatlisung verbraucht, so ent-

gprechen diese 24'3 com = 256 . 0:0008 ¢ = 0°0200 ¢ Sanerstofl
0020

oder 1 cem der Permaneanatltsunge 0-00082304 ¢ O,

249
Anstatt den Titer der Permanganatlisung in Sauerstoftf aus-
zudriicken, driickte man ihn frither allgemein in Eisen aus,

Folrende Uberlegunge lehrt, wie dies seschehen mub,

Aus der Oxwydationsgleichung :

2 Fe() L O - Fe. O,
geht hervor, dafl 1 G.-At. Sanerstoff 2 (G.-At. Eisen anzeigen,
folglich zeigt '/, G.-At. Sanerstoff | 1 H = 10000 e¢cm 1/, n. Oxal-
ginre) 1 G.-At. Eisen an nnd somit 'Zt--lj_:'l-lu 256 eom I|r_. n. Oxalsiure
248 cem Permaneanat 25 . 00056585 “I]:I"'”I‘::.'-'r IFe an, oder
013963 4
1 cem der Permanganatlisnng = 548 — 0005746 ¢ Fe.

Bemerkung: Gegen die Anwendung einer '/, n. O xalsiiure

zur Titerstellung wurde eingewendet, der Titer der Oxalsiinre halte

1) Loe. cit.




sich micht: deshall gchlue E. Rierler!) vor, der Oxalsinre

pro Liter 5O cem konzentrierte Schwefelsiiure zuzusetzen, woduarch
1

81¢ viel haltharer werde. Dies ist in der Tat der Fall: dennoch

abher

eriindert sich die (

elbsune 1m Laufe der .
foloand y : i R ; N ;
wigende ]F"l-'_’ |"'f"\‘.|'!'\".',"_ LS Wiri ' 1na "‘.f'li\‘.i'rl'l

sHurehalti hereitet und

oe  mittels anf

vl ':lf":_\'-lu'!u- 5 einrestellter Nach
o "I"|‘-~'|1\'II wiurden diese Lisungen mit derselber ant
% P Bares ] X
elektrolytisches n stellten mit
n Resultaten :
Schwef
Wilsserige Oxalsilure i

et ¥ LOO0 5 1000 100%2
: o T T | : /s n. Liba,
Nach 8 Monaten 1000 eem 40 eom 1000 1001°% ¢
1 n. Lis
1 n., Lis.

Nach 8 Monat en

¢ laihres Wirkuneswertes, dieschwefelsiiurehaltie

;]i‘ witsserige il\:lf\

lstinre blol 0TV eincebiilit,

Man kann sich also recht wohl der schwefelsiiurehaltis

e zur Titerstellune der Permaneanatldsung bedienen, vorausgesetzt,
daldi dije
\ nw

dure

Losune nicht Lineer als 8 Monate cestanden  hat. Die
Chdune von #Hlterer, wiissericer Oxalsiiure ist

haus zn verwerfen.

3. Mit metallischem Eisen,

'y
Schw .I"“N": einer bekannten Menge Blumendrahtes in \'1-|'u§"li1-,-.r|-|-
e er Lisung mit der
J|:I:I]If o im Elll..'.umui:':|.fl:r|-
L B Um dieser Will-

sgen?) von reinem KEisen aus.

ther bestimmte man den Titer der Kalinmpermaneanatltsu

durch

= 7+
rieren aies

1 Istiure bei Luftabschlufl un
iI"f:|-||

i."I'II anganatltsune, Man nahm dabei

bald 997 oder ISisen an.

kiir ein Ende i

211 machen,
das

i| er '|IlJ't':", |:]r':~l|'<~]'\_w- des Ferroammoniumoxalats in it einem
rglase  bedeckter Platinschale erhielt. Dieses Eisen liste er in

erdiinnte; Schwefelsiiure und titrierte mit der zu stellenden Per-

Inangana

ung. Bei der Losune des Fisens in verdiinnter Schwefel-
sinre

[

i der Platinschale war immer noch die Gefahr einer geringen

)x L y e = , .
: ‘_"'I'”l"ll des Eisens vorhanden, welche der Verfasser vermied,
Imdem er das FKisen auf kleinen zvlindrischen Klektroden abschied
und diege dann in einer Kohlendiox ydatmosphiire mit ausgekochter

Zeitschr., f. anal, Ch., 1806, &
Mohr-Classen, Lel
¥6), 8. 215,

nch d, ehem. anal, Titriermethode, 7, Aufl.




Sehwefelsinre behandelte B4). Auf diese Weise erhiilt man

1.1: | I - » 3 14«
tatsiichlich richtice Resultate

Der Verf

sser zeigte auch, dall es durchaus unzuli

auch wenn man

o F ) . Yvanhé o . 1
natlisung mit Blumendraht zu ste

iiber den wirklichen Eisengehalt genau orientiert ist, da man stets

mehr Permaneanat wverbraucht, als zur Oxvydation des Iisens niitig

Titer der Permanganatlisung zu niedrie refunden wird,

w |

ist, so dall de

o
S

Fig. 89, Fig. 90.

Recht gut kann man jedoch den Titer der Permanganatlésung
mit Blumendraht stellen, wenn man den scheinbaren Eisen-
gehalt desselben einmal mittels einer mit elektrolvtischem Eisen
(oder Natriumoxalat) eingestellten ]’.‘:1'11:;“|:':|r|:|r!i'r«||1.-_-. ermittelt hat.
Nur bei Anschaffung eines neuen Vorrates an Blumendraht mull der
scheinbare Eisengehalt von nenem bestimmt werden,

Zur Bestimmung des scheinbaren Eisengehaltes
des Blumendrahtes verfithrt man am einfachsten wie folet : Man
bringt den nach Seite 85 gereinigten Blumendraht in einen kleinen,
hiichstens 250 cem fassenden Kolben Fig, 89, verdrinet die Luft

durch Einleiten von Kohlendioxvd.®) fiiet 55 cem verdiinnte Schwefel-

giure (5 cem  konzentrierte Siure und 50 ecem Wasser, vorher e
mischt) hinzu, setzt den f-'Illi'|||i|l|'rn||r'--1‘. mit Kugelrohr und Bunsen

Y Treadwell, Die chem. Untersuch mmg der Heilquellon von Passagg
i Chur, ich 1898 (vgl. ferner 8, §1),

Das Kohlendio

durch eine Flasche mit Wasser,

=

rd 1t man =z
dann darch eine Kupfersulfatlésung streichen (vgl, 8. 81, Fubnote).




rbonatlosune,

im Kolbei

st 1st und die F
'I""'- h i I man die
Abkithlung entsteht im Tnnern
wird as von der Bikarbonatlésm

Kolbe

bei Anwendung di

Bunser

Bei Beniitzuo von Kolben, die nicht iiber

ein Kolben mit Bunsenver

en Zertriimmern

dilnnwandigen ist dage

Methode den s

aa-n08 ERIL
zn J9HU8D . und 11
[eh mochte betonen,

htes, je nach den Be

nimmt

em ling

mit einem
| Austritt

urch Feilen mit

aitsehr. I,

heinbaren Ei

iinnter H.80,

BOO0 eem ve

Versuchen 10051 und 1004

und 10028
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hei gleichzeitisem Durchleiten wvon CO, erhilt man, |l nach der

Dauer und Geschwindigkeit, mit welcher das CO, durch die Fliissig:

keit streicht, hbthere oder mnied: ‘2 Resultate, Streicht aber das

CO, rasch und lange genug durch die Flitssigkeit, so sind die Fr-
gebnisse dieselben bei Wasserbad-, wie bei Siedehitze, einerlei. ob

keitsmengen verwendet, Am sichersten

man grofie oder kleine Fliissi;
arbeitet man in allen Tiillen bei Siedetemperatur (vgl. auch G. Lunge,
Zeitschr., f. angew. Ch. 1904, S. 267 1).

Bemerkung zu der Titerstellung von Permanganat-
losungen mittels elektrolytischen Eisens,

(Gegen diese Methode ist eingewendet worden, daB das elek
trolytische Eisen nicht ganz rein, namentlich durch Kohlen-
stoff verunreinigt sei. Nach Avery & Benton Dales?2) ent

das aus Ferroammonoxalat durch Elektrolyse ecewonnene Eisen
durchschnittlich 0°2-—0-4%, Kohlenstoff; nach Skrabal %) bedentend

mehr. H, Verwer und F. Groll?) und H. Verwer ) behaupten,

das elektrolytische Fisen enthalte keinen Kohlenstoff, vorauscesetzt.

dall das Bad noch iiberschiissice Fisen gelost enthilt. Wird aber

die Elektrolvse noch lange { tzt, nachdem alles Hisen ahee-

schieden ist, dann soll man allerdings kohlenstoff tices Kisen er-

halten (vgl. auch A. Classen).%) Ieh habe nun mit S. Christie
sehr ausgedehnte Versuche in dieser Richtung ausgefithrt und ge-

stellte Eisen  hiufie geringe

funden, dall das nach Classen d:
Mer

nachlissigt werden konnen.

Kohlenstoff enthiilt, die |||'||m',|| g0 klein sind, daB sie wver-

Als Beweis dafiir miégen foleende von 8. Christie (meistens
im Beisein des Verfassers) auseefithrten 'Diterstellungen mit elek-
trolytischem Eisen, Oxalsiiure, Natrinmoxalat und Jod dienen,

[ ¢cem ? 1o 1. Kalinm permanganatlisung
E g Sauer : l Sauer- |
estellt mit 7 Eisen g - gestellt mit g Eisen s
atofl i atot
T
| 00066704 (00007972 Oxalsiinre | 00058 00007978
0005656871 [0:0007TY60 Kahlbaum 0007 00007967
Mittel | 00055692 (00007970 Mittel | 0005571 (00007973
Jod nach 00065674 |0°0007¢ Natrinmoxa- | 0007 0:0007970
Vi rd 00065678 (00007982 | lat Stirensen 000¢ 0000797
Mittel | 0°0056676 [0°0007979 Mittel | 00051 _||'||n||;-.|?_'.|
| | |

Kinder, Ch. Zte, 1907, 8. 69 un. 117.
, &, bd
Zeitschr. f analyt. Ch, 42 (1903), 8 395.
B. B. 32 (1899 '_ S, 806,
) Chem. Zte, 25 (1901), 8. 709,
") Zeitschr, f. analyt. Ch, 42 (1908), 8, 516.




 Uber:

mubl das elektrolytische Kisen einen hohen Grad von Reinheit be-

Angesichts einer derartie istimmung  der Resultate

séssen haben und doch miissen minimale Spuren von Kohlenstoff
]

darin en

alten gewesen sein, denn beim Libsen in verdiinnter Schwefel-

saure |.-£i|-!r-.'J' hii

X ht immer, einige wenige, kaum sicht-
are, schwarze Flack

hen ungelist,

L. Mit Natriumt

Vergleiche Jodometrie.

5, Mit \'\-.'I\_-1'.’"-':l>'|.1.|‘l""\l\'\‘l nach Lunge.

\"r"_'il-in'ht- (sasv ische \|I'-’;':||i|l‘|l.

Uber weitere Methoden zar Titerstellune von Permanganat-
L., Bran Zeitschr, f. analyt, Ch., 1909. S. 706

Ii|.,;]|_.._-,.“ a1ehe 4
‘erner Ch. Ztg. 1908, 8. 812, 830, 840 und 851,

Haltbarkeit der Kalinmpermanganatlésung,

Wie auf Seite 80 erwihnt, hiilt sich eine Permanganatlisung

unbegrenzt lange unveriindert, vorauseesetzt, daB sie vor Staub
und reduzierenden Diimpfen gesch
"'-:L']||-|| |

> B i .
'“'l." '|“‘"]:"!rl [',I\'-I'!I ;[‘n'-;lr“.‘ und nach :Il'|||'l||0l|.'1r4'|r'|'

ist. Um die Haltharkeit einer

ung ') kennen zu lernen, wurde deren Titer mit elek-

ym Stehen

ederum

sPpriit. *)  Sie hatte nur 1°7%,, ihres Wirkun eingebiifit
und  konnte ohne weiteres fiir gewthnliche Analysen verwendet
.'I':'I"il'“- Fiie sehr feine Bestimmungen ist es zu !'H|||J".‘||f-'||. den
liter nach 23 Monaten wiederum zun kontrollieren.

1. Iiw-liunnun-_'; des Eisens nach Margueritte (15846).
I*H8H ¢ ]Ir'

o1 FeO

1iW \ " 5
HOUO cem d S |\\||||FI entsprechen: 7185
]
17985 ¢ Fe,0,

o Die Bestimmung bernht auf der Uberfithrune von Ferro- in
Ferricisen .
2 KMn( N =10 FeSO, -8 IE_:-&iJI <. = ), +2 MnsO,

b Fe,(850,), +-8H.0
und  eeschieht, indem man die Ferrosalzlosung mit Schwefelsiiure

arl °w " . 1
tark ansiuert (es sollten auf 100 cem Losung ca. b cem konzen-

‘rierte Schwefelstiure vorhanden sein), mit anseekochtem Wasser auf
i.r”i 900 ¢em verdiinnt und in der Killte Permanganatlosung aus
éiner Glashahnbiirette bis zur bleibenden Rotfirbung
zutiiefen lifit. Durch Multiplikation der verbrauchten

I.'I Die Lsung war drei Monats alt,

Im Juni 1809 ents)
md im Miire 1900 0005471

h 1 cem der !'(.“l|”|-|.-'---'\ll:: 000450 ¢ Eisen

an
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zentimeter der Permanganatlosung mit 0-005585. 0007185 oder

0007985, erhilt man die Menge des vorhandenen Eisens, aus-
:"'l.‘!'l‘!\" in ."-]e'!.'i||. Ferro- oder i--r':ln'-.\'li,
Die Methode liefert sehr scharfe Resultate und ist unstreitiz
eine der besten, wenn nicht die beste Eisenbestimmunesmethode,
Bemerkuneg: Die Titration des E In salzsaurer
Losune liefert zn hohe Werte. Lillt man I natlisune

v kalter, salzsaurer Ferrochloridlosune 1l 30 findet

1:
Veratny

=]

n Oxvdation

wohl Entfiirbune des Permaneanats und infolged

des |'|-|'|'r.\.-‘|,'|-« statt, aber el:lrle‘in'n auch eine dentliche Chlor

|-:|!"\'-\‘:r-|\illli_'_" 1 KEs wird auler Ferros noch i'||3-r|"\-..'e--\'.‘rkiu!]'1'.‘ '-=|i'|-!".

und daher zn wviel |'-‘.'|'I!I.'|i|'_'_.'l||.'11_ verbrancht. Die Resultate fallen zu
hoch aus.

L#ifit man aber die P

anatibsung zu verdiinnter kalter

zaliure (ohne Ferrosa

flieBen, so findet keine H[alit‘ von Chlor-
entwicklune statt, Auch bei G

vart von Ferrisalz findet keine

rentwicklung statt. Das Chlor wird also nicht dureh Oxvdation

des Chlorwasserstoffes durech die Perman cansdnre entwickelt.

ein intermed entsta

denes Peroxvd,

eine Permanganatlsune zu einer salzsauren

Ferrochloridlésung, welche viel Maneanosalz (am besten Mangano-

“"!li‘;:." ..375:

il flieflen, so wird, wie Kessler®) (1863) und

Cl. Zimmermann %) (1881) kein Chlor entwickelt

und das Ferroeisen quantitativ

Die Erkli
Ka umpermanganat  auf Manganosalz bildet sich zuonsichst, wie
Volhard®)

Ferroeisen zu

e 0XxXYy ‘||l'l':‘.

rang hievon ist folgende: Bei der Einwirkung von

MnQ,. Dieses MnO, oxydiert nun das

2 Fe() 4~ MnO, Fe,O, -~ MnO

rasche r, als es die {Ii‘l|n|'\'.'_'|~~.r'."-|ll:'-' dure zu H".\'l."'i'i'll Vermag.

Zimmermann?) vermutete, dal bei Abwesenheit von Man

in ein Peroxyd iiber

g erroeisen durch Permangax

|/|-r| !

werde, das sofort in Ferrieisen und Saunerstoff zerfiillt, und dab letz-
terer auf die Chlorwasserstoffsiiure einwirkt. Diese Vermutung

Zimmerm

i'!ll-l’-~"] wur '|'.'r1-.'lt'|ll" -_-|-'\‘.'|.:'4|'-||_

anns ist nun durch die schtne Untersuchung W. Man

Nach Manchot entsteht hei allen "_'\\:|.'i|inu,»_.i‘|'u-/_n-_-;~;:'|1 el

- Primirox vd®, das den Charakter eines Peroxvds hesitzt.

venthal und Lenssen, Z hr. f. analyt. Ch. (1863), 8. 529.
Ann. 118, 8, 41 und 119, 8, 225,

B. B. 14 (1881), 8. 779, und Ann. d. Ch. u. Pharm. 213 (1882),
‘) Ann, d. Ch. u, Pharm. 198, 8. 88
') Loe, eit,

Ann. d. Ch, u, Pharm,

(1902), 8. 105.




\L.-.}-I-ur.
l'!u-:'-_{w::-- in das bestiindige, mniedere Oxvd, abgegebene Sauerstof

aufrenommen id beim Fehlen eines Akzeptors als Sanerstofieas

inre oder Wasse

di Oxvdatiol
| .
I | nicl
Yioh s
2 Fel() -
. . Hal
tere vorhandenes liesem Iall

In anserem speziellen Falle, bei
bildet siclh )

abeay clic Konzentration der

S0 libermimmt der Chlorwasserst

wird ein MTeil A o
td e I'eil des Fe,(). zur Oxy

wend
i".-ll_ .10 H(C] 9 Fea(] ! b H.O 2Cl

-"J-‘.: \'ll'?-' -t

1 _|]i|- I‘.\ .|'|{I"'- aes _\!n‘-- 5 1
Yorstehenden eine doppel [ls nliert einerseits die R

seschwindigkeit zwischen Eisenoxvdul und Ubermangansiure, indem ¢

nnd I|\||||'I_ nach Volhard ,\:;.-||-,-;|'.:‘|u'|'l-\.'-'I entsteht,

.':|:1 |i|-||| ].i~l-||u'-_\(!|.'| I't, ;||||||-|'~|'il- nimmt es

ihn auf noch

des j',i.--n'IIEu',"n\\‘l-- ab und iibert:

man nach C. Engler (B
. der f sich allein duar swihnlichen S
aber durch Vermittl I anderen Ki

Akzeptors kann a

. 1097

oxydiert

-|;|I\||-. Die R

or oft der Kirper, der peroxvdiert
wird, fibernehm
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vorhandenes Eisenoxvdul, Fiir beide Wirkungen ist wesentlich. dal

Manganperoxyd mit Salzsiiure nicht sehr rasch reaciert und die
! | ;

Menge des Mangansalzes, der Vorschrift zufolee, die des Fisens weit

tibertrif

Obgleich es nun migli

Ferrosalze in salzsaurer Lisung

bei Gegenwart von Manganosulfat und Schwefelsiiure mit Kalium-

permanganat zu eren, so besitzt die Methode doch geceniiber der

Titration einer rein schwefelsauren Losune den Nachteil. daB der

Endpunkt wegen der gelben Farbe des sich bildenden Ferrichlorids

nicht so deutlich erkannt werden kann. (Ferrisulfat in schwefelsanrer
Lsung ist viel wenicer cefirbt.) Versetzt man aber die Lisune nach

C. Reinhardt!) mit geni

:'I'l|‘i JJf:l|_~\|n|||r1‘~iJilI]'l'_ s0 verschwindet die

zelbe Farbe vollstiindig und der Umschlag libt nichts zu wilnschen iibrig,

Titrierung von Ferrosalzen in salzsaurer Lisung nach
Zimmermann-Reinhardt,

e Libsung mit 6 8 ecem der weiter unten angre-

Man wversetzt di

cebenen Mangansulfat verdiinnt mit ausgekochtem Wasser anf

500 eem und titriert mit Permancanat,

¢ Mangansulfatlésunge wird wie folet be-

Die hiezu nitig (
reitet. Man st 67 g kristallisiertes Mangansulfat (MnSO, - 1 H,0)
in H00—600 ccm Wasser, fiig

t 138 cem l'lluxlnluu'millll'r' VoI -.|H','_'1|Ea1'5:‘i-l|

Gewichte 1'7 und 130 cewn konzentrierte Schwefe
(5w i='||| 1°'892) .||:
[Lieo

Ferrosalz reduzi

siure (spezifisches

zu und verdiinnt mit Wasser zu 1 /.

I il.'l" | on fllh |"I'!'?'i"\.‘|]/ yvar, 50 }[lllllj ©s ',"Ii!_l.:il'F[-\'I rALl

werden, ehe die Titration mit Permanganatlsung

vorrenommen werden kann.
Die Reduktion der Ferrisalze zu Ferrosalzen
kann nach verschiedenen Methoden vorrenommen werden.
. Duareh Schwefelwasserstoff,
Bereits Seite 86 |N-~.c-];-|'i1-‘!u-[|‘
2. Durech Schwefeldiox I\'ll,
Man neuntralisiert die Ferrisalzlgsunge mit Natriumkarbonat, ) fiict

itberschiissice schwefli

ge Sdure hinzu und kocht, unter gleichzeiticem
Durehleiten von Kohlendioxvd, bis der Uberschull an S( )., vollstiindig

§

t erkalten und titriert,

vertriehen ist, %)

1 ?‘-1.'l|',|.|:|:|] Ei

i i
) w1l Lrgren

1884, 8. 709, und Chem. Zte. 13

itherschiis

von vi r Salz- oder Schwefelsiiure werden

1 80, ni

die Ferrisalze dure ntitativ reduz

Mt oo

uchsinn zun wverlassen. Man

Es ist gewanet, sich hi auf den (¢
leitet mehr das entweichende Gas durch verdiinnte Schwefelsiure, die dureh
eimen Tropfen 1/, n. KMn(,-1 g rbt ist. Findet na 2 —3 minuten-

langem Durchleiten des entwei en (Gases keine Entfiirbung statt, so ist

sicher das iibq rachiisgipe S0, vertrieben.




3. Durech Metalle.

Man versetzt die sanre Ferrisalzlosune mit Stiicken von chemisch-

: rye i : JE- s r TR
reinem Zink im Ventilkolben, erwiirmt gelinde im Wasserbade, bis

Fliissiekeit vollstiindie farblos ist und ein mittels ein

rohres ]II'I'-lII--_;I'i|||.||r|||'ll‘.‘l' '|‘|'--:.|-"|1 mit R

I die Lisung rasch durch

eibt, Nun Lifit man erk

emen mit Platinkonus versehenen Trichter (kein Papier), spiilt den
i\“”n-n und die |J||-_-:-]i'|-1 |l||-i‘!ll'l|-l|-1' 7,'||||w:||||'-|\|- mel

ab, verdiinnt

1als mit Wasser

die abgeeossene Lisung anf 400-—500 ecem mit aus-

k
sekochtemn Wasser und titriert.

Bemerku g Da das Zink oft eisenhaltie ist, versiiume man
ne, einen blinden Versuch auszufithren durch Lisen von 3 bis 5 ¢
des “]"I."ai.l‘. :,||1 \u-‘,|{"‘,|.!‘..]|)|-|| 111 'i|‘|'q-|| |||'l' l']n’-'.:'|'.'il":- A |_i‘|»~;;'g r.

Dollte Kisen verhanden sein, was daran erkannt wird, dall eine mel-
.
bare Me

.

¢ der Permancanatlssung entfirbt wird, so mufl die Re-
| 'y 1 1 . . . . r s &
duktion des ] errisalzes mit einer gewogenen Menge Zink ausgefiihrt

”_""] eine Korrektion filr den Eisengehalt des Zinks angebracht werden,
s st ndlich, daB die 'T 1l
Vorgenommen werden darf, bevor alles Zink geldst ist. Statt Zink

VEery

wendet man hiinfie Cadmiom und Aluminiom,

ation in diesem Falle nieht

-.|-|.:|-.'\..,-__|

) Bemerkune: Gezen diese Methode ist einzuwenden, dafl man
om fremdes Metall in die Losung bringt, was hinfig von Nachteil
sein kann, iel schwerwierender ist der Umstand, laf Titan-
Sdure durch Zink =zu reduziert und bei der nachfolzenden

ein ganz

itration mi Permane ieder oxvdiert wird,

alsches Resunltat erzielt werden kann. Durch H,S oder S0, wird
[Jl'il.’|~x.:ill1'|' nicht reduziert, auch werden dabei keine fremden, festen
Oiofte !\1":. |'|'».||:||‘!| sollte bei foi

Mine

m die Lbsune eingefi

. . . 1 .
ralanalysen die Reduktion nach 1 oder 2 v

fmethode

1 ; : giin .
Ommen werden, und zwar hat die Schwefely

1
téens wearden

'r der Schwefeldioxydmethode den Vorzug.

1

Ferrisalze durch H,S quantitativ zu Ferrosalzen reduziert, gleich
' Mineral

oder wenie iiberschiissis
hei =0, nicht der Fall ist. Ferner werden durch

in der Lisung

\‘ll'il|-':i|-['|-||
H.8

180, was

Tuppe Platin etec,)

ist, LBt

¢twa vorhandene Metalle der Schwefelwasserstoft

ansg

‘el durch die empfindliche Bleipapierprobe sicher erkennen, wann

] e 1
e i e gyl
Ler '”"'“‘"‘.|.|_-\|-

schieden und sehlieBlich, was nicht zn unterschi n

der Libsune entfernt ist,

stoff an

Schwefel wasse

was bei S( )y durchaus nicht so einfach ist.

I, Durch Zinnchloriir.
. Diese vorziigliche von Zimmermann-Reinhardt angege-
FOAL \I"'l“’d" eirnet sich CaAng ~\|;.--2_||-H Hir ||sitt1‘||||‘.;||lI|I-|'||'.' Kizen-

|:"-‘r|i[|1lll|]|_l_[|-||_ wel

sie auBerordentlich rasch ausfiihrbar ist




Hhos

p: Die Methode beruht auf der leichten Reduzie

durch Zinnchloriir in der Hit

SnCl, - 2 FeCl, SnCl 2 FeCl
Die vl
Reduktion

Farblosigkeit der Liésung zeiot den Endpunkt der

Um aber ganz sicher zu _'_f'.'!l"ll. setzt man stets.einen

mbelichst 1wen  Ubersechull an SnCl, hinzu und i:i'-\-.-'-li_'.‘_f ihn
Zusatz von etwas Merkurichloridlsune, Es wird dal

veilles, unlisliches Merkurochlorid nnd l6slicl

her o

g Stannichlorid eebi

2 HgCl; = 5nCl, -|- Heg, Ol

_-“'IlI | I8

dieser Behandlung, welche in wenigen Minuten voree-

nommen werden kann, setzt man der Liisung etwas Maneansulfat

hinzu und kann sofort die Titration mit Permancanat vornehmen.
]..?':--!'-i\':'ll-i‘-*-"i

thloriirltsune, Man l8st 250 g Zinnchlortir in

200 ¢ r Salzs und verdiinnt mit Wasser auf 2 /.
Sal I Teil konzentrierter HCl -~ 1 Teil Wasser.
) Merkurichloridldsu Man siittiet Wasser mit dem

| 1818 kiuflic n Salz

) M 1N g II|'-II!|.‘|{U|_~-||-- r vYZl. . 200,

stiihrung: Man lsst das Ferrisalz in 20 cemi der Salz

erhitzt zum Sieden, entfernt die Flamme und Lifit zn der

Lisung 1 opfenweise Zinnchloriirlosune a his eben z
ng flielen. Nun verdiinnt man mit ause kochtem, kaltem
100 eem und fiigt sofort 10 ecems der Merkuorichlorid-
1‘:I||I|I|_:."

500 e, 1

(C) nzu, '.'.'Ilillll'l'fl eine "i'I'i!"_ o weille, '-1'|-£l'||.:]";

e, Ul entsteht, Hierauf verdiinnt man anf

b o Ot der sauren \l-'iiI:.'tI!ﬁll!|.:I.'|l-:-\-||||'__" d ||i||'z:| nnd titriert mait

ung, bis die schlieBlich auftretende schwache Rosa-

nire Sekunden bestehen bleibt.

spiel: f}--.—:ljl‘.llllills: does 8 elnes
Himatits Fe.0O,). Man wiot ()°95

Minerals in ein Becherg

wnlverten

as ah, f 2 cem der Zinnehloriirlosune (a)®)

1 b ]Ii]'—'/”., bedeckt mit einem Uhrelase und

T as

st hat und

zam Sieden, bis sich alles Eisenoxvd ge
rein weill erscheint (Sand). Diese Operation dauert
10 Minuten. Die so erhaltene eanz schwach _'_.'!']!"'
man schr sorgfiltic tropfenweise mit Zinnchloriir

mge und verfi

t im f{ibrizen, wie ohen 'J.'l‘xl'l,'I;.IIll'rl.

th Merkaricl
, %0 ist die Probe zn verwerf F
n Zusatz von Zinnchloriir wird die Lisung des Hiimatits

Piillane sehr stark oder gar

orid erzeugte
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Bestimmung von metallischem Eisen neben Ferro- und | errioxyd.
Diese Bestimmung findet bei der Priiffung des ., Ferrnmreduktom

praktische Anw 1 hiatban dezal

Reduktion

VOI

|:"-|"I\1|\.;|

metallischem

wird, Fe.0.. De: dem Gehalt
wem  FEi }
a) Nach der Methode von Wilner')-Merck
Prin 1p: Die Methode beraht darauf. dall eine neutrale Merk =

."-'ii_: :J'.|'|.'.i-|.-l']i"'\ ]I..!‘--I!I nach aer "uf.-.':.'iul:l;_:
Fe - HgCl, = Hg - FeCl,

r 1n [.l'|'!'|'|':'i|-‘.!-|. verwandelt,

von
nicht ffen wird, Das gebildete Ferroeisen

Permanganatlbsung.

h g Ferrumreduktum wird, in Florm von

Bnam 5 3 ; " T
temem | ulver,?) in einen 100 cen-Kolben, aus dem die 1

vertriehs
Wasser - :
Minute hej dieser Temperatur erbalten. Hierauf wird de Kolben mit
fAusgekochtem Wasser his zur Marke aufeefiillt, Nach Abk

anf veschiittelt

'\\.Illl:.<'_ :("ll?';ll']:l. 3 festes _\]l'I'I(\|]1'-||"|||I'
und eine

esetzt, iiber kleiner Flamme zum Sieden erhitz

len

15° wird abermals bis zur Marke aufgefiillt, gut
ond im verschlossenen Kolben bis zum Absitzen des Niederschl

stehen gelassen, Nun wird die Flitssigkeit durch ein trockenes F

~088en und in einem mit COQ, gefiillten Kolben aufe

|I. Y 2 1 E ¢

lesem Filtrat werden 20 eemr nach dem Anstiuren mit 20 com

\'u }I‘..tJi']?‘;:"Ifl' (1 I:. Versetzen mit 10 com \I:Ln'_";IHﬂ_II|.'I.’.n- | '.|I!f!
rdiinnen aut 200 ecem, .mit o s Permanganatliisung ert

b) Naeh der Ferrichloridmethode.?)
Prinzi p: Eine neuntrale Lisung von Ferrichlorid list metallisches

A580 untey |;!|||l|||;_'_' Vo !1-|'|'m-h|n|-|||;

I_ FeCl 3

welcheg

itriert Der dritte Teil des

glich vorhandenen me-

mittels i't‘l'll."l.’l_‘_‘."ll.‘” [6snng

80

indenen [Kisens =>||I»|u|'ix‘|1! dem |||--:i>|'ia
4

1 I.
tallischen, | S6n

-rumrednktom  bringt man in einen
1

ot B0 cem Ferrichloridlsung

. \usfithrung: 05 ¢ Fe
mat CoO,

gefiilllten 100 eeni-Kolben,

irm. Tidskrift 1880, 8
tschr,

A

) Grobes

1906),




e ———

————

H10

st zu 20 cemp) ') hinzu, verschliefit

(1 g4 wasserfreies FeCl,
md schiittelt wiederholt withrend 15—20 Minuten, fiillt

rir':l i\'il“u'll

den Kolben mit ausgekochtem kalten Wasser bis zur Marke, mischt,
verschlieft den Kolben und Libt iiher Nacht stehen. Von der klaren
tiherstehenden Lisung ||'l}-|-llil'l'T man 20 cenr ab und titriert sie nach

(a) mit 1/, n. Permanganatlisung.?)

2. Bestimmung des Mangans nach Volhard.?)
- 3.Mn 3 .b4'93 3 e
1000 cem 1, n, KMnO, - 16°479 ¢ Mn.
+ . 10} 1) -
Versetzt man eine fast zum Sieden erhitzte sanz schwach saure
Lisune von Maneanosulfat lanesam mit einer Kalium permanganat-

werdende Fillung von manganicer Siure (H,MnO,), deren Bildung

ot mit jedem rr‘"'i'l"'“ eine immer dichter und dunkler

|||»:|||:_ S0 erto

unter gewissen unten angegebenen Bedinguneen dureh folgendes
Schema gegeben ist:
K,0, Mn,0. -~ 3 MnO K. <=5 MnO,.
2 KMnO,
Nach dieser Reaktion zeigen also 2 K MnO,, 3 G.-At. Mangan
an und, da 1000 eem '/, n, KMnO, 1/, G,-Mol, KMuO, enthalten

3.Mn

80 zelgen diese = 16479 g Mn an.
1) .

\. Guvard, welcher zuerst von dieser Reaktion zur Be-
stimmung des Mangans Gebranch machte, nahm an, daff sie nach
1'..]-_-|-:|‘||-| ";]1'5-'||I|i|_: \l'l'J.“.l”lf':

2 KMnO), 5 '\|r|.‘4tll-:-7 H.O = 2KHSO, i H.-"“L L5 II__ MnQ,.

In Wirklichkeit verliiuft die Reaktion nicht so. es fillt nicht
reine manganige Siure, sondern je nach den Versuchsbedingungen
scheiden sich saure Manganomanganite von wechselnder Zusammen-
setzung aus, z. B. 4 KMnO, -}~ 11 MnSO, —- 14 H,O { KHSO, —+

/ OH
Mn 0

?”__,.‘“i],_ - B - Mn

Mn )
OH

Das Ferrichlorid muf sich in kaltem Wasser klar anflisen. Da e8
inge Mengen Ferrochlorid enthilt, so mufl diese Menge in einem

ersuch ermittelt und von der des eigentlichen Versuches in Abzug
gebracht werden

) Fiir andere Methoden zur Analyse des Ferrumreduktums wvergl. E.
Schmidt, Ch, Ztg. 21 (1897), 8. 700. — A. Ma rquardt, Ch. Ztg. 25 (1901),
S, 743, und L. Wolfrum. Inaug. Iissert. Krlangen 1896. Vergl auch 1
Forster u. V. Herold, Zeitschr, f. Elektroch, 1910, 8. 461.

) Ann. der Ch. und Pharm. 198, 8. 818 (vgl. auch Meineke, Ref. d.
analyt. Ch. 3 18831 8. 837 und ebendaselbst 5 [1885], 8. 1).

hiialig
blinden W
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Volhard lehrte non, dal bei Gesenwart von Caleium-.
Bax yum- oder besser von Zink salzen, Manganite dieser Metalle oe-

werden. [Ju-_r _\i..;‘.-|'~|'|.|:|_'\ -r|>_'i|'i

wechselnd in der Zusammen-

1 setzune, enthiilt alles Maa n in d vierwerticen Form, z. B
1 KMnO, 4~ 5 ZnS0O, - 6 MnSO, - 14 H.O { KHSO,
O H !
Mn v
i)
] H,S0 ) Zin
4 0
Mn 0
0 H
) ll;"i (regenwart von Fise uft die Re tion im Sinne uili,"l
: I}i.-i.-|||_|||_- nicht :|||,-4||.".r;i;-._ verfiihrt man verschieden, je
nachdem FEisen anwesend ist oder nicht,

@) Verfahren bei Abwesenheit von Eisen
FI |.-|!'|i1'1'r|i\\.-_'
canatlbsung,

ine 1/ = n, Kaliumperms

10

e 1/ . n. Mangansulfatlésung, erhalten durch Lisen von

¢t wasserfreien Mangansulfats zu 1 [.

Lisen wvon 200 ¢

: 3. !‘5||| /‘-|,r|!;_»'.|]:|\il':1"-“""“:' erhalten dur
Zinksulfat zn G

k. Im Wasser aufgeschliimmtes Zinkoxyd, erhalten durch Fiillen

Von reinem Zinksulfat mittels Kalilauce, so aber, dall die Lisune

nicht alkalisch reagiert. Man wiischt einigemal durch Dekantation
mit heiflem Wasser und bewahrt, in Wasser :lll|_-_'|--r.']:|:5i1r|1||-'. in wohl-

versch |"‘3‘-l.'lll'r' Flasche auf.

Titerstellune der Permanean

tldsune In einen

Man hbringt 10 cem der ! . n, Mangansulf:

.'I.llll']”".""'l'i\--|in‘:1, filet 20 cem Zinksulfatlésong hinzu, verdiinnt auf

10)(y cem, £

12

shen Gew i

2 —3 Tropfen Salpeter

dure #) vom sp
2 hinzu, erhitzt zum Sieden und fii
[\.‘i|i'lm|

»t unter ste Umschiitteln

ermanganat hinzu, his die iiberstehende eit bleibend

Tot meflirbt wird.

Aungfiithrung der Titration,
I eine neutrale Mangansulfatlisung vor, so verfiithrt man

genau wie bei d
genan wie bei der Titer

ellung der Permanganatltsung. Haben wir

Manga

betone, dal die :X,I:-..'l.-zn:l-'li---‘.;f.lnlgl' der
sondern je nach den Versuchsbedingn
Zink:
daranf an, dal

Zusammensetz init  besitat,

' i 8 kommt nar
|'>‘1r!u vorlic

wsche Klirune der Fliissigkeit, wahr-

Xl Die Salpetersiiure bewirkt r
scheinlich wirkt sie ko




=== =

012

\[anganchlorid[6sung, so mull diese duoreh Vi rdampfen mit

efelsiiure villic von Hure befreit werden. Iie

ne moglichst schwach saure Lisung neutralisiert man durch

afreschlimr 7in] bt 1
ufgeschliimmtem Zink« bis etwas von di

S0I1 Ull=-

Mitssiekeit .-=.|-|r-='||i'.-"' hleibt: im iibrigen verfiihrt man,

#) Verfahren bei Anwesenheit von Eisen

|.|i.\!l||,'_ Vor, '\\'-'if'f:l' -'I“"- |~

hwefel-
1 erwirmt mit

den

man 8ie nach Zusatz von

st mit Salpetersiiure unc
(r t. Hierauf neutralisi
Siure mit Natronlaug

iet aunfereschlimmtes )’,i]1|§n\_\e| im Uberschusse

iliten bringt die Lisung in

einen Mallkol

hinzn, wodarch alles Eisen als Hydroxyd gefiillt wird, verdiinnt
bis zur Mar mit Wasser, fl durch ein trockenes Filter und
r'1l'r';-. .-:||r-!. .'fi-'-;'l.'n.'-"ll I'.u ’.|'-*- |"i|r:'.-|r»_ \‘.::' oben .'afl_-r--_-':-i.--lu_ mit

Kaliumpermang

Nach neug Untersuchungen wird nach Volhards Methode

nicht alles Mangan zu Mn(Q, oxvdiert: dies erfolet erst. wenn man
@ainen !.!u-!'---'ll:lrj von K Mn Jul ;-'I.o'.l kocht und rJ."I|:= en i".|||-|'~¢-'.l:ll|5
des |\"\i|:f1= mit As,0, -Liisung

3 As, 0, :-Z'\in,fll 3 As. 0. 14 MnO,

zuriick titriert :

Vergl. E. Deiss, Ch. Ztg. 1910, 8. 237, ferner Ed. Donath,
Ch, Ztg. 1910, 5. 437; ferner Ed. Donath und Rud. Sehoffel,
Monatshefte 7 (1886), 5. 639.

Bestimmung des Mangans in Eisen und Stahl nach H. Procter
Smith, 1)

Man lost von Flufleisen oder Stahl 0:2 ¢ in 10 cem Salpeter-
siure (spezifisches Gewicht 1°2) auf und wvertreibt durch Kochen
alle f!_\;l\||u des Stickstoffes. Nun filet man 10 cem { s Silbher-
nitratlgsung  hinzu, mischt und setzt 1 ¢ festes _"\mml-m;.--|'.~l||1':|1 A
der Liisung, erhitzt ea. !/, Stunde in Wasser von 70—80° Sollte
gich hierbei die L&sune durch .\Il-'-"lll"ililllil'_: von Peroxvd !I'H!n-ll,
g0 ist der 1'||-'1II'_£'.'III"_l'||-ll|' der Probe hther als 07 (= Man ver
wirft daher diese Probe und fiihrt einen mneuen Versuch aus mit
01 ¢ Substanz. Nach dem FErkalten verdilnnt man auf 40-—50 ccm
und titriert mit arseniger Siare, ¥ his  der Umschlag von
Rot in Griin eintritt. Den Titer der arsenigen SHure ermittelt man

Y} Chem. News. 90 (1904), 8. 237, ferner H. Rubiecius, Ch. Zig.
Repert. 1905, S. 247, und F. Kunze, Ch. Zte. 29 (1905). 8. 1017. Vergl
auch H, Marshall, Zeitschr, f. analyt. Ch. 48 (1904), 3, 418 und 655.

Man verwendet hiezu eine Lisune, enthaltend in 6 Liter 8 ¢ Arsen-

trioxyd, % ¢ Natrinombikarbonat,




\-\||||..ix.’.|!|il-»., (

ar 1n _:il'!-' 181 \'\-nian- '\‘,'iu-

. Bestimmung des Urans nach der Methode Belhoubelk-!
Zimmermann-*) Hillebrand,

| 2985

1000 cem !/, n. KMnO, 119°25.

vortreff lich

am ':." el |l" \|I-'|=I'\ a0

von [J] haltenen 17.0) Niederschliice auf Reinheit zn
Sie indet sich darauf, daB U,O. beim FErhitzen anf
5 C mit verdiinnter Schwefelsiure 1:6 im Rohre leicht

Gleichung :
U,0, 1 4 H.80, 2 (U080, U080, +-4H.0

rd, unter Bildung von Uranyl- und Uranosulfat, weleh lotzteros

geltist w

=1|;r'.-i|

Kalinmpermaneanatltsune zu Uranysulfat oxvdiert wird -

2 KMt ), A TSt A SHO=2 [\'||,~<”: 2 MnSO. |
H._.“-ll ), LB (1 II_!l.";Il!
Woraus folet, dafy = I\'\]u'.li h G.~At. Uran und 1000 cem I
KMnO,-Lissung L KM20,) = G-At. Uran= —. — 238
b 2 2 2
119-25 ¢ U anzeigen.

die abgewogene Probe 17,0, in
cem verdiinnte Sel

_ \usfii hrune: Man y
nNe ) o 10} ]
L:6) hinzn, zieht die Rohre vor der Grebliiselampe
H-":||I'|-

Einschmelzrohre, \welelsiure

Zu einer engen
aus, wverdriinet die Luft durch Einleiten von Kohlendioxvd

mittels einer langen bis anf den Boden der Einschmelzrthre reichen-

|f|'||

K-‘i[;i”:u"- und schmelzt zu, ohne die |{:!|si]|‘:r1'|' zi entfernen.
S erhitzt man in der Kanone anf 150—175° O, his alles zu
einey klaren eriinlichen Fliissigkeit geltist ist,  Nach dem Erkalten
Sffnet man die R6hre, dureh Anbri

‘1I‘\-H'||;|.'|] mit einem i\|‘i|:|-1| tliil‘:_‘llili\l'. ;;i|'|'|! 1|i‘.’| Inhalt in

en eines Feilstriches und Be-

rithren

“me grofle weife Porzellanschale, verdiinnt mit anseekochtem Wasser
;I“II 900—700 com und titriert mit !/, n. K MnO,-Losung his zur
Il"!!"'H'lll'll Rosafarbe.

cem 'I} n. KMn(), 0011925 ¢ 1 0015526 g “.’:..

Bemerkun v:  Die sochen beschrichene Methode liefert sehr

vl y
bBXakte l~l'>|||.’;llr-_

) Journ. f. prakt, Ch
Ann
U.

der Ch, und Pharm.

Geol. Survey Nr. 78 (1889),

lreadwell, Analytische Chemio. II. 5. Aufl
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{. Bestimmung der Oxalsiiure.

: : C.O.H, 90.016
1000 ecom 1 n. KMnQO, o — - 45008 g,

1 3] 5]

Man verfihrt genan wie bei der Titerstellung der Permaneanat-

lssung mittels Oxalsiure (vel. 8. 498).

5. Bestimmung des Caleinms.

- ) Ca L(+0)9
Y. n. KMnQ, = = 20°04b ¢g.
. . 2 ] ) ot

1000 erm

Man fillt das Caleinm nach Seite 61 als Calcinmoxalat

filtriert,
h fenchten
Niederschlag mit Wasser in ein Becherglas. Liit mehrmals WAaArme

wischt mit heiflem Wasser vollstindiz aus, spiilt den noc

verdiinnte Schwefelsiure durch das Filter laufen. um noch anhaftende
Spuren von Caleinmoxalat zu zersetzen, filet noch 20 cem Schwefel-

giiure (1:1) zu der triiben Losune, verdiinnt aunf ca, 300 LOO eem

mit heilem Wasser und titriert mit !/, n, Kaliumpermanganatlssune.

1 cem Y, n. KMnO, 0002005 g Ca.

6. Bestimmung des PbO,-Gehaltes von Mennige (Pbh,0,)

nach Lux ).

: PbO 2391
L1000 eem 1, n. I\_\TnilI : 119:56b ¢.
1 9 5 !
Prinzip: Behandelt man Bleiperoxyd (Ph0,) mit Oxalsiiure

in saurer Lbsung, so wird diese nach der li|:-]:']|||u_;_-:

PbO, - C,0, H, PbO - H,0 4- 2 00,
oxydiert, Fiithrt man die Zersetzune mit einer gemessenen Probe
1if;'i=-1-re-|' Oxalstiure aus und titriert den UberschuB an Oxalsiiure mit
Permanganatlosung zuriick, so ergibt die Differenz die zur Redulktion
des PhO, nitige Oxalsiiuremenee, woraus das Phe ), sich berechnen Lilt.

Aunsfiithrung: Man wigt ca. 1 ¢ Mennige in eine Porzellan-

schale ab, fiigt 20—30 com 2

n. Salpetersiiure vom spezifischen (e-
wichte 1:08 hinzu, um das Bleioxyd zu ltsen .
Pb,0, - 4 HNO, 2 Pb(NO,), -+ H,0 = H,PbO,.

Hieraut setzt man 50 cem 1[. n. Oxalsiinre hinzu, erhitzt zum
Sieden und titriert heill mit '__ n K _\||1"|-|,i]-||||;_- zuriick, Es seien
hiezu t cem I'. n. |\'\[r|H_l-|,:"1.-||||_: verbraucht worden und somit
50—t cem '/, n. Ozxalsiiure zur Reduktion des in der abgewogenen
Probe .\Jl-r|||i_£'v' {a) vorhandenen PhQ),.

Da 1000 ¢em 1, n. Oxalsiiure — 11965 ¢ Pb0, sind, so ent-

. 11955
sprechen 1000 ecm ! . n, Oxalsiiure - == 2391 ¢ .Pbl )y und
5)

1) Zeitschr, f.

anal. Ch, 19, 8. 158.
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L ecem 0:02391 ¢ Ph ),. Die werbrauchten (50 —t) erm ? . n. Oxal-

silnre (H0—1t) 002391 ¢ PhO

1st demnach :
a:(b0—t) . 002391 100 : x

191

7. Bestimmung des MnO,-Gehaltes von Braunstein.

; s MnO), 86-93
cen ; n. KMnO, - 15465 g MnO

5] 5] .

100y

thode von Levol n. Poggiale,
iziert von G. Lunge.!

10866 (f des -_;.l.l\--r:a'n nnd bei 1009 ;;‘1-rr'|\|'i\||r'!|'!- Braun

Steines  hrinot einen 250 c¢em fassenden Ventilkolben oder

M elnen Kolben

mit Contat'schem Aufsatz (vergl, S, 500). verdrinet

die Luft durel Einleiten von CO,, figt 76 eem der unten ange-
rehenen

n |-'I'!'wwllli'-'l‘.li'n.alinj_: hinzu, wverschlieft den Kolben und

einer Flamme, bis keine dunklen Teile mehr zuriick-

hlt man den Kolben rasch ab, verdiinnt den Inhalt

mit 20()

e asser und titriert den Uberschull des Ferrosulfats

mit 1, n, KMnO, Lisung zuriick, Unmittelbar vor dem Versuch
stellt man den Titer der Ferrosulfatlosune, indem man 25 cem der-
‘~I'f:rn-_--| mit Wassor auf 200 ecem verdiinnt one mit \lvl' i'z'.“]:l:l[l::.’lll.‘ll—
[6sune titriert |

. Bei dey iandlune des Braunsteines mit Ferrosulfat .\||il‘|.‘ sich
die tolgende 1 ion ab:

MnQ), | 2 FeS0O. 2 H,50, Fe,(S0O,); -+ MnS0O, 42 H,0

Dia Berechnune des Mnl ).-Gehaltes ereibt sich aus foleendem :

Ei‘ar'm FoSt ': : - . erfordern T ecem 1/, n. KMn ),
o eem FeSO, - 1-0866 ¢ Braunstein ’ t com. ! n. KMnl )y
1'0866 ¢ Braunstein erfordern T'— t cem ! o, KMnO
entsprechend (T - ) 002173 ¢ MnO,
b Prosanten': (T—1).0:021783.100 9 . (T—1t) 9. MnO..
1-0866 - :

und

] Die zu dieser Bestimmung zu verwendende Ferrosulfatlésung
'Crettet man wie fo
rithren 9200

Man giefit zu 500 cem Wasser unter Um-
t in die heili-

cenm konzentrierte Schwefelsiiure und tr
.'-3l"l'-l:J'|[|\||1-

Sich beim Umriihren sehr rasch lést. Nun verdiinnt man zum Liter
mit Wasger,

Erkalten

Lisung 100 ¢ pulverisiertes kristallisiertes Eisenvitriol, das

Diese Losung ist selbstverstiindlich erst nach dem vollicen
verwenden.

') Chem.-techn, Untersuchungsmethoden, 6, Aufl,, Bd. I, S, 569,

SaT
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Die Oxalatmethode von Fresenius-Will,
modifiziert von Mohr.1)

el 1007 gotrock

Ca, 1 ¢ des I":||I'-'|'_'i':5|il\!‘I'Tl'l'l un

man in einen 500 ecom gsenden Erlenmeverkolben.

70 cem Y, n. Oxalsiiure und 20 eem Schwefelsiure

und erhitzt celinde, bis keine dunklen Teile mehr zuri

verdiinnt mit 200 cem heillem Wasser und titriert den

der Oxal y mit Y, n. K MnO -L#isune zuriick, Die sich
Reaktion ist die i'-.;.::|’||||-': :
MnO, 4 H,80, 4~ H,C,0, = MnS0, -}- 2 CO, -~ 2 H,0
L eem '/, n, KMnO, = 00021732 g Mn0,.
Die Berechnong wird genau wie nach der Ferrosulfatmethode

auscefithrt,
8. Bestimmung der Ameisensiiure nach Lieben. ?)

= - . s I a9 .46°016
1000 eem Y, n. KMnO, -Lisung e i
- - 3 10 1 ()

158048 ¢ Ameisensiiure.

Kalinmpermanganat wirkt in der Kiilte in saurer Liisung nur
“='||I' |-'III'_'~:I!i| ein, in der ]lil/l' _-_'1‘]|I Ameisensiiure '\"'I'[--:'i'il. 80 1|.'IH
die Titration in saurer Losung in offenen Gefiben nicht ansgefiihrt
werden kann:

lagegen geht die Oxydation in alkalischer Lisung
schon in der Kilte ranz elatt von statten :
H
2 KMnO, - 3 2 K,00; +KHCO,; + H,O -~ 2 MnO,.
COOK
Ausfiithrung: Man neutralisiert die Ameisensiiure mit Soda
(auch ein erheblicher Uberschuf an Soda ist ohne Belang) und
lifit die
bis nach dem Absitzen des Niederschlages die tiberstehende Lisung

Permanganatlsung  bei ‘\\':|.~-«-;-E\:quiri-r||[n-r':nn|':'| einflieflen,

riitlich erscheint.
9. Bestimmung der salpetrigen Siure nach . Lunge.!)
“\HI 17018

5] )

1000 ceme '/, n. KMnO, -Liisung 253-509 ¢ HNOy.
Wegen der Fliichtizkeit der salpetrigen S#ure lifit man die

Losung des Nitrits in Wasser oder die Lisung der ~:;||u-[|-i:r-n Siinre

I. I.' .
bestimmun
bild
verwandelte,

Monatshefte X1V, 8. 746, und XVI, 8. 219 (1895).
%) Man titriert in der Wiirme, damit die entstehende manganige Siure

-Will filhrten diese Bestimmupng in einem Kohlensilure=
: aus und ermittelten gravimet die Menge des ge-
eten Kohlendioxyds, wiihrend Mohr die Methode in eine volumetrische

sich leicht absetzt, was in der Killte nicht peschicht.
) B. B. 10 (1877), 8. 1075.




chwefelsiiure (Nitrose), aus einer Bil

it Schwef

m Vi rdiinnten ]’-ulh- aer

losung flieflen, Die salpe

v, 40N o

rige Sidure

| 4
XVA10IT

2 KMnO, - 5 HNO. -3 H.80 K.S0, 42 MnSO, + 3 H,O
h HNO,

der Liisune zeigt der

an. Dabei ist zu bemerken, daB man gegen Ende «

i Y 1 1 1 2 | | st 1
I'-"'-:.: recht lanesam zusetzen mull, weil der Umschlag von rot n

tarblos stets einiee Zeit erford

10, Bestimmung des Wasserstoffperoxyds.

H.O 34-016
1000 e 1 . n, KMnO, - Lisung SN 17-008 g H,0,.
i ) .3

80/ ien Wasserstof]
em-Kolben, filllt mit Wasser bis zor M

eroxyds bringt man

10 cem (== 1 cem der
Liisung) in ein |'-|-|~||u-.s'_,_-|;|-\, Vi finnt mit W

e, fitet 20—30 ecem Schwefelsiinre (1:4) hinzu und

rinet von der verdilnnten litsu

asser anfl

15t
Zuieken.

10 I Mnt), l‘.“|»:||l|'_'_ his zor bleibenden Rosa
bahat £ ' :
Dabei findet leende Reaktion statt:

2 KMnoO, 5 H.0O { H, S0, 2 KHSO, 4+ 2 MnS0,
' S H.OL50,
Hiiufie kommt es vor, daB auf Zusatz des ersten 'l.!'\‘jli-"h‘ den
I

4 1 * . . . .
|-'I||'.;i|:-_-.--,|._--~,|."._ e bleibende Rottiirbung eintritt, eimn sicherer Beweis,

daf} eg ler daB kein Wasserstoffperoxyd mehr

an Schwefelsiiure fehlt o

vorhanden

4 iy
=% =g G RISy
man noch mehr Schwefelsinre

15t In diesem Falle

hinzn
Pr

{ I'I'.l'|-'.||_-\fi|_.|-|..

i tritt alsdann die Entfirbu nicht ein, so ist sicher das

leicht durch die Titan- oder

‘At verdorben, wovor man

robe fiberzencen kann (vel |:|i. ., 6. Aufl., 5. 48

1
" $

It des \\I.'i'--I'|'."[|||.|l|—l'l'-\\\‘l“ |>I|n-',_'. man in (Gewichts
und Volampros

|L-|| (4ol

ken,

Bei |‘|-] 10 cem der oben erwiihnten verdiinnten Libsung
= 1 com der urspriinglichen Wasserstoffperoxydltsung erforderten
1786 com II- n, |\\|1;U:-!.--_-:|i|-__'. 1-||r~||1|-t‘!|<'|:||:

17:86 . 00017008 0:030376 ¢ H., ( IO
100 com V) kiiufliches Wasserstoffperoxy d enthalter

rund 3:04 Grewichtsprozente H,O,.

spezifische Gewicht der verdiinr

mmen werden kann, so gibt ol
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Das Resultat, in Volumprozenten ausgedriickt, gibt an, wieviel
Kubikzentimeter Saunerstoff 100 cem des Wasserstoffperoxyds fiir sich

wickeln vermag,
Wenden wir

10O com \\';:.wrl'«-‘.nI:'r'|u'r‘u\\'|| enthalten 3'04 ¢ H.O.. Nun

Z0n ent

das auf obices Beispiel an.

ent-
wickelt 1 G.-Mol. H,0, bei der Zersetzung :
H,O, H.() ()
34016 18016 16 =11195'5 cem Sauerstoff: tolrlich

entwickeln 304 ¢ Ho 0, ¢
34016 :111955 - 304 :x
3°04.11195°6

X = _ = 10006 eene Sauerstoff bei 0" und 760 nemn.
04016
100 cem des ];.:illllil'llr'it \‘I:J'\‘i“l'.\'hal|'i||-|||_\, vds entwickeln 1000
Sauerstoff, also 10mal ihr eicenes Volum. Dies nennt
prozentiges Wasserstoffperoxvd.

Doeem
man 10velum-

100 cem 3Y/ izes "-\'.'|-u-|"~r|+I‘.'iJr'z'u'-_x'-! 10vol, 9/
100 eem 69 . : 20vo] ©
100 eemp 00 . .'ilr\.n]."ll ete.

11. Analyse des Baryumperoxyds.
BaO, 16937

) ] ]

1000 cem n. KMnQ,

1 84685 g BaQ,,

Man bringt 02 ¢ der Substanz in ein Becherelas von ea, 400 cem
[nhalt, tibergieBt mit 300 eem kaltem Wasser, fiigt unter bestindigem

Umrithren 20—30 cem Salzsiiure (1 Vol. HC1. 5 Vol. H.O) hinzu., Hat

i

sich alles BaQ, celost, so titriert man mit !/ = n. ]\:'\In[l,_—[.ilmnl.:'.

Ansliuren mit Schwefelstiure ist nicht zu 1-||J;-I'r-lh|'|-r|. weil leicht BaO,

von BaSO, umbhiillt und so der Titration enteeht,
Fiine andere Methode zur Analyse des BaQ, riihrt

her (Archivd, Pharm, 228, S, 32), auf die ich nur verweisen will.

von Kassner

12, Bestimmung des Kaliumperkarbonats,
' K.CL0. 198-2 :
1000 cem Y, n. KMnO, 2 99’1l g B0
1 | § 5] . 3 2 o

Man bringt 0-25 ¢ Kalinmperkarbonat in 300

cenr kalte ver-
diinnte Schwefi

sdure (1:30), wobei es sich unter hefticer Kohlen-
dioxydentwicklune und Bildune  eines Aquivalents Wasserstoft-

f""""'."l |l"-hr:
K,C,0; 4 2 H, 80, = 2 KHSO, -- 2 €0, - H.0,

weleh letzteres durch ‘1o M. Permanganatlbsung titriert wird.
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13. Bestimmung der Persulfate (Perschwefelsiinre,
Uberschwefelsiiure H,S,0,).

97078 ¢ H, 5,0,

28 1114-112 ¢ (NH,),8,0,

r 135-17 ¢ K. S.0..

! i R,S,0 f
1000 ¢em Y/, n. KMnO, L -

Die Losung der Perschwefelsiiure reduziert Permanganatlisung

nicht und st nicht auf Titansiiure: dae

] "en ||\,\'||EI-I'I sie Ferro-

salze sofort in der Kiilte zu Ferrisalzen und kann vermbge dieses
Verhaltens leicht und eenan  bestimmt werden. Das Ammoninom-
und das Kaliumsalz sind Handelsprodukte und werden wie folgt
.'¢||.'t|l\~'i1~|'l_ Man wi

gt 0'3 g des Salzes in einem 400 cem fassenden

Ventilkolben ab, verdringt die Luft durch Kohlendioxyd, fiigt

S0 eem einer frisch titrierten Ferrosulfatlsung und 200 cem heiBes

=|!'=!i[|i{-|"..-». Wasser hinzu, verschlieffit den Kolben und schwenkt um,

wobei das Salz, unter ( '\I\ul;n".nn des Ferrosulfats, leicht in Losung geht:
H,S,0, -+ 2 FeS0, = Fe,(S0,), -+ H,80,.

: Nachdem alles Salz _'_-'l-]ii-d ist, kithlt man den Inhalt des Kolbens
durch

Einstellen in kaltes Wasser ab und titriert den Uberschuf des

['I|'1'1'||

Zes mit '-I_? n. KMnO, zuriick.!)

Man habe eefunden :

2U cem Ferrosulfatlsung erfordern T com ! o M KMnO, -Lsung
2V cem . = a ¢ Persulfat t cem Y, n. KMnO, -Lisung
a g Persulfat erfordern (T'— t) com ! 10 I K \ll'l"i Losung
Handelt es sich um die Analyse des Kaliumsalzes, so haben
wir (da 1000 cem ! 1 1\-\]““' 136°17 g K, 8,0 und 1 ccem
1o i\”I!H'1 0:013617 ¢ K.5,0.):
) i B t) 0013617 ¢ K,5,0, in a g des kiinflichen Salzes und
I Prozenten g

t).0°013H17 100 = x

1:3517. (T — 1)

il

Mit dem Ammoniumsalze verfiihrt man ganz analog.

Die zu dieser Bestimmune zn verwendende Ferrosulfatlisung

‘ereitet man wie folet : Man eiebt zu 300 cem Wasser unter Umrithren
10y

LY 1 . 1 + ™ 2 . . .
cem konzentrierte Schwefelsiiure und triict in die heill gewordene

]"'”'“”'.!' ca. 30 o8 kristallisiertes Fisenvitriol, das sich

: g pulverisi
i T E 1 <4 ' o sulo .
eim Umrithren sehr rasch lsst. Nun verdiinnt man zum Liter mit
\\'irnu-]'_:'

sn and hier

tlssung zu dem Persulfat zusets
t hisbei eine gering
zn niedrig ansfallen.

Man mull die Ferros

Wasser, nicht umgekehrt, weil das Persi

rastzung erleidet, wodurch die Resultate ea. (
Will man die Analyse an Hand einer

tlleren Einwage oben

¢eben ausfithren, so verwende man die auf S. 515 angegebene stiirkere

rrosultatisung und fiithve die Titration mit %y n. Permangs

atlisung aus.
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sich der Giehalt von Persulfaten nach R, Kempf!
t man eine schwefelsaure Per

E-‘ir.lui~.|i;|_'_' mit Oxalsiiure. so findet keine |r||-|'i~|'n"||l' Realti

ermitteln, Verse

n statt:
man aber eine

reringe Menge Silbersulfat als Katalysator der

ischune zu, so heg
die hei Wasse

ichen der vollendeten }‘fu-r‘-i'i'nrilrl: der |'|'."~|'||'-.\l'f'f']:wzl'ill'-'.'

nnt sofort eine lebhafte Kohlendioxyds ntwicklung,

.;u[lt'm]n"l':t';-'ll' nach wenicen Minuten aufhirt. ein

H,S,0, - C,0,H, 2H_.S0O, -~ 200.

xi"i|l man -|il'
durch Titration mit Permar

unverbranchte Oxalsfure (die man nach Seite {98

rlich

anat ermittelt) von der ursprii
angewendeten Menge

ab, so erhiilt man ein Maf fiir die vorhanden
cewesene Perschwefelsiore

Ausfiithrung: eca. 0'b ¢ Persulfat versotzi man in einem
400-ceimn Erlenmeyerkolben mit 50 ecem ! 1o . Oxalsiinre und  einer
Liosung von 0+2¢ Silbersulfat in 20cem 10%.iger Schwefelsiiure und

erhitzt im “."'“"I‘""'l”“l"- bis die CO.-Iintwic
15 2() Minuten «

ca, 100 ¢em mit Wasser von etwa 40° und titriert mit 1 n, Per

klung aofhort, was 11
er Fall ist. Hieraof verdiinnt

die Lésune anf

manganat. Weitere Met

oden zur Persulfatanalvse siehe S. 195.

14. Bestimmung des Hydroxylamins nach Raschig, ?)
NH,OH 33034

5] )

1000 cem Y. n. KMnO, = 16°617 ¢ NH,OH.

ip: Hydroxylamin wird durch Ferrisalze in der Hitze,
in saurer Liosung elatt zo .";r'{u"|w\_\i|:|i und Wasser oxvdiert. nach
der Gleichune :

2 NH,OH - 0, = N,0 <4 3 H, 0.

Dahei entsteht eine fiquivalente Menge Ferrosa

2 NH,OH - 2 Fe,(S0,) i FeSO, 4 2 H,50, - H,0 -~ N.0,
welche durch '/, n. Kaliumpermanganatldsung semessen wird,

Austfithrung: 0-1 g des IHydroxylaminsalzes 16st man in
Wasger, fi

senammoniumalaunldsung und 10 cem  verdiinnte

einem 500 eem fassenden Kolben in wenie

fure (1:4) hinzu, erhitzt zum Sieden und erhiilt so min

tigt 20 cem

I\-ilh_:l"-\.; te

Schwef

destens 5 Minuten lang. Nun verdiinnt man mi anseekochtem
Wa

- anf ea. 300 eem und titriert sofort mit I’v]']n;||:_:','1r|:|1[Ji_~|t|;;.

Bemerkung: Wendet man nur wenie mehr als die theoretische
Menge Ferrisalz an, so verliuft die Oxydation des Hydroxylamins

R, ](l-.'nl'nI', B
“} Ann. d, Ch, u.

a8 (19056),
irm. 241, S,

aaae
960,

190,




nach der obieen Gleichune. sondern es 5] 1elt sich daneber

selnden  Verhiiltnissen folge Reaktion ab:

2 NH,OH 30

15, Bestimmung der Ferrocyanwasserstoffsiiure nach de Haén,'
n 1, n. KMnO, ['e(CN), |K, 36831 ¢.

Py 1m :||_ Durch Oxvdation in saurer Lijsune eeht die ‘erro

LULH) o

eyanwasserstofislinre in Ferrievanwasserstoffitiure: tiber:

2 [Fe(CN), |H, () H,O 2 [Fe(CN), |H
= Dies Methode liefert nor dann eepane Resultate. wenn die
Litration in sehr verdiinnter, stark saurer Lisung vorgenommen wird
[st dig Lsung zu konzentriert in bezuge auf vanionen, so triibt

Sich die Lisung infolee der Bildune der schwerlts i Verbindune
\ 3

i\__-"_" |"'-l'.\l sorgt man aber fiir gentigend Siure und starke

\"l"ll.!||||| ng

I so LBt sich die Titration nach E. Miiller und O.

) : Yia
techen, 8o braucht man nur zn verdiinnen

nthiler?) sehr scharf ausfiihren. Sollte bel der Flernny

Lrabung ents

und - s 1. " R T . S
1d vorsichtie weiter zn titrieren, dann verschwindet die Triibung

Der Endpunkt der Reaktion gibt sich duorch einen Umschlag
yYon : '

21 icheelb in rétlicheelb zu erkennen und wird durch einen

II"'I"""- n. KMnO, -Losung stets hervorgerufen.
\:i'|."::|'llll'__: Man lost ca. 10 ¢ des Kalinmsalzes zun 1

Von dieser Lisung |||'il!',_"' man 50 cem in eine weille

fiiet 100—150 cem Wasser und 10—20 eem ver-
1 Vol. H,S0, : 4 Vol. H,O) zu und titriert mit
n, KMnO, -Lisung. %)

16, Bestimmung der Ferricyanwasserstoffsiinre.

LO00 een 1 : KMn(), = [ Fe(CON Jo K 02921
. Py in.'ii.' Das Ferrievankalivm wird in alkalischer Lisung zu
Petrooya -
[\54|;I.'Ir|]|-

nkalinm reduziert und letzteres, wie oben angegeben, mit
rmanganat titriert.

: Ausfithr ung: Man lost in einem HOO ecenmi-Kolben 10 ¢ des
I 'l'l'!'if'_\.'|||..i\. m 200 eem Wasser, m t mat |\.-'l]']»'l'|.:" stark alkalisch,
erh

eine konzentrierte IFerrosulfatlisung

: zum  Sieden und o
hinzy Anfane

s Hillt gelbbraunes Ferrihydroxyd, spiiter schwarzes
welches die Beendicune der Reduktion anzeigt. Nun

Ferriforroo Y

Pharm. 90, 8. 160.
h. Pharm. 240 (1902), 8. 62,
Ch, 1910, 8, 418.

o Titration der Ferrocyanwa

g iill'l' di
nhach, Zeitschr, f. analyt. Ch, 47 (1906),
Zei (1910), 8.

sitschr. f. anorgan. Ch. 67
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liiBt man erkalten, verdiinnt bis zur Marke, filtriert durch ein trockenes
Filter und fitriert 100 cem des Filtrats (= 1°0 ¢ Substanz). nach
dem Verdiinnen auf 200 cem und Awvsiiuren mit Schwefelsiiure, mit
1

n. KMn(), !,l"r-.linl:.' wie sub 15 angezeben.
17. Bestimmung der Chlorsiiure,

1 ; RCI10, [20:427 ¢y KCIO,

1000 ecem 7/, n. KMnO, G |117-73 ¢ NaClO
Man lost ca. 5 g des Kaliumehlorats oder ca. 4 ¢ des Natrium-
chlorats zu 1 /, mischt und bringt 10 cem in einen Ventilkolben.
woraus die Luft durch Einleiten von Kohlensiure ""]'1|1':||:_:1 wurde,
fiigr
sauren Ierrosulfatlosung hinzu und kocht 10 Minuten. Dabei findet
fo

50 cem der sub 12, Seite 519, beschriebenen und frisch fitrierten

mde Reaktion statt

.]\'t 10, 46 FeS( ),

3 H,50, KCl-- 3 Fe,(80,), 43 H, 0.

Nach dem Erkalten verdiinnt man mit aussek
Wasser, il

schull des Ferrosulfats zuriick, Wir haben dann:

ochtem L::I:.-u

10 eem Mangansulfat hinzu ') und titriert den [Ther-

50 eem Ferrosulfat erford. T' cem 1/, n. KMnO),-Lis.

bl) eem - =10 cem ( I!;tllr'.'llilnl"-, = t com 1 1 D KM ). = Lit38.

y \ o i 3 m " 1 - :

10 cem Chloratlis, = I ¢ Substanz ("1 t)ecm [, , n. KMnO -Ls.
I v

Handelt es sich um die Bestimmung des Kaliumehlorats. so
enthalten a q Substanz: (T t). 020427 ¢ KCOCIO, und der
Prozentoehalt betriigt :

% KCIO,,

Fiir Natrinmehlorat verfiihrt man canz analog,

17. Bestimmung der Salpetersiiure nach Pelouze-Fresenins.
[ 1 S T
RNO. 21 ninﬂ. (f ”_\‘r.a.;
— 28.337 g NaNO,

1000 eem !} n. Ik I"[II[’.
33:703 ¢ KNO

1

Die Methode beruht darauf, daff beim Erhitzen aines Nitrats,
bei Gegenwart von viel Salzsiiure und Ferrochlorid. letzteres zu
Ferrichlorid u\._\'c]ie'l'l und die Salpetersiiure zn Stickoxyd reduziert wird:
2 KNO, - 6 FeCl, -~ 8 HCI 2 KOl -+ 2 NO -} 4H,0 -~ 6 FeCl,.

Als Mall fiir die vorhandene Nitratmenge haben wir nun:

L, das oxvdierte f'."r'!'ll":l|z‘._

2. das I'I';’.I'IJ,:[I' Ferrisalz,

::, li,‘l‘. ;_['l']l]]lil'll' .\"‘.rl:l'l\ll'\l'\'li,

) Vgl 8. 506,




Auft

sClon I|‘--.i.|'||:'|||-.’|z- M

Messung

griindet sich die Se

sthode von Schlbsing-Grandeaun. C. D.

Braun?!) mift das rebildete Ferrisalz. Pelonze und Fresenius
das verbr ite Ferrosalz.

Ausfithrun

ir| einen l i'I!“;__"'II iin“u'n i-:'i‘._-' man eine

senan iI:J':l"-'-II'_:€'|Il' l'.l'q.}n- H|‘.|]||l‘|j..‘t||l-'- ca. 1'5 ) ZI||-{ \I'I'l;I-'I]'._;_'I

aus dem Kolben durch 2—3 Minuten langes 1

nten von
reinem Kohlendioxvd. Hierauf setzt man 30 LD eem konzentrierte
reine -“;"I:Iz'f-.:illl'-' ||i|-‘l".|l. '.‘.'I"\‘-']1|5"l:"] ||.-:r stets sehriie zn i|ilfir-|||i|']1
Kolhen mittels eines mit Gas-Ein- und -Ablei
Kautschukpfro

versehenen

leitet in langsamem Strome C0) furch, indem

man eleichz zur villicen Libisune des Eisens .'.|::| dem Wasser-

03 ¢ des Nitrats in einem einerseits

" I Tnd \.|
ten. L nieraessen

dann im CO,-Strome

-“l'|I|||<|E/_I'|I-'1t Glasrbhrehen ab, wirft dieses rasch in den Zersetzi

1 1 1
kolben und versehlic

sofort wieder. Nun stellt man den Kolben

I schriiger 1. auf das Wasserbad und erhitzt

Stunde lang

unter hestiindicem Durchleiten von CO,. Die Gasableitune

thre

taucht

irend

ration in ein mit Wasser cefiilltes

der canzen Up
Begl e e B 1
‘echerglas, so daB jedes Eindringen von Luft in den Kolben aus-

geschlossen ist. Man erhitzt nun den Inhalt des Kolbens so lange
Zum walle ]

1 -
Schwindet

nden Sieden. bis die dunkelbraune Farbe desselben ver-

und die rein gelbe Farbe des Eisenchlorids zom Vorschein
] en noch etwa

|\"||'.|:|r. Um ganz sicher zu sein, setzt man das Erhi

9 Minuten fort und LBt im CO,-Strom erkalten. Hiers
dar

n Inhalt des Kolbens in ein Beche
dlsgekoel

las, spitlt den lKolben mit

1em "l\'.'|--~|-|' ||.'u'?: I||||| 'lv!nlr:fl.-l:! mit :|:I-'_|'|\H-"‘.r|:. \\'.'.M-I'I

tlsune =) hinzn und

aut ca. 400—500 com, fiigt 10 eem Mangansu
titri

sen mit Y, n. KMnO, -Lésunge zuriick.

das nicht oxvdierte Ei

Nun bestimmt man- den Eisengehalt

s verwendeter f‘;;li'n‘ll
drahtes in |

einem besonderen Versuche mittels einer klei

Wogran

1 \In-n-_rr- desselben. Man lost das Eisen in malzsiinre, unter

gfnau den gleichen Bedingungen wie bei der eizentlichen Analyse,

und fiihet

die Titration nach Zusatz von Mangansulfat aus
Die Berechnung geschieht wie folet:

Angewandt seien a /] H;||I.a-1.-,- und Py Blumend und: zum

Zuriie

Ktitrieren des iiberschiissicen E

sens seien t ecm '[, n. KMnO),

ierung von p ¢ Blumendraht

ht worden; ferner seien zur Ti
I T ecem Y, n, KMnO,-Ltsune erforderlich
Wir haben nun:

p g Hisen erford

e A T eem 1, n, KMnO),
P72 w—+agKNQO. . . . . tcem Y., n. EKMnf )
ag KNO, (T—t) Y, n. KMnO,

") Journ. fiir prakt. Chem. 81 (1860), 8. 421,
Vel 8. 508,




daher enthalten g Salpeter: (T )l 016851 q h\il und in
Prozenten : .
(T—t) . 1-68b6
o KNO,.1)
Bemerkune: Diese Methode liefert sehr cenane Resultate.
n wie die Methode von Devarda (vel. S, 373). ist aber
wquem als diese,

Fitwas rascher

it sich die oben _u.-\..-|.i]|1|-|'h- Methode ausfithren,

Wenr n

einfach den Eisengehalt des Blumendrahtes zu 99-79/

annimmt und aunf eine besondere Titration des Blomendrahtes wvor-

zichtet Die ‘-['if'.l' 181 aber |a|l":|| und die Resultate Fanauer :Iur|

darnm ist es zu empfehlen, die Titration auszufithren. Anstatt das

nicht verbrauchte Ferrosalz mit Permanganat, nach Zusatz von Man
gansulfat, zuriick zu titrieren, kann dies mit Kaliumdichromat direlkt

ereschehen (vel, S. 5). Uber die Bestim-

in der salzsauren [isung

mung des eehildeten Ferrisalzes (v S. bb9, 571 und 573),
18, Bestimmung der Vanadinsiiure,
\ V.0 2, ;
1000 eem 1 n. KMnO, : 912 N 0)s,
10 . 2() 20 ' A=

Man leitet in die schwefelsaure Losung eines Alkalivanadats

Schwefeldioxyd bei Siedehitze, bis die I,'“J“allllj_' rei

hlan erscheint;

die Vanadinsiinre wird dabei zu Vanadylsalz reduziert:
V.0, 4+ 50, =80, - V,0,

Hierauf setzt man das Kochen unter gleichzeiticem Durchleiten

von Kohlendioxvd fort, bis das iiberschiissice SO \i'”i,U vertrichen

dall das ans der Fliissickeit entweichende

181, 11110 ||r'||'-"IJ or

(zas in eine sehr verdiinnte schwefelsaure i\.:l|iIF|I|||l'|'|]';L];:'.‘lil;IT]IHHII]|:
releitot liese nicht mehr entfiirht, und titriert heill mit i g

Kalinmpermanganatlsung bis zur bleibenden Rosafiirbune.

In der Hitze lilit sich der i',|.-lpl.'|:|\1 der Reaktion sehr schién

aber nicht., Von dieser genauen Methode

r':'!\l'lll:r'.: n ||||' Iilte
macht man Gebrauch, wenn es sich um die Bestimmung des Vanadins
in Eisen, Stahl und Gesteinen handelt, (Vgl. S, 259 und 261.)

Die Berechnung kann selbstverstindliech aus dem verbranchten Eisen
nommen werden, Man hat dann

1
Fe : = KNO; = (p — ¢

X
(p —t . 0:027925) . KNO,
= T g KNOy in a ¢ Substanz,
3 Fe |
100 (p —t . ). KNO,
und in Prozenten - of. KNOQy.




Die Kalinmdichromatmethode

Bestl uneg des Kisens nach der Methode vo1
I’ y
(0 I OO B OraG ( 13 Mnld] Se1
bt 1 n: Ver salz- oder ure Ferro-
i 11 mit e [sung, I 1 ler
Kiilte R luk tic d Chromats und Oxvdation de ern f
I ( () A FasO H. S0 { ~0), )
(=), )
oder K.,Cr. O 6 FeCl 14 ) KC1 Ol
b e |
Dabei fiirbt sich, infolre der Chromis 8, 1
WO8UNe sn ararderiin,
Den Endpunkt der Reaktion e 1t X 1 durch Priifen, ob ein

Heransrenomme

cyankalinmltsnne noch die Turnbullsh

ckeit mit frisch bereiteter

Tropfe

nicht mehr auftritt, ist kein Ferrosalz mehr vorhanden, die Reaktion

Die zn dieser Titration erforderl

1 .'!||'n||1;l-'-

sune  bereitet man durch Lbisen  von L9033 g des |

Bl
nach Seite 34 ecereinieten und bei 1307 getrockneten

.\ll}l.‘||'3:'lll:." I

a 1 1 he .1
it durch Schmelzen zu besel

1chiti ¢
verwerfen, weil sehr leicht durch Uberhitzn
t. Man erh

S
Lsunge suspen

o oder E

taubspuren Reduktion eintri t so niemals eine klare

Libsung:  stets ist eriines Cr,U, In

in minimalen Spuren. |

Ausfiithrune der Titration: Zu der in einem Becherglase ‘

!!“'!ilu||irh|-|| sauren Ferrosalzlosung {mit ca, 0-] 015 g KEisen pro |
100 ¢pam) iiBt man aus einer (Glashahnbiirette, im Notfalle auc h aus

emer gewbdhnlichen Mo hrschen Biirette mit Schlanchverschlull, von

der 1/ n. K.Cr. O.-Ltisune fliefen.

10 o L),
Von Zeit zu Zeit bringt man mittels eines (lasstabes einen

]r'”!‘l."'l der Flissigkeit anf eine weille Porzellanplatte und daneben

a0/ jeeen Libsung von
2% g

einen solchen von einer verdiinnten, htichstens

I'\"I'I'-I-'I\:|1|]\.':|i|||||1, and bewirkt mittels eines (Glasstabes, der
III""I'“'H der Probelssune zu der Ferrieyankaliumlssung flielit. Bei
Anwesenheit von viel Ferrosalz tritt nattirlich sofort eine deutliche g
Blauflirvbune ein: in dem MaBe aber. wie das Ferrosalz ab- und

b Tn i
mde Ferrieyankalinm mufl absolat fr

eyankalinum

b i

ersteres an der Luft duorch

I nachwels in letztere

mal, vor dem endp

ren Lijsen, mi
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l
|
|
i
|
i
|

D26

risalz zunimmt, erhilt man eine

iinfiirbung, die an den

§ n des in die ['.1'I'I'il'\'.'1II|\.'I|-:I.'|i||r”::-;[|||-_' eindrineenden '|';-‘,|.1'.-!|.
am dentlichste n ist.
Sobald keine Spur von Griinfirbung mehr konstatiert werden

ist die Reaktion bheendet, Bei allen Analvsen nach dieser

man mindestens zwei Titrationen aus: die erste ist

durch das

ge Tiipfeln nur annihernd richtiz. Bei der zweiten
kann man fast die ganze erforderliche Menge des Dichromats auf
einmal zusetzen und braucht dann zum Tiipfeln mit Ferrievankalium

’_-i”ul'].-‘_u-u-. L4

3 Tropfen der Losung, welche auf das Gesamtresultat

ohne merklichen EinfluB sind,

H--'-:n-"'.\ uang: Als r|‘Iif-|-l-]||1r'l|!!1ui|- steht r|i|- Dichromat- \|r-1'
Permanganatmethode an Genanigkeit etwas nach. auf der anderen

1

Seite aber besitzt sie visse Vorziige vor der letzteren: so kann

sie ohne Zusatz von Maneansalzen zur Bestimmung von Ferrosalzen
in salzsaurer Losung verwendet werden, auch dann. w mn  die

Liosung durch suspendierte unltsliche Salze, Filterfasern ete. wretriibt

ist, Bei der Titration des Eisen

mit Kal

ancanat in tritben

bestimmen. Nicht

sich der I,||ni|,|-:- kt nicht so schai

ZU untersch

"']i”'lli_ 'i:ll.; flil' |Il‘|'ili."|l' [\..'il:ll'.'ln

dichromatltst ohne weiteres bereitet werden kann. durch \bwiigen

und Lisen der erforderlichen Me

des reinen trockenen Salzes zum

Liter. Eine weitere Kontrolle des ist unnotig.

Bestimmung des Maneans in Eisen und stahlsorten,
@) Nach W. Hampe. 1)

: Mn H4-93
1000 eem 1/, n. KMnO, - — 2:746H> g Mn.
: 20 2() 3
Prinzi pi Behandelt man ein Mancanosalz mit .‘\'::|]u‘1|~|'-.|".||'l'

und Kaliumehlorat in der Wiirme, so wird alles Mangan zu Mn(),
oxydiert :

Mn(NO,), 2 KCIO, - H,0 = Mn0, H.O 4 2 KNO. - 2(10..
] 3 3 d a 1 -
Das MnO, in einem gemessenen Volum saurer IPerrosulfatlisung
celost nnd das nieht oxydierte Ferroeisen mit .'||- n, KMnO, -Lsung
zuriicktitriert.

Ausfiihrung: Man l6st von manganreichen Verbinduneen.

Ferromancan 0°3—0-5H ¢

{ g, von Spiegeleisen 1 ¢, von manganarmen
Verbindungen, wie Eisen und Stahl 238 g in einem 600 com
fassenden Erlenmeyerkolben in 70 cem Salpeterstiure (d 1:2) auf.
Dabei erhitzt man allmihlich zum Sieden und erhilt so lange im
Sieden, bis keine braunen Diimpfe mehr entweichen Um hiebei

Yy (Ch. VAT (1888), 8. 73, n. C

: Ztg. 9 (1885), 8. 1478, Vgl auch
Ukena, Stahl u, Eisen, 11 (1891), 8. 373




1
Keine

duarch .“‘;|u"|l."_-'n zi erleiden, hingt man einen Trichter

In den Hals des Kolbens. Sobald die Oxvde des Stickstoffes villig
!

den #zu unterbrechen, 12

vertri getzt man, ohne das =

Kaliu hinzu und setzt das Sieden fort, bis nur noch wenice

]\."E‘i-‘\u-:-'i'|:‘-'|-| der Tliissicl sind und der Boden anfiinet
trock ey Nun

Kaltes Wasser hinzn und filtriert durch ein <|H|.!-|>i-'~ Iilter won

as abkii len, fllet ca, 200 ¢

-chmesser®) und wiischt den Niederschlag dnreh vorsicht
ini 'I'I'l'«|-|"-':-| des Filtrats, auf

von kaltem Wasser, bis e

keine Bliiuune meh:
ende kleine Menge des N

im Kolben: man mull nur Sorge tragen, den Kolben

rkepapler g hra

.i||||-_-' ll'l"\l']'.l.l'.'

man ry

AT : ® 5 = .
Wasser 1t i!'i“-"i*ii:ili‘ll. Nach dem vollicen Auswaschen des Nieder
Hel !“--f"‘ bringt man ihn samt Filter in den Kolben, fi
ttrierte sanre Ferrosulfatldsune 1) hinzt

Niederschl

das nicht o vidierte Ferroeisen mit 1o 1. Permanganatltsung zuriick,

t 50 7O cem

1 und schiittelt um, bis der

ag sich lost, *) verdiinnt t 100 ecem Wasser und titriert

Die Berechnung des Mangans weschieht wie folgt:

Es seien a ¢ Ferroma

an zur .\II.‘ll\:-l' \l'u"\\.l'l’!ll"i worden a

terne

Verbrauchen 50 cem Ferrosulfatltsung T cem 1, n. KMnO,
nnd 50 ecem 3 —ayg Subst. A ! g I [<Mni P:

Dahey verbranchen a ¢ Substanz (T t) com i, 1. K Mnd )y

d. h. ¢ine dieser Permanganatmenge fiquivalente Eisenmenge, die wir

nicht aunsrechnen da :

1 1

1000 ¢em 1/, . KMnO,-Lissung Fe Mn 2:7465 g Mn
10 1 - 10 20 -
i”"-”"'i'-l""-.. 850 re“l'.:‘ 1 cem 00027465 g Mn I']'-.ll Ill‘ i) cen L 10 1.
Q. : = e s i
KMn( ), zeigen (' t) .. 0:0027465 ¢ Mu in a ¢ L.
s daher
a: t) . 0:0027465 100 @ 3
027465 . (T t)
X o Mn.
Bei manganarn ungen (Bisen, Stahl) darf man das Ein-

l.l:l”'!.'r"il nicht il sich dabei leicht basisches Eisensalz ab
ht".l--]l]u_-]. das bei der spilteren Titration stirend wirkt.
Man ve ume nicht, sich von der vollstindigen Ausfiillu
l'|-I|:; zu  iiberzeugen dorch Vornahme der Volhardschen, r
11n aktion, vgl. Bd, I, 6. Aufl, S. 128,
Dureh Aufspritzen des Wassers wird der Niederschlag anfgewirbelf
lann tritbe durchs

g0 weit treiben, w

me&chen R

und geht

or.
: ") 30 g kristallisiertes Ferrosulfat werden in einem Gemische von 900 cem
Wasser und 100 eem konzentrierte Schwefalsiiure geltst. (Vgl. 8 519

= Sollte  der Niederschlag sich nicht volls
Forrosals; in diesem Falle fiict man noch 10—20 cem hinzu,

indig l#sen, so fehlt es an
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1erkung: Da bei der litration der ["I'If'*-~-:|i|;I-'|-:'-r~-'li|_' das

s Filters das Resultat beeinfluben kann. so fithrt man die

it rstellung dieser Lissune ebenfalls bei Gegenwart von einem Filter

von ders
Diese
Mangans
Pri
etwas {ri

hen Grobe aus
Methode

allen Eisensorten.

: rertiorlinh  srre 2 " . 1
-I|'|| CANZ \ll;.'ll_'lh'n LT ]II"-:II.‘I||II|||'_' -!"\

Nach G. v. Knorres !’|'|'-|.‘-'E:||-\--r'r.‘ru".-"--ll.'l

Erhitzt man eine !,-'l'-flll:' von ]‘E-'lll'_f':ll?-\liif?i1-. welche

ele Schwefelsiure enthiilt mit \|||r||-t|=i|.-1r|||u-|'a:|iI:'||_ so wird

das Mangan quantitativ als manganige Siure gefillt

VnSoO)

'\.‘.‘.".I'll

Ferrosulfat titriert wird.

:“||i!--_'|--_f'-:

|

(NH,),8,0, 4+ 3 H,0 MnQ,, H,O -~ (NH,),S80,

| d
||”.‘al1L

|<'!'z’.|-'l'r‘-. wie In-i .[u-[ "]||HI'.'!I||||'T|||>|i|- von ]|:|||.1||- ||-ilI|>|-

501

kleinertes

A usfii ||."|I.'I_: ~ ‘\III‘-.' ti-'ll |IiIJ':I‘II |',.i---||~nr'l|'|| |""|'I'-|:r|;|
1 ete,) verwendet man im Stahlmrser melichst or-
Material, und zwar von Ferroma 0:3—0'5 ¢. von

|"I\‘.|:'I"_"I'\I|'_;-.i'||
I

. ST 1 ‘ = .
eisen, | lulistahl ete.) verwendet man J ¢ “ll!ll'\]l.’llll' [ie

Substanz

¥

1I'l||l|l'|'.‘|||.‘."

mit 6

ff ZUr .\||:||\'-‘.'_ '\n!i lf|'|| \‘.ri-'hi-l'l'n |';i--"||\|-;'l\ n [|"||:|'|

reworenoe

vird im ]:I--'|;'-|'_:]:t- mit Schwefelsiore (1 : 10} bei Siede-

behandelt; die harten Eisensorten mif (). die weichen

m. Sobald die \\':a:*.m-|'n'lu|l'u-r|[\'.}---I\Ii_|||_:' aufhort, filtriert man

die Lisung durch ein kleines Filter und wiischt mit kaltem Wasser
aus, his

m  Filtrat mit ["l'r'r'il'l\.'1||I\.'L|il|||: kein Kisen mehr nach-

gewiesen werden kann. Hiufie, namentlich bei siliciumreichem Ferro-

manean,

Ma

ran,

@

nthilt der in Schwefelsiure unlosliche Riickstand noech

weshalb man bei genauen Analysen nach Ledebur das

Filter samt Riickstand in ainem ]J]i[f-'ll[il':'i" nall verbrennt und den

Glithriickstand mit einicen Tropfen Flubsiiure und ea, '/, cem kon-

zentrierter Schwefelsiure versetzt und im Lufthbade |

)is zum Entweichen

.""ve'f.-'\\'i-h'|~E1’|fr‘i-|[.’i||i[ril- erhitzt. Nach dem Erkalten spiillt man den Inhalt
des Tiegels mit Wasser in das Becherglas zu der |[;1|||-!I-"m:|||:_ Hier-
auf setzt

auf etwa

)
]

man 150 ecem (fiir FluBeisen 250 cem) Persulfatlisung

(ca. 60 g Ammonpersulfaf pro 1 ()% hinzu, verdiinnt mit Wasser

JU0 cem und erhitzt zum Sieden, Nachdem die [Mliissigkeit

15 Minuten lang rekocht hat, Lilt man den _\_ir-rfl-r.-;e'i||'1-._: sich ab-

setzen,

bring

t ihn auf ein Doppelfilter von 8 em  Durchmesser,

wiischt und titriert mit Ferrosulfat. oenan wie bhei der Chloratmethode

(vel. S.

1) Zeitschr, f. a

b206).

Led

Y Da

xyd  entl
ese K

Liisung a

Ch. 14 (1901), 8. 1149.

den f, Fisenhiitten-Laboratorium, 6. Aufl. (1903). -‘“'.'-‘-'_"-
1as kiinfliche Salz kleine Mengen Bleisulfat nund hitufie Blei-
, 80 libt man die Losune vor dem Gebranche stehen, bis
sich abpgesetzt haben. und eiaf) srstehende klare

ebur, L

elit dann die b



Bemerkung iefert die Methode stets etwas

Zu niedriee Zah

theoret

en und er empfiehl den Eisentiter des Pern

chen Wert 0°491, mit 0501 zu multiplizieren,

chen, die Herr Oeseh in diesem Laboratorium ausfiihrte

er Anwendung des theoretischen Wertes richtice Resultat

Nach J. Pattinsor

Mn() 2 Fel) a.0) Mn()
1 M 295
I Fe 000 cem n. KMnO. entsnt demnach
: | | ; " 9 )
= 27465 g Mn,
|
Ausfithrun: Man lést B g Eisen oder Stahl (von

Mangan 1 ¢) in Salzsfiure, oxvdiert die Lisung mit ‘*.'1|[---'|-'|'-:||!!'|'.

Verdan

pit auf ein kleines Volum, giefit in einen 100 cem-Kolben

und It mit Wasser his zur Marke auf. Von der gut gemischten
J"":”!! bringt man 20 ecem in ein ea. 1 [ fassendes Beche as und
neutralisiert mit reinem Caleiumkarbonat Man setzt das Caleinm-

Karbonat in kleinen Portionen hinzu, bis die Liisung schliefilich ganz

dunkelbraun.  al

0 aber 1:u|-|| klar erscheint. Hierauf filet man 50 cem

'["|'|\-‘l|i.\|€'n<:in: und eleich darauf Caleinmkarbonat unter bestiindigem

Il”.ll"ihr'r'ﬂ hinzu, bis ein Teil desselben beim weiteren Umriithren
!fllllr” mehr eeltst wird. Nun versetzt man den schlammizen Inhalt
aes cesn heifem Wasser, rithrt um und lilit den

sich absetzen, was leicht in 2—3 Minuten geschieht.

oo Glases mit 700
:\j|-|||-|-,‘,.}|1:l:

l“" die '.ilr"l'wh'hu-n-lu- Lisune violett (infolee der [1i|-i|:||_; von (al

Clumperm

y anganat), so fiigt man 1 2 '['||L|l|'n'!s Alkohol hinzu, kocht
aut und LiBt den Niederschlag
"f"lu'rui.- 1
\En[.‘n

sich wieder absetzen, wobei die ither-

|s\~ \'.il'-i_ .‘“||||r|- sie aber doch IH\!'h
| r Alkohol hinzu, kocht aut ete.,
S sia £ : i ; i3

% 816 farblos wird. Jotzt gieft man die iiberstehende Lissung durch

Mitssigkelt meist fa

erscheinen, so fiict man w

LEH Mlter - - T g
! Filter, das in einem mit Platinkonus versehenen Trichter sitzt

ur anf & : . : 2 e . P
id anf einem Filtrierkolben hefestiot ist. Den Niederschlag wiischt
ma 16717 . . . T y
: .“ viermal durch Dekantation mit e 300 ecm heilem Wasser,
bringet ) ] . . > > athaf le

B m, ohne sich um die an der Becherglaswandung festhattenden

Resta o ; 4 . '
Wste zu kilmmern, auf das Filter und wiischt unter Anwendung der

1y

) Journ. of
) Die l||]l't'lx:l:‘|t‘|i'a-i1llt,'_:' bereitet man duarch Schiitteln von 15 g frisch
k mit einem Liter Was

the Ch. Soec.

nr Kliirang der Lilsung.

er und Stehenlassen

Treadwell, Analytische Chemie, 11, 5, Auf 34




— e —

Kalinmdic i:l'ln,‘-l'i[ I

it risch
li ihrt nm, bis der Niederschlae

was (rips

des Ferrosalzes mit
Fehler

1
entstehen

IMiterstellune der Ferrosnlfatlisune

der Libsung hinzu.
Die Berechnune ist der unter a CANZ

”"l}n.:.u- 151

Bestimmunge  des

Bemerkung: Diese

eine der hesten zur
Fisensorten ks lassen si

stimmungen nebeneinander vollenden,

!'l"i"h"l' i,‘-'_.'%"ll."!i'f"".-’ eignet ‘i"ll li||-|- ‘\]I'[;’

heiden ,..!'||.-|'-_-r-|;--,‘|||--:-
Jodometrie.
Die folgende Reaktion bildet die

2 .\:I__.“:_:l?_ ! -1_, 2 NaJ

Versetzt nan al
losune und LBt
die Natriumthiost
obiger Gleichune zu Jodwasserstoff

[iese

(NaJ)

Farbe sofort in farblos um.

lichsten der analvtischen Chemic . et also cine

von bekannter Stiirke geseben g0 haben
1 1 1
im freies Jod, sondern auveh um alle |||.-;- 1l
lehe, mit wsserstoffsiiure  behandelt

ond wich ein von allc 1n \nwen
hi i 3y ] n. Natrium itatltsun
md als Indikator einer Stirkelsisur

Bereitung der !/,

r Gileichung ist ersichtlich, d:
Na.s. 0 1] G.-At. H ist, Wir miissen
des kristallisierten Nati nmthiosulfats NS

isiertes Ferrosolfat 1ost

Wasser und 100 cem konzen
.IH.-] te der Niede
etwas Schwe 1 (1

wendet man

: . 1 i -4 ! -
der durch Reduktion de:

man den Niederschlag samt
|'.'|i:iii|_' '_""I'}l.iil.

|Irl'i-’|-'|,

Kalinmdichromatliisune

rogtellten Ferrosn
I

\.|||!~1'||:|II_' 1Ost

ZUICK.

Dichromat [isune durch

Kompensieren

setzt man  hei :{.-,-

..'|‘.-'!-'|!" rofles Filter

1 . ..
nach meinen Erfahrungen

Reaktion

exaktesten

man in

Schwefelsiture,

sich nmicht vollstindig lisen, so fiigt man noch

‘u]:'-.l|_'_":||\.--

{ ||"|i|-i|:|_-,--' der

1cht so gut,

1n manranarmen

sht in vier Stunden vier solecher Be

Jodometrie,

Na,S5,0..

i der blaucewordenen Fliissickeit

g0 eine unbekannte Jodlésung mit etwas Stiirke-

einer Biirette

sobald alles Jod nach

tlosung fHielen, so schliiet
reduziert ist, die
zithlt zu den
Natriumthios

|D|£I|ii'

-.-|||iJ|!|||[

lsung
]

nicht nuor ein .l\]f||il'i.

oen F\.-]Ii.l-l zii hegtimmen,

Chlor entwickeln, Die

Vol

nalytischen Methoden,

by .i:||'I'- n

eit., Wir

n. Natrinmthiosgulfatlosung,

At. J 1 &.-Mol.
AT !-.. (¥, Mol.

5 H,O) zum Liter

1 Gemisch von 90 com

= 019)

lie braune Farbe vollstiindig verschwindet.

Lilsungen an.




"'|'||-'|

mit dep

folgenden Methoden,

Titerstellunge der Natriumthiosulfatlosung.

entfernen.



die Rihre etwas zusammen und die Jodkruste Libt sich nun leicht,

als zusammenhiingendes Stiick, dnreh leichtes Schiehen mit einem

reinen (lasstabe entfernen, Man fiingt sie auf einem Uhrelase auf.

 ETON | ] tn]e - hinl : b1 - - 4
ZETAruckt zu groben Stlicken :|l!=| ‘.‘.IJ-|||~I||u;| -|i|-.‘~|-r-]|n|.'|1|\‘||_ |f||'~-||.‘.l|

ohne Jodkalinmzusatz, bei moglichst nied:

'ill'l;llll'l'.'l-".i!. um das

Jod \i-“ﬂiflwii_' frei von Jodkalinum zn u-:'?-__'|;|r-;-_ Das so erhaltene

Jod zerdriickt man im Achatmorser, bringt es auf ein Uhrelas und
It es bhis zum villicen Trocknen 24 Stunden iiber Chlorcaleinm

ZIIII'||| sehwetelsiiure 1) In einem Exsikkator mit micht eingetettetem

Deckel 2) stehen.

Das Abwigen des Jods fiir die Titerstelluneg de:
Natriumthiosulfat |E'-~\:IJi_'_'. Man beschickt 2—3 kleine "-\'.:i___'r'-
eliser mit tadellos eingeschliffenen Stipseln, mit je 2 - 2°5 ¢ reinem,
I'|..||.'1r|-1'|"1|-!|| -F-u|!\.'i|illlu und 1 , CCEn \\\-siﬂ\'"l' (micht 1:|"||r"_ ‘.'r':'~.-"r|'|i--!i'
und wigt nach der Schwingungsmethode genau,?) Nun #ffnet man
die Gliischen, wirft ea. 0'4—0'h ¢ reines Jod hinein, versehlieft
sofort und wiizt, Gewichtsdifferenz Jod, Das Jod lost sich in
der konzentrierten Jodkaliumlésune fast mome tan auf Hieraut

schiebt man das verschlossene Gliischen durch den Hals eines schriig
gehaltenen, mit 200 cemr Wasser und ea. 1 ¢ Jodkaliom beschickten,
500 cem fassenden I':r']"lm'l'l\l'!'].ull||'."::~. entfernt im Moment des
Herunterfallens den Stpsel und wirft diesen nach, Auf diese Weise
geht kein Jod verloren, was in meBbarer Menge der Fall wiire,
wenn man den Inhalt des Wiicecliischens in ein f';'.'l'll"l'lul.‘t= ﬁlg:i:]m-
wiirde.!) Die so erhaltene Jodlésung von bekanntem (Gehalt versetzt

man untrer |r|'.-:‘5iit<]f;;n-|11 [.1il-l'||\'\'!'|||\r':| n

it der Natriumthiosulfatlésung
aus |||-r' M “[II"‘-T'EII'II “ll\'l'l'lf\"_ his 818 nur r||||'|| gany \F']I\\.’l.l'l| I:;-]|s
erscheint, setzt 2—3 ¢em Stiirkelssung hinzu und titriert sorgfiiltio
weiter bis auf farblos. Aus dem Mittel von 2 oder 3 Bestimmungen wird
der Titer der Natriumthiosulfatlssung berechnet. Bs wurde so sefunden:
06839 ¢ Jod verbrauchten 50:07 cem Na, 8,0, ;
1 com— 0011661 g Jod
08774 ¢ Jod verbrauchten 4942 cem Na, S, 0,
1 cem = 0°011683 ¢ Jod.

Im Mittel zeiet also 1 cem t.l‘tlili'.T‘_'_r,f Jod an.

') Ich konnte wiederholt in Jod, das 2! Stunden iiber Schwefelsiure
gestanden hatte, Schwefelsfiure nachweisen.

Fott wird leicht von Joddiimpfen angegriffen, unter Bildung von Jod-
wasserstoff, der zn einer nachtri

glichen Verunreinigung des Jods beitragen kann.

Da das Lisen des Jodkalinms im Wasser unter starker Temperator-
erniedrigung vor sich geht, so beschligt sich das V egliischen anflen mit
Feuchtigkeit, was bei soforticem Wigren Fehler bedingen wiirde. Man ent-
fernt daher die Feuchtigkeit mittels Filtrierpapiers s
Stunde in die Wage, wiseht dann mit Hirschleder

ab und wigt nach fiinf Minuten.
1.

stellt das Glischen

'llll'r 1'.|I]l'HJ |f'illl'f['.'|'i !Jil]'!”‘“

Wagner machte zuerst anf diese Tatsache aafmerksam, eine Be-
obachtung, die in diesem Laboratorium bestitigt warde.




Dividiert man di

ose Zahl dureh die Menge Jod, welche in 1
einer wirklichen '/, n. Jodlésung enthalten sein sollte, also durch

; 0011672 :
0012692 sp erhilt mar (9196 dem Faktor,
(012692

zontimeter der Na, S O, [.Gs g ...||"-| liziert werden

i m  in Kubikzentimeter 1/ n.-Lésune vewandelt zn werden.
Mit Kalinmbijodat nach C Than.
Vergsetzt man eine mit Salzsiiure aneesiinerte |
mit einer Liosung von Kaliumbijodat, so findet folgend

i{,lu_. HJO 10 KJ 4+ 11 HQl 11 KCl 4+~ 6 H, 04 6

SB89-948 1D

». ; KJ0O) . HJO. A y g .
[i6st man daher 3:2496 ¢ | .I - “ | des reinen Kalinm-

i'i|"!||l;|[\_ gu 11 Wasser auf. so scheiden 10 eem dieser | osung, heim Ver-

setzen irem Jodkalium und Salzsiiure, genan so viel Jod

aus als in 10 een einer ! n. Jodlsune vorhanden ist. Man kann sich
also mit Hilfe dieser Losung zu jeder Zeit eine hekannte JodlBsung
1 ler Natrinmthiosulfatlosung

""'|"-"||:|I]‘|-I| nnd somit die Titerstellung <

vornehmen, Das Kaliumbijodat kommt jetzt in hohem (irade von
“('i"‘i'l'i'. in den Handel. aber selten so rein, dall man es
ohne weiteres zur Herste illill:, der ..” n, Lésung ver
venden k ann. Man bereitet

Abwigen von 32496 ¢ und

vielmehr eine Bijodatldsung durch

hestimmt den Titer

Lisen zum Lite

dieser Losung mit auf Jod frisch einecestellter Natriumthiosulfatlsung
,-.|| ||:;l.’, ur --|-E|I-".:|| IKon

und |.|-||!;'_;;

trolle dor

t sie dann, da

Thiosulfatltsune wratellune  einer neuen Thio

er Titration Man bringt in ein Becher
calinm, 16st in mbelichst wenie Wasser

hinzu und hierauf 20— 25 cem der

Es scheidet sich sofort das Jod -IIi.'II!i;'.IIi‘.

af ea 200 cemn mit destilliertem Wasser und

Mit Kalinmpermanganat nach Volhard. =)
(rieflt mal salzsiiure

losune

Kalinmpermas

scheidune

< KMnO,

eine 1 .E:| 1val nten .|-||i|| onoe, -'\|,|I: zu Mar '_'.i||""'::=" "".I'l-".i"l: :
10 KJ 16 H( 12 KC1--2 Mn(1 fH,O B J

") Zeitschy, f.
Aunn, d,

anal
Ch n. Pl




d) Mit Kalinmbichromat,

K. Cr. 0, -8 K. 14 HCI 3 K Ol 42 CeCl, TH.O

Man st irech Abwiigen von 4:9033 g des eereinicten und
hei 130" getrockneten Kalinmdichromats (vel. S. 36) eine ! s
[isun her u erki bei der Titerstellune i@ s§1
| enen nit | ehii la 1nal (HT
i sauren Jodkaliumls mit d I nen Prohi
sl " B0 —6 ( I 0 i
nicht d einen | lag i tarblo
blaun in helleriin ancezeiot Bei konz
ist der [Umschlag undeutlich, daher die voreeschriehene
diinnung,

Haltbarkeit der !/, n. Natriumthiosulfatlésung.
EKine 2 Monate alte Natriumthiosulfatlésune wurde im Juni 1899
mit reinem Jod ecestellt und der Titer sefunden zu
1 eem 0011672 g Jod.
Im Mirz 1900, also ca. 8 Monat spiter, warde der Titer de

selben Tf:il-\-ll!!:l‘-|"'|~li||'__' cofunden zu: 1 een 0011672 ¢ .J.

I‘I‘ |.4'|=:II.'_ il.‘lI'I'-- siech @]

- 1 3 R
aAndert. Der oft empfohlene Zusat von
i

Lissung barer zu machen, 18t ganz zu verwerfen: sie wird dadurch

Bereitung der Yo m. Jodlosung.




Jodkalinm i moglichist enie Wasser Literk I L2
des pewthnlichen Hande das man at nem - Uhx e m ]
|

der Han dazi d sel plt so la I his si les

Jod [tst, Jal I 1 { s W S 1
Marke und stellt sie nach einer der folrenden Methoden genan ein
) Mit n. Thiogulfatlosung

on e 3 | amis Fodlssn )
:|| 1 wat 1nmti nitati |

Y 43) Todl 1 1 e N 5,0, ~Libsung
Dahop 1 ( 111 [

Mit !/, n. Arsenigesiiurelésung,.

| il waf  eind 1 i I er J
einvy an rd wol To rl olit o1 1 Vi | er Vi
diinnune stets verschiedene Mengen Jod, weil d o

umkehrl

are 181

<

|.,I|1Ir-:-'.' man II:'II' ,|II'|‘.'|:I'-\":"-:'l!-.“.':iil' 4:-!‘--|'i || "l i:]l.'-[.-: Ly
Bt _'_4|,|;_-.‘ og leicht. die Heaktion 1im Sinne der Gleichune von links
_”-'l"-ll rechts in der Kiilte wantitativ. zn  leiten Dies weschieht
ndem man [iisune ein Alkali hinzufiigt, und zwa
"i“ "'Hll'ln-\l +hes selbst kel Jod wverbraucht. \|i\:||'||\.li!'-l‘-._'\li'

auch normale Alkali

l\”]rnrlvn

1l ndlich nicht in Betr:
karhonate ditrfen. weil sie meBbare Mengen
verwendet werden. Nur die Bikarbonate der Alkalien sind

ohne Wiyl

kune anf Jod. ') weshalb mai Natriumbikarbonat ur Net

on Jod wverbrauche




b36

Filtrats zur Abscheidung. Die Kristalle wischt man. nach Ab-
vielhen der \flt.'t--l'l:iu_:n'. mehrmals mit Wasser und
lll\':l‘*“"['f‘:-‘[li"_ ‘.'.i'[;]|;1l l|;||I"I| -‘“‘“-Illi“E“Ti"“ L) I.!I It i“|"‘\ \E,'l]'.'|'i_'|i |'|'i!.‘li’]l']l
wird, Nach 12 tiindizgem Verweilen im Exsikkator iiber (hloreal-
crum, wigt man genau 4948 ¢ davon ab und st in einer Porzellan
schale in mbglichst wenie starker reiner Natronlauge in der Hitze.
In 2—3 Minuten ist alles seltst. Nun giefit man die
eines Trichters in den L

trocknet im

Lissung mittels

rkolben und .-||l'iil die Schale “.|-;r';zlri_:
ans, fiigt einen Tropfen i‘nl.ll'llu.li'-;l”::l|I':'|I|;-I-Iir|-_' 1

i St Sy i
inzu und hierauf reine
‘.u]'.Ei.Iil;‘.l- ,“-uh

efelsiiure bis zur Entflirbune der Liosune. Dann
l6st man ca. 20 ¢ Natriumbikarbona in 500

cem  kaltem Wasser.
‘ Ltsung hinzu. Sollte die Lisung noch rof
erscheinen, so setzt man noch einjse Tropfen Schwefelsiure zu und
fiillt schlieBlich bis zur Marke auf.

filtriert und fiict

Nach gehiricem Durchmischen
der Lgsung fiillt man sie in eine Biirette und titriert eine al

Probe der Jodlisune, wie sub « ang

Wremessene

oehen,

Die Stiirkelésung,

9 gy Stirke verreibt man aufs feinste, rithrt mit canz Wwenig
kaltem Wasser zu einem gleichmiifigen Brei an und gielt diesen
langsam zu 1 !, in einer Porzellanschale
Wassers. Das Kochen setzt man noch 1—2 Minuten fort, bis eine
fast klare Losung entsteht. Nun kiithlt man

kaltes Wasser, 1Bt tiher Nacht

befindlichen, kochenden

durch Einstellen in
|'H]|1_;_' .~!|-F||-r| und ‘.i|rz'ir'!'! in ]-.Ilf'-IHi'.
ca, 30 cem fassende Arzneiflaschen, Diese stellt

man bis zum Halse
in ein Wasserbad, erhitzt zwei Stunden

lang und wverschlieBt mit
weichen Korken, die man zuvor durch die Flamme rezogen hat.
Die so sterilisierte Stirke hilt sich in verschlossener I'lasche, ohne
die mindeste Spur von Schimmelbildune zu zelgen, fast unbegrenzt
1z, welche ” N. Sto kes nach

in diesem Laboratorium bereitete. war nach 1!

lang. Stirkels

obiger Vorschrift
, Jahren wvollkommen
klar und ebenso empfindlich frisch bereitete, Nach dem Offnen
der Flasche tritt nach emer Woche Schimmelbildune ein :

tilllt man die Losune in kleine Flaschen,

ehe sie verdirbt,

deshalb

so dall sie verbraucht wird,

Weit bequemer ist die Zulkow sk vy sche wasserlosliche Stirke.

'-'-"i'-ll" I:i"-‘ 11 ’J:l”']': '\"||‘\'||H|J.'-' I:||"' |lI|' s |"'|'l':1i'] nman
durch Lsen einer kleinen Probe des Breies in kaltem Wasser.

Empfindlichkeit der Jodstiirkereaktion,

‘.\.- -i'l!l-ll “'[. | LI \Ifi‘. Se

ite 271, auseinandergesetzt, erzenct
Jod mit Stirke nur beir Gegenwart von Jodwasserstoff oder lsslichen
Jodiden eine Blaufiirbune, und zwa ist die Entstehung der Blau




!.:|1'||.||]: nicht nur von der Anwesenheit des Jodids, sondern in
hohem MaBe von der Konzentration der Jodidlssung abhiingie, Bei
der gleichen Mer Jodid

Loa y : 1
Ronnen unter Umstinden ganz verschiedene Jodn

verschie

enen  Flitssicke itsmengen

en zur Hervor

rufung der Blaufiithung erforderlich sein. Es darans hervor,
dali man bei der Analyse, so weit als ‘-'!'-'_-'i"'!l. fiir dieselbe Konzen
tration ¢ bei der Titerstellung sorgen mufl. Bei Verwendung von

I n, Lbsung ist der dureh Nichteinhaltune dieser Regel bedingte
Fehles bei !

meist so klein, dall er vernachliil

bedingt op

anz enorme Fehler,
\ls Belege hief '
""].-:"1|-"|!-'|| Wassi

10n . .|.u1i|’|--|||___-

150 047 ecem

200 . i . . B4 com

Derselbe Versuc

dasselbe Resultat. Als aber der Losung 1 ¢ Jodkalium zugesetst

W |.'J':i|-l

iihrt, eab fast

mit 3 com Stiirkelbsunge ausg

gestalteten sich die Resultate wie
com Wasser

00 com-t-1 o EJ . . . . . 00& cem

Jodlsung

&)

100 cem -1 g KJ : . 004 eom
o, 160 ¢em -1 g KJ I 004 eccn

k. 200 eom L1 g KJ AL [ )

&)
]

D00 cem - 1 g KJ - . . w
b. 500 cem 43 g KJ

utiirbung er

zur Hervorrufung der B

Jodmenge ohne Zusatz von Jodkaliuom 1) direkt propor-

Verdiinnung, I t die Losung 1 gy Jodkaliom, so wird,
.'|I:I.'ir:>-|||:-_: hervorzurufen die eleiche Jodmengi verhraucht.

ob 50, 100 oder 150 cen vorliegen: von da an wird mehr

verbrancht, die Losung 1 oder mehrere Gramme

ichgliltig
(Vel. Versuch 5 und 6.)
l.=|| e ‘\\”‘||\=|||'_: -|I'-- .
20 eem Wassor
'\l"'-"-""'fli.l':'. von Joo
Versuel,

wWaren im

ids noch deutlicher zu zeigen, wurden

mit ganz wwachem Jodwasser, also bei viollizes

his zur Blaufirbune titriert und dann de

tor 1eal v wionl
unten YOIl 1 g Jodkalinm WL

lle 15 cem, imletzteren nu

'l""'-‘- asserzurErzeugcune derBlaufirbungerforderlich.

Bei der . Lilsung war nur die

Uinmmenge Vi

anden. (100 cem /.. n.




/.'|-:|!; ¥

kalinum aren bhig zu J00) 7 stets die oleiche A nzahl

mete .||-!|I'”-~i-].'_'_ (O0s Hervo un niy
Blaufiirbune erforderlich. Bei Anwendune von 600

WAL bei 8O0 com 0°12 cem und hei 1000 m 015 cen
1 1 gz \u von 1 Jodkalium trat hei
Anw 1000 cem Flussickeit. anf Zusatz von 006

n. Jodlisune, Blaufiirbu

Aufgaben, die mittels Jodometrie eelist werden kinnen.

1. Bestimmung von freiem Jod.

1000 cem Y. . n., Jodlosung 12:692 ¢ J, ’
Das Jod sei in eine Jodkalivmlssune celist.
Man titriert die ung entweder mit .'\'HIilil:--'_?.i----'li‘.':’ od
mit arsenicer Siare Conan o | li 1Eersti Jodlésun

2. Bestimmung des Chlorgehaltes eines Chlorwassers
1000 cem ', n. Jodlosung 3646 g CL
Man LiBt ein bekanntes Volum des Chlorwassers zu einer

J_."n||]-: von iiher

das Chlor frei

chiissicem Jodkalinm flieflen und titriert das durch

SeTZIe ._||-<|_ ‘.'.i:- -=||'|' ang
2 KJ == 2 KOl -+ J.,.

)

3. Bestimmung des Bromgehaltes eines Bromwas<ers.

1000 ecm 1/, o n. Jodlosung = 7-992 4 Br.
Man verfiihrt genau so wie sub 2.
2 KJ | Bs 2 KBr

4, Bestimmung von freier unterchlorizer Siiure neben Chlor

nach Lunge.
Die Bestimmunge beruht auf foleenden Reaktionen :
HOC] 2 KJ KOl - KOH

2 K(



Niure erzeugte Kaliumhydroxyd dient als Mall fiir diese Siuore
A hrun Man wvi t o1 Jodl 1
messend rol i FiL LS
eI na Proh (+em hi on Chlo hl
el d 1 ia 15 I { ] 1 1
[ t ma
n
=i

| | l i
i SHure
B muneg des ( vm
’

Gramm HOCI in V een

i t 3] . 0003546 Giramm Cl in V eem Liisune.

5. Bestimmung von Jod in lislichen *) Jodiden

a) Durch Zersetzen mit Ferrisalzen,
Versetzt man ein 18sliches Jodid mit einem Uberschusse an Eisen
Alnmg :|IZI'|_i:-.| mn :ih-l sauert \;;:'. “1:"' wi |I|-.:~..' ure an 50 wird das l"-'-‘"'!

salz unter Abscheidung von Jod zn Ferrosalz reduziert

Fe,(S0.) 9 HJ H, =) 2 FeS0, J
Erhitzt man die Lésung zum Sieden, so geht das Jod mit den
W Siol . ™ SESENE . ) .
asserdiimpfon fort und kann in Jodkalinm aufeefansen und titriert

werdey Diese Methode eienot sich zur Trennune des Jods voi

TOm ide dureh F nicht reduziert wer Das Brom
TEN 41 2 3
e dem 1) nsritckstand und ird am bester

W oo
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1l |||-».|i]r|;|[|i-:|_ i_-e";il!ﬂ :ln,'l' |f-'1‘ |='i-'i|[|'|| 'i.‘\'\'lli"l'l.‘.'ll'j-.l'il -[nw .[Llll'.\:l‘-‘-l'l'-
stoffes durch salpetrige Siure :
2HJ - 2 HNO. 2H,0—2NOJ-2J.
Chlor- und Bromwasserstoffsiiure werden dureh die salpetrige
Sdure nicht angegriffen,
o Ausfiihrune: In den kleinen Apparat (Fig, 92)
( .':] bringt man die nentrale oder schwach alkalische jodid

o | 1611

LOBUNZ, Sauert

.Ilirll:_g_'r' mittels verdiinnter Schwefelsiiure

| eanz schwach an und oi etwas frisch destillierten

farblosen Schwefelkohlenstoff (oder Chloroform) hinzu.

so dall dieser nieht ranz bis zum AblaBhahn

reiecht. Hieranf setzt man 2 oder hichstens 3 Tropfen

Nitrose 1) hinzu, verschlieft. schiittelt kriif durch

und libt den Schwefelkohlenstoff sich absetzen. Die
an der Wandung hiingengebliehenen Schwefelkohlen
o stofftropfen bringt man durch geschicktes Drehen und
Neigen des _'\||}r:|;:|:~ zum Abfliefien An der Ober-
fliiche der wisserieen !.I"nilll__; ili"il:li'H l'ifl-l'__:l' '-.\'I'I|i_;_:“
-"‘I'il'.'.n'."“|];u:|||r'!:\‘.ni'r"11'|'||-.t'--||v|| haften, die ehenfalls noch
cewonnen werden miissen, Man stellt unter den Hahn
einen Trichter, der ein mit Wasser benetztes ilter
triiet, entfernt den Stdpsel vom Zvlinder und it die
wisserige Lsung abflieBen, wodureh die Schwefelkoh-

lenstofftropfen anf dem Filter zuriickbleiben. Der im

}".-~|'-:-rz||n-_-:|1||.;|1':|r verbleibende Schwefelkohlenstoff wird

eielhen und Schiitteln mit destil-

durch dreimalices Auf:
liertem Wasser gewaschen. Das Wasser LiBt man
te Filter Hfiefen.
Hierauf stellt man den Trichter auf den Zersetzungs

jedesmal durch das zuerst heniitz

apparat, durchsticht das Filter mit einem zugespitaten

(+lasstabe, \-||||i|_ mit ea. 5 cem Wasser die noch am

Fig. 92,

Filter anhiingenden Schwef E|\H]||I':|~1n‘|?"u"in_j-1|‘|| in den
Apparat zu der Hauptmenge der Schwefelkohlenstoffjodlosung, filgt
1 LIII“'1III|.1'|I Natrinmbi

Schiitteln tropfenweise titriertes Natriumthiosulfat bis zur Entfiirbune

carbonatlgsung hinzu und LiBt unter kriifticem

des rot-violett cefiirbten Sechwefelkohlenstoffes zuHielen,

Den Titer der Natriumthiosulfatlosung stellt man nicht wie

cowthnlich mittels sublimierten Jods ete., sondern mit einer Jod:
‘I\-'L|- :||1'|-:|_I.--.:' von |r".v!\'.'|='l||!--.'r| (+ehalt ranz n <||-|- .,l..-|| _'|'H|'i|ill-|l'|r"|l
Weise,

Bemerkung: Die Methode di zur Bestimmune von ge-

ringen Mengen Jod, neben relatiy or und Brom, wie es in

‘l'[i'll"l'r'll'-'--:i"--"l'll vorkommt, Man trachtet darnach, ebensoviel r||Ii|'

Y Vgl. Bd. I, 6. Aufl., 8. 290.
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kalium zur Titerstellune zn vem wie in der unbekannten
leicht durch Verelei

Schwefelkohlenstoff une. Das zur Titerstell

l-"‘-lir'I vorhanden ist, und erre

,]ul;ii-_.":!illl:! mul

pro |

In emem lonst

ist daher die zuriickgebliebene Jodmenge

ler wilsserigen JJodii

I* q Jod zuriickbleiben,
" VE]

Blat Es ist vorteilhafter, die Ir~|-|':'r]_'_;'.i1‘|'-" witsserige Jodl
kleinen Mengen als einmal mit einer groben Menge Schwefe
zuschiitteln,

osang  Ofters mi

lkohlenstoff aus-

Beweis: Gesetst, wir hiitten V com der wiisserigen Jodlosung in einem
tsuch einmal mit V, eom, in einem anderen Versuch zweimal mit — cen

Schwafel

kohlenstoff ausgeschiittelt, so blieben beim ersten Versuch x,
[ Vik Vk

\ v | x, beim zweiten Versuch x. | . x Gramm Jod
1
R

Vk =




abher der Jod in den Schwefelkohlenstoft iher,
[ndemm wi md die " stellung in gleicher Weise

-‘i!“|.:5:.II h entstandene IPehler |\-|||;|.--;|~i;-:|.
Sollte nach rem  Ausschiitteln mit Schwefelkohlenstofl
volblich zefiirbt erscheinen. so mull sie ein

ttes Mal mit einer neuen Menege Schwefel

G, Bestimmung des Broms in lioslichen Bromiden nach Bunsen.

Versetzt man eine farblose }i|'|-|||;-'!u~:lll_" in emner Porz

mit titriertern Chlorwasser, so findet Gelbfiirbune  der
2 KBr -2 (Cl= 2 K(Cl i-]'-l'_ oelb),
man nun die Lisung zom Sieden, so entweicht das

Eirhi

freigesetzte Brom und die Losunge wird wieder farblos. Man fiilrt
s0 lange mit dem Zusatze les (] ||-|".\:|----:'- fort his E\,-.i”,. (ielb
firbunge mehr eintritt,

Bereitung nd Titerstelln des Chlorwassers.
Man verdiinnt 100 ecen igten Clorwassers auf 500 ecem und

stellt den Titer mit bei 170" getrocknetem, reinem Bromkalium, wie

oben angegehen. Fiir die Titerstellune des Chlorwassers

man dieselbe Menge Brom wie zur \||.'J!_\-l_ Bei di
schiitzt man das Chlorwasser durch Umbhiillen der
Achtae, \ull

schwarzem Papier rdem hiilt man bein

Hiefenlassen des (1 I'.:-.:||i1||'|"nlll:_' e

Fliissigkeit, damit mbelichst wer

flullspitze dicht ohe

|rE|I'f':f. \ eradaonr

Bestimmung des Jods und Broms in Mineralwiissern.

des Wassi I's an fl'!:\l'_"'l.'. s

1z fleisch?
rfleisch 100.

i
Jod geliist und

Angenommen il
wilrden d I nit 1 aunsschiitteln, S0
bliehen in d viisserigen [
1
10}
L) 1
X1 0003 0005 . 00001 ¢, nnd nach dem zweiten Aus-
: 10 4

100
schiitteln (Gleichung 2) nur noch 0°008 mg Jod iibrig, also eine zu vernach-
liissigende Menge.

1) C. r 69, 8. 888,
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Chlo

Steh

Riiol

sinnende

Volum

1id andere

¥ il 4 1
N hltriert man die

lekstand 5 bmal mit 95"
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Chlor. in
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I wird f Platinszel
Ziovats in 1 ;
ut A {
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= o n | 1 hiittel
i1 \ I nthio | # |

1015, '-.'.'.|||'|!'r-|: cer

alkoholische Kliissi
‘11 ‘Ill\l'i:lll.
welehe

von Halogensalzen,

in der Chloroforn
hem Wege Y

oribite
Wit werden. Nach 1
Fliissigkeit ab

alles Jod Brom und seh

enthiilt, wver man  mit

v und destilliert indem

Nat 1
(1) § E &
nat
1 15 mit o e
" weh 7 11 4
ch d - alte «
1) ( 1 i I
T i 1 i
[ [ fore] ¢ |
1 L
| 1 1 VY ASS0
i 't 1 | 1 r
i 1 m 1 2} Tropfen
Chloroform aus und titrie:
¢ ) 1 S y 34) | 1

verdampft und gliiht

titrierem, bestimmt es

XXXV, 8. 818).

Zeitschr,
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Zuckerliosune hinzugefi znr Trockene \l"I'il.IIJIlllf und mit aufee

setztem Uhrelase sehwach ¢
handenen Ni

Wasser, filtriert, siuvert das Filtr

t, um den Zucker und die vor-

rite zu  zerstbren. Man Ibst den Glithriickstand in

ranz ‘;"ll'\‘.'.'i"ll 'Ili[ ‘.l'.'"ll'l'.li‘:l'."

Sehwefelstiore an titriert das Brom mit Chlorwasser nach B u nsen

el. S. 542).

Bemerkune: Hat man geniizend Mineralwasser zur Ver
fiigung, so ist es besser, die schieflich erhaltene chlor- und jod
haltice Mutterlauge in zwei Portionen zu teilem: in der einen he-
stimmt man das Jod, wie oben angesehen. in der anderen das Brom

und Jod zusammen mittels Chlorwasser und brinet von dem erha

tenen Resultat das Jod #) in Abzuoe.

7. Bestimmung von Peroxyden nach Bunsen.

der schweren Metalle, wel

) .
durch Salzsiiure

ktnnen mit erober f-'--|u:||!_'_!r\>':.! hestimmt werden

kelte Chlor in Jodkalinmlssune leitet und das

mit Natriumthiosulfat- oder Arsenlosung titriert.

Fig. 93.

Man hat nur Sorge zu tragen, daB das entwichene Chlor ohne Verlust
auf das Jodkalium einwirkt. Bunsen wandte zu allen diesen Be-
stimmungen den in Fieur 93 abeebildeten Apparat an. Das kleine,
ca. 40 cem fassende Zersetzungskslbehen triiet eine  eineeschliffene
(asenthindungsrihre, *) welche wie in Fie. 93 a ersichtlich. mittels
Gummirineen festechalten wird, Das duBere Ende dieser Rthre ver-
linft in einer nicht zu engen Kapillare,

1) Die Nitrite durch bloles Gliihen #z1 zersetzen, geht nicht an, weil
stets Bromver

ust entsteht, Durch den Zuckerzusatz werden die Nitrite bei
viel niedrigerer Temperatur, ohne Verlust an Brom, zerstiirt.

*) Da der Titer des Chlorwassers auf Brom ecestellt ist, so gzieht man
von der dureh Titration
Broms, in Brom aunsgedriickt, ab.

die der gefundenen Jodmenge fiqunivalente Brommenge,
mit Chlorwasser gofundenen Summe des Jods-|

) Bunsen beniitzt statt der eingeschliffenen Gasentbindungsrihre eine
Rohre von derselben Weite wio der Kolbenhals, die ' er mit diesem dureh
Uberschieben eines Kantschuksehlanches verband,




mehrmals  mit

hromate, Bleiper

md Molvhds

) Bestimmung des Mangandioxydgehaltes eines
LOOO cop . M . i MnO
MnO _

Wieviel

Braunsteins,




etrockneten 1steins ab, fileen 25 ecem Salzsilure (1 2} hinzo.

md wverfahren wie

y [ y 7 "
Cl \[n() 134
_-.----'I-"' (1l Berechnung ) MMrewinot Suhstanz sl a ¢ und
dis el | 1 I 3 Li i
dan
()d 3 i)
0435 :
Mn()
Die B n 1 B ymater Bl 0l 1 m <] I
I ird in ganz derselben W e anscetithrt, nur wendet man
Ziorsetznng konzentric = |
b) Bestimmung der Tellursiure.
st die Tellursure als wasserhaltive Tellubshiure (H.Te0,
—+ 2 H,0) oder als Tellurat vor, so wird die Bestimmune eenau S0
vie bei S stiithrt aber die Tellur

r Tellar

nach obizer Methode vorge

sHUre .'Il"- i:lll".'l"i'l vor, s

kann die An:

nommen werdaen liliil'll i\il"!ll'l“i" |-_|||I'/"=|'

trierte Salzstiore Lisst man sie i|-\'|rn'.
anece 1 im Zersetzuneskolben

e, 80 ;__---Iur di

zuvor in wenig konze

auf, fiiet konzentrierte Salzsiiure

Reduktion glatt von statten.

K, TeO, I HCI 2 KCl - H,TeO H, 0 S e

L& ) ; : I'e 127D
Nach dieser Gleichune entsprechen 1 Cl 1 J
| ) 3
0, = N .
63-TH ¢
. 5 4
) Bestimmung des (erioxvds.
(ed) 1722
000 n. Jodlosur lind Cel)

Liegt das Cerioxvd gemischt mit viel Lanthan und i’i'i_\'“’

fiure 1M

) 1 | §adt
Reduktior 1 Uerosalz statt.

2 Uel),

Enthiilt aber das Gemisch nm an und Didym oder

liegt reines Cerioxvd vor, so ist da mit konzentrierte!

') In Natronlauge enig wie

das Anhydrid, leicht dag

via Tellursfiure ebensow

lst mieh die wasse

egen in Kalil:




Bestimmung der Vanadinsiure.

reduaziert,
I

durch

LY




D4R

8Y |";|-l,ii-:-'- ['Ln-j.i orsiure in dem Bunsenschen .\i-ir;lr.'l-: S0 i,-,]_:.- der
Destill {
nach Al Steffan stets der Fall ist, sobald die F
1

fe mehr entweichen, was

n unterwirft, bis keine Joddi

P e, ot A
S31FKEIT DIS ant

: 101 r. 1 PP o
des urspriinglichen Voloms verdampft ist.

¢) Bestimmung der Molybdinsiure, !)

- - Mo() 144
LOOOD eem o B, Nago, 0O . — 144 g Mo()
J 10)
Die Bestimmunge beruht darauf, dab
wasserstoff, unter Abschei 0 nm Jo

2 HJ H, O — Mo, 0 J

iese Methode hat keine praktische

Reduktion nach der obiven

dsgung, so erhilt man nach Gooeh und Fairbanks #)
Treibt man aber die Destillation noeh weiter, so oeht
1

die Redulktic weiter, als obizer Gleichung |-_-|.'-|.J'i.-|,| und man er

hilt zu viel Jod. Al, Steffan, ) welcher die Methode in diesem
Laboratorium einer genauen Priiffung unterzog, konnte die Angaben

ren. Durch Bromwasser-

von (Gooch und Fairbanks vollauf best

stoffsiure wird die Molybdiinsiure nicht reduzie

/) Bestimmung der Vanadinsiiure neben Molybdiinsiiure.

Nach Al Steffan lassen sich Vanadinsiure wnnd ‘-].||.\'|;.:Ei!|
siiure nebeneinander sehr genan wie folet bestimmen, Man bestimmt
die Vanadinsiinre pach Holverscheidt durch Destillation mit
Bromkalium und konzentrierter Salzsiiure, Auffangen des Broms 1n
I
Den Inhalt des Destillierkolbens, welcher das Vanadin als \'r:|::!||‘\]
salz und das '\|--|I'\'||'[.’ir| als Molvbhdinsiiure enthilt, behandelt man

Jodkalinm und itrieren  des auseeschiedenen Jods (vel, S, 547).

mit Schwefelwasserstoff in einer Druckflasche. filtriert das Molyhdiin
sulfid durch einen Goochtiegel, verwandelt, wie auf Seite 239 ¢ ange |
ephen, in Mof )y und wiiot,

DDie nach dieser Methode erhaltenen Resultate lassen nichts

wiinschen iibhri

)} Friedheim un . B. B. 29. 2981 (1896).

e, Ch, XIII, 101 (189

Gooeh und Fai
und XIV, 317.

) Al, Steffan, Inang. Dissertation, Ziirich 1902,
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durch Bromwasserstoff nich anceceriffen

ronn unter Abscheidune von Jod zu Mo, O

riedheim und Enler ?.\-i_z;u'!l-'||- Methode

ma "-]ni_'\'l:

e nebeneinander an.

1 . - 1 i
’ S : Salzs ¢ i anaad :-in'!u-'l-_\_‘.ll
Petroxvd
H () ViE) B
inter Abscheidung von 2 Br, welche jodometrisch bestimmt werden,
Hierauf figt man zu dem erkalteten Destillationsritckstand Jodkalinm.

Sal :

zsdure und sirnptse Phosphorsiure und destilliert weiter. bis keine

: b sl i -
1erkolben sichtbar sind und die Litisune

.1...£.jii||.|.l'u- 1
;!-'l i-_ rin

Durch diese zweite Destillation soll das Vanadintetroxyd weiter
i

shr in dem Desti

uziert werden :
V,0, 4+ 2HJ =H,0 + V,0; +J

und dabei eipe ebenso grofe Jodmenge frei werden, als bei der

Reduktion des V,0. zu V 8 Aullferdem soll das Molybdiin =zu

Mo, ()

werden ;

reduziert

2 MoOQ, |- 2 HJ H,0 —-Mo,0; -}~ J
Zieht man also, von dem nach Zusatz des Jodkaliums erhal-
tenen  Jod das hei der Destillation mit Bromwasserstoffsiinre er
haltene Jod ab, so miiBte die Differenz der “I":.\';"]'i”_":':”IIP SR
Sprechen. Allein dies ist wie schon Gooch und Fairbanks 1)
= CZenert 'rm]n-;l. nicht der Fall,

Der Fel

dann v ollstiing

ler der Methode liegt darin, daB die Vanadinsiure nur

zu YV, 0, reduziert wird, wenn die Losung bis auf

abdestilliet wird. Hiebei wird aber die Molybdiinsiure weiter als
08 zu Mo, ( b5 reduziert; es wird zu viel Jod ausgeschieden und man
erhilt z2u hohe Werte fiir die Molybdiinsiiure, Treibt man I-!"'i""l'I

(AT +1] - 1 i 3 ] i i A ‘er
¢ Destillation, nach Zusatz des Jodkaliums, nur bis zum Ve

schwinden der J

oddiimpfe und bis zur h¢ [lgriinen Lisung, so wird

aas Vanadin nicht zu V,0. reduziert und man erhiilt zu niedrige

\\',.”,. fiiy Mol

8. Die Bestimmung von Chloraten

s 4 : E i ] il EAE
li Bt sich in Hhnlicher Weis wie die des Braunsteins (vel. =, 2 )
-'-1|~1|';]||'|-'.|:
KC10, 46 HOl = K1 4~ 8 H,0 - 3 CL,.
Dig Angaben von Gooeh und Fairbanks sin 1 Al Bteffanin

1esem  Laborat

rium in jeder Beziehung bestil




(O)
Kl

(;.-At, Jod == 1000 eccn ! : . Na.S.0. -Lisung

B
122 bt
200427 KOl
oxvdi 1 Substanzi 1858eN | rhereehend
mit Salz f ometrischer W | e
eitere  Meth i ymetrischen  Bestimmu von
n Vi { if d X | ) ( Zte, 1901,
727. und die von Luther & Rutter Zeitsehr,
16 (1907), &. 521
9. Bestimmungz von unterchloriger Siure.
Diese Bestimmune findet bei der Analyse von Chlorkall A1
wendnng,
Man wiert ein Wiieeelii . O
erschlielit und t. Dan ler 1
ser in eine Po i els  elne
leichm 1 Br Vi i ch  einer
ey OO0 eeni-Iolhe it Wasst
md gut durcheeschiittelt s trither
|',-"|~'|:1-__' liilt man 20 ecm zu 10 cem .'.I||||_:-"-..".v'|u':_I mmlosung

flieBen, siuert mit Salzsiiure an und titriert das aus Jod mit
LV n. Na,S,0 -Lsung. Man driickt das

Bemerkung: Enth

b psultat in Prozenten Chlor aus

iilt der Chlorkalk Caleinmehlorat

letzteres bei der Behandlune mit K.

unter 1‘!'|'i».|-.'/.:|,-- VO Jod |'r'||||,»";- rt. .l,,;.\ --|?|5|-:;.--||

als Hyj

wehloritehlor (bleichendes Chlor) in Rechnung

Die [:.'\I;trlnnlllj des Hwvpochloritehlors neben Chlora
am besten anf chlorimetrischem Weo mit  arsenis
S. bT7H

10. Die Bestimmung von Jodaten.

11. Die Bestimmung von Perjodaten.
L, 1}

H.IO) 191928

n, Na,s,0, _ ; 2:3991 g HJO,

1000 ecm
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13. Bestimmung von Jodiden.
Nach H. Dietz und B. M. Marcosches, 1)

1000 cem 1 0 F\'.['.JI Lisune e J e 126-92 - 10677 o Jod.
Man versetzt die Liisung des Jodids mit einem |"_||r'1'~|'lfll'|'| an

g - }\.:t|'_=|i|||_i-n|.1‘.|i'|-:|||'_-_ siiuert mit Salzsiture an, wirft nach Prinece 2)
einige Stiicke Caleit hinein und kocht, bis alles Jod auseetrieben ist

Hierauf 1

hinzu, wobei von neuem Jod, entsprechend dem Rest des Jodats,

man erkalten, fiiet dann einen Uberschulf Jodkalium

ausceschieden, das mit 'E” n. Na,3,0. -Lisung titriert wird.
Aus der Gleichung : .
KJO, -5 KJ -1~ 6 HCI 6 KCl 43 H,0-3 J.
eeht hervor, dab ¢ des -'I|l\-'_:_'l‘\f'ilil'II('lll']! Jods dem Jodid 1'1|‘.-.E;J"i|'i..'_
Hitte man also T cem Yo 0. KJO-Losung verwendet und t cem
Yo 0. Na, 8,0, -Lisung zur Zuriicktitration des Jodats gebraucht, so ist :

N t). 0010577 { J ..'“a|_'| od worhanden.

14. Bestimmung von loslichen Chromaten,

Man versetzt eine saure konzentrierte Jodkaliumlsung mit der
f,f}-.!iill: des .'i}l_gl'\\'lu_;-l'!ll'll f‘f||u,.r|1.-|r~, verdiinnt mit Wasser und titriert
das ausgeschiedene Jod. Vgl. Titerstellung der Natriumthiosulfat-

|i'u~:l||_-__-, mit Kalinmdichromat (8. 534).
156. Bestimmung des Bleiperoxyds,

NachdervonTopf modifizierten Diehlschen Methode.?

Die Methode beruht darauf, daf Bleiperoxyd mit Kaliumjodid
in  essigsaurer Lisung bei Gegenwart von viel Alkaliacetat unter
Abscheidung von Jod zu Bleijodid reduziert wird.

PbO, 4 4 HJ = PbJ, 4 2 H,0 4 J,.

Das ausgeschiedene Jod wird, nach dem Verdiinnen mit Wasser,

mittels 1/ . n. Na,8,0,-Lsung titriert.
Ausfithrung: Ca 06¢ Substanz werden mit 12 ¢ Jod-
kalinm, 10 ¢ kristallisiertemm Natriumacetat wnd 5 cem 59/ iver

Essigsiiure in einen Erlenmeyerkolben gebracht und so lange ge-
schiittelt, bis keine dunklen Partikelchen von unzersetztem Blei-
||I'r-r_\._\.'|i mehr vorhanden sind, Dann verdilnnt man mit Wasser auf
25 cem und titriert das auvsgeschiedene Jod mit 1,0 n. Natrium-

thiosulfatlésune.,

'} Ch. Ztg. 1904, Bd. II, & 1191. Vergl. anch E. Prince, Inang.
Dissert,, Ziirich 1910
“) Imaug, Dissert. Ziirich 1910,
Diehl, Di - J"'l.‘ t. Journ. 242, S, 198, und Topf, Zeitschr, f. analyt.
Ch. XXVI (1887, 8. 294
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Bestimmung des Ozongehaltes von ozonisiertem Saunerstoff.
() 1S
1000 ¢eme 1/, . n. Na,8,0, — =2 — 24 g (..
- 20 20) J

a) Nach Schiénbein.

Die genaneste Methode zur Bestimmung des (Ozons besteht darin,
" [ - . - . 1 - P - S, B
dali man den ozonisierten Sauerstoff auf ;JIH]'r\.'Il:lil'lll”‘:'ll_: einwirken

lifit, wobei sich Jod ausscheidet,

2 KJ () K.O4+J,—+—0

: ) . o, T
n dem Ansiinern der Lbsune mit verdiinnter Schwe

Natriumthigsulfat titriert wird.

Hi"i“'i ist es nicht einerlei, ob man das Ozon auf neutrale
g | = 2 11

aire |\--.|:'-“-rl"-.n:-'_l-|,!|"n|'.|__' einwirken liBit. In letzterem Falle

wird viel zu viel Jod ausveschieden. im ersteren dacesen ecenau die

richtipe Jodmenge vefunden, worauf schon 1872 Sir B. C. Brodie

i in =1 : . 1 1 - B 2
Melner geradezy klassischen Arbeit?) aufmerksam mach Brodid

Kontrollierte

seine volumetrischen Bestimmungen durch Wiigung des
Verwendeten Ozons. Diese Arheit Brodies scheint {ithersehen worden

AN “.5| }
] 1n,

i sich seither mit der

denn  viele Chemiker beschiifti
J"'\'Iumu‘.ln;; |
1.

I

metrriscnem wobDelr die einen

des |

5 (yag

aut saure, di auf neuntrale Kaliumjodidltsung

PR - 1 y 4
SHiWirken vhte daran, die « dtenen Resultate

lassen, keine:

|||4_r'rh \"l.lil funy

su kontrollieren.
1 '\\. P. Joshna, Inauge.
Phil. Trans, 162 (1879

8. 9 .} R. Luther und J K. 1




ist dies von R. Ladenburg und R. Quasig ohne K
Brodieschen Arbeit in einfachster Weise geschehen. The
besteht darin, dall man klei i

1 kinnen, zuerst
nem Sauerstoffe fiillt | I'

demselben Druck den

» mit

snntnis der

¢ Methode

ine ca. 300—400 ecem fassende Kugeln,
die mit Glashithnen abgeschlossen werder

mit trocke-

1
tur ma

| sanerstoft
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samt Schlauch. Beim Eindringen der Losune briunt sie sich sofort

und der Raum oberhalb der Fliissickeit fitllt sich mit weillem Nebel,

bestehend aus J,0.? an. Man schiittelt kriiftic und Liflit 1/, Stunde

stehen, nach ‘.'.'r'ii']|r':' die Nebel verschwunden sind und die

\l-\ni'||‘.]n|| des Ozons

folet nun die Titration des ausgeschiedenen Jods, Zu

Zwecke stellt man einen Erlenmeverkolben unter das Aus-

des Hahnes -"'f, tffnet diesen und hierauf den oberen Hahn (.
[st die Fliissigkeit abgeflossen, so spiillt man die Kugel zuerst durch
EingieBen von Jodkalinmlsune bhei «, ') dann mit Wasser. Den
Inhalt des ]':I'|l'||1||i'l\I'!'E\IrHH'rh siinert man hierauf mit verdiinnter
Schwefelsiiure an ®) und titriert das auseeschiedene Jod mit I_.- 1.

Natriumthiosulfatlosung,

]:i'li.‘allit'J: Der Inhalt beider Kugeln war 385°3 com und die

Grewichtszunahme der einen Kugel nach Fiilllung mit ozonisiertem

Saunerstoff betrug 0:0040 ¢ (bei 19499 C und 726°0 mm Druck ), fole
lich befanden sich in dieser Kugel 3 .0°0040 = 0:0120 g Ozon,
Diese Ozonme setzte ans Jodkalium eine Menee Jod frei, ent-
sprechend 4:87 cem !/ . n, Natriumthiosu fatlosung,

Da nun 1 eem ;.|.a n. Natriumthiosulfatlssung 0:0024 ¢ Ozon

entspricht, so entsprechen die verbrauchten 4:87 cem Thiosulfatlisung:
4'87.00024 ¢ = 00117 ¢ Ogzon, statt 040120 ¢ durch W
gefundenen. Wieviel Prozent des vorhandenen Sauerstoffes ist in

oling

Ozon verwandelt worden?

Die Kugel faBte bei 0" und 760 mm Druek V. cem Sauerstoff:

'.-II]r{ '[-Il"-l' \.~.i|--__'t-1|:

X =— e = 04903 .
22391 !
Die Gewichtszunahme der Kugel betrug nach dem Ozonisieren
00040 . folelich woe der Sauerstoff == Ozon (004903 <~ 0:0040
b 1 L
= 0'4943 ¢ und es verhilt sich:
0:4943 - 0-0120 100 : x
1 %)
. e ']
- —- 2:429 (Ozon.
04943 ;
Durch Titration wurde 0°0117 ¢ Ozon eefunden.

Ozon, also fast dieselhe Zahl,

') Zum Eingiefen der KJ-Liisung setzt man auf

Kugel ein kurzes Rohr mit Tellerschliff und verbinde

Gummischlauches mit einem kleinen Trichter.

) Ladenburg und Quasig
denen Jodkalium valente Schwef
schull an Siiure. Wir erhielten stets diesell
die berechnete Menge der
.a-'il!l'“ Zusetzten,

vorhan-
sinen Uber-

ine genau

ymenge zuznsetzen, e
iltate, einerlei, ob wir genau

Sehwefelsiiuore oder einen groflen Uberschull der-

en Re
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In einem ozonreicheren Gase wurde durch Wieune 8:09 0
und durech Titration 8:96 o Uzon gefunden.

| Methode Ladenbure und l.‘ii::ni_. dargetan
!.'I:.-' J -,-,.-E-_y ZIl winschel

Die |;--~_'"||;||-i:‘--__- des Ozons

besonders legha

\\‘.:!.. 1] ,I g (yases 1 elnem Ka me von .. tiog ]. 1 i" ratur statt

hinder null, eine Bedingune, die i ibriken kaum zu erfiillen ist

Il itration ebenso vorzii

Druck | fithrt die .\|‘--\||'!\‘:.||'|. des (zons mittels r
'l"'i;\-i!i~|||!i-"---||||'_'. ans und titriert wie oben m

Die Bered staltet sich wie folgt:

Inhalt de: V cem

N - g
Danerstoft ist vorhanden: \

und wieet :

Sauerst ' (zon ist vorhanden :

Prozenteehalt des Gemisches an Ozon ist:

-

0:0024 . ¢
168 . n 112 . n

! -()'BBn 1chts] ? V

Ozon,
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Bestimmung des Wasserstoffperoxyds nach Kingzett.?)

P e H, 0, 34-016
n, Na, 8.0, -Lésung ]*
g . “0) 20

T008 ¢ H, 0,

1 1 - :
M so dal) es ea, 06 Gewichts

an verdiinnt das Wasserstoffperoxyd,

| ; . i : :
ird und verwendet 10 cem dieser Libsune zur Bestimmung.

Ausfithrune: Man lost 1 2 Jodkalinm in 200 cem Wasser
nem KErlenmeyerkolben, fiiet 30 com Schwefelsiiure (1 Vol, konz.
5 2 Vol. Ws hinzu und lLift dann unter bestindigem

n 10 ¢ Wass ffperoxyd zuflieBen, Lt b Minuten stehen
titriert das nach der ‘rl"il'll'll.l'_':

H, (), 2 K.J H.O4+ K

Natrinmt!

uf Seite

Jod mittels ? n Ifatltsune.

thode 18t der : 217 angecehenen

m, denn liefort auch bei (ecenwart
die hil als Kons -1_,.-|-|:|_-_--\:|||--'|
1l erder richtio wiih-
! - ¢ : |
304), 8, 4} 1 21 {0 (187 5. 174
8. 116.
it ei hiezn micht I lurch reinen

) Journ,
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ebenso genaue Resultate wie die elektrolvtische Methode, Nach den
Heath! die

Untersuchungen von F. A, Groeh und

» 1 3 r . 1a+¢
Realktion oang ol

ni e ure H
0 ( 2] / 1 IUssIzsiiure o1
2 1
Selbstvers Liisung 13¢ oder ands bA Y

dierende oyl
Titerstellung der Thiosulfatltsung:,
In den I\'|_|."- rwerken pHegt man die Thiosulfatlésung secen
reines Kupfer einzustellen, wobei man von den icht des
o 18t Man wverf h Low

Jods und K Ipters vi’llic unabhiingi:

ok . K1y . § : :
wie f 02 ¢ reines huplerl 165t man in einet

fassenden Erlenmever in 5 eem einer Mischune von

|\|||._f’. ‘~-|§I.|-|._-'-:|.||-. (dl 142y und Was er, fiiot

Wasser hinzu und ko einice Minuten. un

Stickox

Stickoxyde

t man t iromwasser zu und koe bis

re Brom vert 1st. Hierauf entfernt man das

der Flamme und fi starkes Ammoniak in eeringem
hinzu und kocht wieder, bis der Uberschufl des Ammoniaks

oben ist. Jetzt fligt man starke Essigséure in weringem Uber

schull hinzu, und falls sich etwas l‘“i"""“"-"" oder basisches Salz

r oelist

ausgeschieden hatte, erhitzt man zum Sieden, bis alles Kupf

ist, Nach dem Abkiithlen f

igt man 3 ¢ Kalinmjodid hinzu und titri

die braun gefiirbte Losune sofort mit de Thiosua fatlisung, Sobald
Ili" |‘I"r-llll'_' fast |'1.1|\:|."i:i 18T, t man .":'.'||'|\- .|| 1 |:1;|| liifit iii"

:ill'i__' unter in-»‘.i||!|“-_-|-|“ Umrithren his zm

Thiosulfatltsune sehr s«
(

villi Entfiirbune der Lisune zuflielen. Es seien hiczu t eem der

Thiosulfatlésung verbraucht worden: der Titer dieser Lisung ist

1|.'I!‘."I'

Bestimmung des Kupfers in Erzen nach Low.
i'ri||}'5]'f Man lést das Erz in Séure, trennt das Kupfer von

'.-:II.|*II mit ||||-.'&I|'_--r'.::-':|| \ill:‘l.'ll;'lm, |i'|--1 hieraual

Eisen ete, duor

das auseeschiedene I\'lli-l'u-:' in “;.:|!.|::-|=-.'|::|- und verfiihrt wie bei der

Il‘ifi'l'wlt'”'”l_‘__
Ausfithrung: Man lost 05 ¢ FErz in einem 200 com
ierter Schwefelstiure

fassenden E nnever. 1n b 10) Cin

1 | | 5 1 =1 1 y e 13 1 ’ \ vy
und koeht, bis die roten Ditmpfe fast eanz vertrl
| i

M das Kuj ech nac
Statt des Kuapferblechs, kann man aus
schiedenes

Sollte

as Erz ni
zentrierte Salzefiure hinzn und setzt da

gans z




N.:.. § i |

rt 7 cem konz, Schwefelsiiure hin

nan erkalten

tnd kocht Fliissigkeit ein, bis reichlich .“|'||‘.'.i‘l-|-|_~':i|ir'i'l[fii”}""
entweie ach dem Frkalten fii man com kaltes Wasser
i und  erhitst = T h 1. R Bovnt o it avil Pt il

ind erhitzt zum Sieden, bis das wasserfreie Ferrisulfat sich

ndig filtriert etwa anseeschiedenes Bleisulfat ab und Binget

das f-l:il-l'; In einem ":l'l'lll'l':!il‘-- von 6 eem Durchmesser auf. ]\ll”ll']i

und Nied wracl

hlag wiischt man mit heiBem Wasser, Das Volum des
I.:‘|l|':|:-.

Waschwasser soll e

hetracen,

Millune des |\|||-1'= rs leg u einem

Drei

hogenen Streifen von starkem niumblec Iy bedeckt
das Glas und erhitzt 7—10 Minuten zum Sieder Na dieser
15t alles Kupfer gefillt, wenn das Volum der Iliissig 1D co
nicht bedeutend fibersteiot. Man dampfe die Flissigkeit nicht zu weit
ein, da sonst wieder etwas Kupfer in Lésung cehen kann. Nun ent-

ernt man die Flamme und s

iilt die Gef
Wasser ab. Da aber das fein verteilte Kupfer sich sehr leicht oxvdiert
und in Lijsune aoht.

i'”l."l., lekantiert die

ibwandung mit etwas kaltem

man der Losung noch 15 eem H.S-Wasser

keit durch ein r ovon Y9 em Dur

messer und wiischt mit schwachem H,S-Wasser so rasch wie mdglich

aus, indem man dabe; Sorge triigt, dall das Filter wiihrend dieses
. . - . " » . .
Prozesses stets mit der Wasehfliissickeit wefiillt sibt., Das Filtrat darf

nicht hraun

das W

aver ohne Belane fiir die Kupferbestimmung ist. Jetzt wird der

Erlenmey

refiirht ».|-i||_ Bei Gegenwart von Arsen und Antimon he-

chwasser im Filtrat eine Fiillune dieser Elemente. WaS

olben, worin das Erz aufzeschlossen wurde, unter den

[richtep gestellt, nnd das Aluminium, an dem nocl Kupfer haftet,

mit 5 ey Salpetersiiure (1 Vol. HNO, [d 1°42| 1 Vol. H,0)

Etwa anhaftendes Kupfer lost sich auf. Man erhitzt nun

/'I Zum T‘*'-in-.{un, n aut ||--r| \:u-.-|||-i'.~:l'||lrl;,' im |'h|h"."

i|-||1i ||:

langsam die heife Siure, und hierauf 5 cem starkes Bromwasser,

s und Filter mit heilem Wasser. Ist noch

0t man Becher

ein Seringer

Riickstand ungelost anf dem Filter zuriickeeblieben, so
il
'L 8e1n und ||,||-|| i:r..!“ r1¢-|'||1-r| 850 I'!i'_'[ man noch etwas Brom
Wasser hing y Brom vertrieben ist. Man

Spillt man ihn in den Kolben. Sollte das Filtrat nicht deutlich cell

1 und kKocht, bis alles itherschiiss

'i-’lll:'-l':

nicht zu weit ein, weil sonst eine Zers g der vorhandenen

Bromide

t wie

stattfinden kdnnte. Nun entfernt man die Flamme. fii

oban %

i der Titerstellune starkes Ammoniak in ceringem  Uber-
schuf} hinzu, kocht bis zum Verschwinden des Ammoniaskeernches.
Sinert ansceschiedenes

dann mit Fgssiesiure an. kocht, um et

14 em langen
Stilck Alamininm kann wisderholt
rriffen wird.

Analytische Chemie. IT, 5. Anil 36
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f'-ll]ur'in.\'_\'ll zu losen ') und verfiihrt weiter wie bei der Titerstellung
der Natrinmthiosulfatlsung,

Bemerkung. Das soeben beschriebene Verfahren gilt fiir Erze,
die bis zn 207, Kupfer enthalten; bei kupferreicheren Erzen hringt
man das duorch Aluminium ausgeschiedene Kupfer nicht auf das
Filter, sondern wischt es durch Dekantation. Zu diesem Zweeck .\}.ii]:'
man es mit H,S-Wasser in den Zersetzungskolben, giefit die Fliissig-
keit durch ein 9 em-Filter und wiischt das Kupfer durch viermalige
Dekantation mit je 20 ecm schwachem H,S5-Wasser. Daan stellt man
den Kolben mit dem Kupfer unter den Trichter, gielit 5 cem Salpeter-
siiure (1 : 1) auf das Alumininm im Becherglas, erhitzt zum Sieden,
gielit die heille Siure durch das Iilter, ersetzt den Kolben durch
das Becherglas und erhitzt die S#iure im Kolben, bis alles l\upi’l‘l'
-_-'1-|1"|--1 ist und die roten |’.'il||]|1ll.‘ _:'1'i'lf'r1r'll1l'i!.~u vertrichen sind. Nun
stellt man den Kolben unter den Trichter, f{ibergielit diesen mit

Bromwasser und verfiihrt weiter wie oben angezeben.

20, Bestimmung der arsenigen Siiure.

Die Titration geschieht, wie hei der Titerstellung

Jodlbsung angegeben (vel. Seite 535), also in alkalischer Losung.*)

21. Bestimmung von Antimontrioxydverbindungen.

X - ."'"lr,'l. = :
1000 ¢em Y/, n. Jodlisung - : - 7:30 ¢ Sh,0,%)
1 : 0 4 e
=h L
6-10 ¢ . Sh.
20 y

Die Titration wird genau wie bei der arsenizen Siure anseefiihr

(vel. S. b35), nur mub man der Lisung Seignettesalz zusetzen, damit
keine Fiillung von antimoniger Siure entsteht,

Beispiel: Bestimmung des Antimons im Brech-
weinstein (K(ShO)C H, O, : MHLO)

Versetzt man eine wiisserice Lisung von Brechweinstein mit
Stiirkelosung und Lt '/ n. Jodlésung zutrbpfeln, so bewirkt der

erste '!'|'u!|1'r'1: eine bleibende H!:IIII‘.‘iI'JuIn;, |"i|:l_'T man aber der
Natriumbikarbonat zu, so wird das Sb,0, glatt zu Sh, 0. oxy

[tisung

jert:

2 K(8bO)C,H,0, 4 6 NaHCO, 4 2.J, = 8b,0. - 4 NaJ
|- 2 KNaC,H,0, - 8H,0 -} 6 CO,

') Meistens werden 3—4 cem 809 ige Essigsiinore geniigen, um ausge
schiedenes Kupfersalz zn lisen. Nur bei Gegenwart von Cupriarseniat mufl man
bis zu 10 rem FE fiure verwenden,

°) Fiir die Titration der arsenigen Siore in saurer Lisung vgl
Zeitschr, f. anal. Ch, 32 (1893), 8. 4156.

%) Das Atomgewicht des Antimons 122:0. Vergl, Seite 663,

o

Gyory,



) . K(ShO)C, H, O,
1000 cem . n. Jodlsung
LA 20)

oad:140

a()

167070 o

Man list &8'304D0 ¢ Brechweinstein zu 500 cem, i\-i|n-rr.'.---.' 20 cem

B rglas,  verdiinnt auf 100 cem mit Wasser, r 0 cem
; 'i'”"i"“'wil""wll;t'|-'-\u|-.: (20 g zu 1 { & | I, dann etwas |
Wsune und titriert mit ! v I Jodlssung anf Blau: es seier
cem verbraucht worden. Der Prozentechalt des Salzes an

|rf"l'].\'-.|:||‘.-.-i]. |”.,.-|.,.||“,.I sich zn:

1 '] +
- .t 0 Bred welnstein nal
o b ] )
der P.. v i g 7 ~ a0 0 o
t Prozentgehal des Salzes an Antimon ist 1826 .t o Antimon
Liegt eine saure Lisung von Antimontrichlorid S0 versetzt

nan sie mit Weinstiure, setzt hicranf o ienolphithalein
md hierauf Natronlauwe his

N

™ .
n ] ropien

Rotfiirbung  hinzu, entfiirbt dann

h Zusatg, eines '['|-|||p|'.-1|~\ dalzsiiure, filet fiir je 100 eeme 20 com

Atrlumbikarbonatlssune zu und titriert wie ohen angegeben,

LIy

4 I;t'r-'Tirlllllmll_';t‘n von Antimonpentoxydverbindungen nach
A. Weller. )

Erhitzt man eine fiinfwertice Antimonverbindune in Bunsens

\pparai (Fig. 93, S. 544) mit Jodkalium und konzentrierter Salz

sdure, 80 wird die Anfimonsiure unter .\i'~"||"i"1'”|_'-' von Jod zu

-l'l:]:'lllul||:e-| SHure I's'||‘-|7i||"..

8h,0; 4 4 HJ = 8b,0, + 2H,0-}-2J

Das Joq destilliert iiber, wird in Jodkalium & ifeefangen  und mit
L T ] iy e
ftio 1. Na,8,0,-Losung titriert. Methode gut.

Bemerkung: Obwohl man nach beiden jodometrischen Me-
thoden Resultate erhilt. die unter sich sehr oenan iihereinstimmen,
.\II II"‘ll"ll sie um ca. |"I niedricer auns, als nach der eravimetrischen
1.l'i\Ilil:'||illt'!||III||',I'| [_r-:l; man : aber bei der Berechnung das alte
\f'-lll'_'1-'.\]r'|;1 des Antimons 129240 2n Grunde, so stimmen die Re-

sultate ceneigt bhin zu glauben, dall das

£enan itberein, weshalb i
Atomgewicht des Antimons eher der Wahrheit entspricht als
'|-'|* neae,

o) Ao, d, Chm. u, Pharm. 231, S. 264.
) Vgl A.Weller, loe. oit. Vel Youts, Zel

S. 337, VoI, B, G Beckett, Ina Dissert, #i

shr, . anorgan, Ch. (19038),
*h 1909,




Hb4

23. Bestimmung von Schwefelwasserstoff.

afiting] H,S 34086 S
n, Na, 5,0, -Lidsungr = —3 1-7043 ¢ H.S.
- i 20 20 x

000 ecmn 1 {0
Versetzt man Schwefelwasserstoffwasser mit Jodlosune, so wird
der H,5 unter Abscheidung von Schwefel oxydiert:
H,S | J, =2HJ 8.
Handelt es sich um die Bestimmung des Schwefelwasserstoff-
eehaltes eines Schwefelwasserstoffwassers, so Bt man mittels einer

ar I. n. .||H|

Pipette eine gemessene Probe davon zu iiberschiissi 0

losung flieBen und titriert den Uberschuff des Jods mit Thiosulfat
zuriick.

[st die Menge des Schwefelwasserstoffes nicht sehr groB. so

;.:||1 man nJ|t|n- \\'ri]l-r't-.\ J']l']ﬂi'_'_‘l‘ [.'1'.\|:1?;[:|-_ [.-T 1[;|;_"v_"t-1; \']:-| H‘“

vorhanden, so hiilllt der ausgeschiedene Sehwefel leicht einen Teil
des Jods ein, was man iibrigens an der braunen Farbe des Schwefols
erkennt; dieses Jod entgeht der Titrierung mittels Thiosulfat. Nach
der Titrierung der Lbsung mit Thiosulfat hebt man den Schwefel.
1

der, wenn 11

griflerer Menge vorhanden, als Haut auof der Fliissic

keit schwimmt, mit einem Glasstabe herans, brinet ihn in einen

kleinen Zylinder mit eingeriebenem Glagstiipsel, fligt 1—2 cem
Schwefelkohlenstoff’ hinzu und schiittelt, wodurch das Jod mit violetter
‘-I'u-]!\'n]|||-||_~‘1-|]_ Jlilh"il'_"l'll:. Nun fi

weise ! n. Natrinmthiosulfatlisn

Farbe in den Sel

man ;1'u]|Iv|I-

hinzu und schiittelt, bis die

violette Farbe verschwindet.!) Zieht man die (Gesamtmence der ver-
brauchten Thiosulfatlésung von der angewandten Jodlosung ab, so

'hri;n- \[f']:_‘_'l' H.S. %)

berechnet sich aus der Differenz die

Bemerkung: Man kann diese Methode mit Vorteil beniitzen,
um den BSchwefel in loslichen Sulfiden zu bestimmen. Die Sulfide

werden, wie auf Seite 289, 3 an shen,  durch | re zersetzt, der

entwickelte ”T“* in eine gemessena ]’;-|.|n- . n 1 »llHHI"I:\'IIIII'_’ einge-
leitet und wie oben das nichtverbrauchte Jod zuriicktitriert.

') Die Ausscheidung des Schwefels als zusammenhiingende Hant kann
1 auch bei grofien Men

en Schwefelwasserstoffes dadureh vermeiden, dafi man
g entsprechend mit laftfreiem Wasser verdiinnt. O. Brun ¢ k (Zeitschr.
f. analyt. Ch.45 (1906), S. 541), empfiehlt daher zur Titration von Schwefel-
3 statt '/;, normale 1/,,, normale Jodliisung anzuwenden, was sicher-

e Jodlis

gon von Schwefelwasserstoff be-
lelt es sich aber um
die Bestimmung von grofieren Mengen Schwefelwasserstoff in durch Siuren
zersetzbaren Sulfiden, wobei das H,S

['!'l'|l|l']| ist, wenn :.!'i'i"lfl'l:l' M

stimmt werden sollen, z, B. in Mineralwissern ete. Han

ag in die Jodlbsung geleitet werden
vgl. Seite 289), so ist es vorteilhafter, mit der 1/ n. Jodlosung 24
arbeiten, weil man sonst sehr grofe Fliis its ren zur Absorption des
Schwefel iinen Mengen Substanz

Bl

el
Iwasserstoffes

anwenden, oder aber von sehr

ausg zait der Bestimmung g€

schi

rehen miifte, was nur auf Kosten der Genanig
hen kénnte .

Duarch dircktes Titrieren von Schwefelwasserstoff mit Jod erhiilt man
stets falsche Resultate. Vgl. O. Bruneck. loe. cit.
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}"""i“”'i'“l,:' von Schwefelwasserstoff in Mineralwiissern.

"I"“' ngt in einen hohen Literzvlinder eine abremessene
Menge 1/ Jodlssung und 2 ¢ Jodkalium. _- des
\ ' 54
Wasanra 3 i R

assers schiittelt um und titriert den Uber: Jods

n. .|.|Ii-=-.|1|[';r] zirii

; 1 Den Titer der Jodlésune
ii|-i||” .

n 10 com 1 n. Jodlosung abmilit, mit ause
_ll'\-l“" r auf 1 |/ verdiinnt, 2 ¢ Jodkalium zus n.
l|||.-,-._||E|',-|:!.'--\||||_: titriert,

24. Bestimmung von Alkalisulfiden.

10} . R.S = 3207
W0 eem 1 14 'I.JI"'||-:'I~-III,' oder L'6U3dDd g =

' 20 20 20

Man ikt eine gemessene Probe der Alkalisu idlosunge unter b

Sddigem  Umpiil zit einer mit Salzsiiure angesiuerten. stark mit

=X ]
W asser (300 ]|||r”,,a| v

nd titriop

"|i'1||'r|:|'1|_ ithi rschiissicen .InnH{]_\-in:\; flielen
den LTy rachull des Jods mit '[\|Ii||.~ll|.’l.'i1||'f--HIIj__" zuriick
2

25.

Bestimmung von Alkalisulfiden neben Alkalisulfhydraten.

Versetzt MAN eine

Lésung von Alkalisulfid und Alkalisulfhydrat
mit Jod

lBsung, so spielen sich folgende Reaktionen ah:
i) Na,S -1- 2.] 2 NaJ S

b) NaSH - 2] NaJ - HJ - 8,
Talle res

im zweiten Falle savner. IMe SiHuremence ist ein Mab

Im ersten iert die Lisune nach der Titration mit Jod
|I"I|r|'-||'

tir 1||-|\|

I\"'\'||1'||_\1|r';1l~'--]|‘.\:-1'r'|: sie ist halb so erofl als die wverbraunchte
'I_"'l'“"”':". Zieht man also von der zur Titration der Summe des
T‘Illli'l' und Sulfhydratschwefels verbrauchte Anzahl Kubikzentimeter
n. Jodlssung (T die doppelte Menge der zur Nentralisation der

vasserstofisiiure verbranchte Anzahl Kubikzentimeter 1 o n. Lat
al

0y, 80 r']nll‘.l”'::rhl |'il ) e 1 v D .|¢..H-’1-.|'||]_-_-\ \|--1r| .'"‘;Ilrl:'llil'fl\‘-l'fl'l.

Ausfithrune: In ein Becherglas bringt man eine gemessene
o080 Yl 1. Jodlssung, versetzt diese mit einer gemessenen Menge
10 W Balzsiure,!) verdiinnt mit Wasser auf ca. 800—400 eem und
L[5t AL

dieser Lisung aus einer Birette die Lissung des Sulfidge-
mischeg (z. i‘;_ \[h - NaSH) unter hestindicem Umriithren fliefien,

1S die Lisung nur noch eelb erscheint, Hieranf setzt man Stiirke

") Die
Sulfide PN

setzte Salzsfiuremenge mub in geniigender Menge, um die
#zen, vorhanden sein; ein Uberschafi schadet nicht.
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zi und titriert den UberschuB des Jods mit U, n. Na,S,0,-Lisung
zuriick. Nun titriert man die zugesetzte Salzsiure - der freigewor-
denen Jodwasserstoffsinre, unter Anwendune von Lackmoid 1) als Indi

kator, mit !/, n. Natronlauge.

Fs sei die verwendete Jodlisung = T' ecomn, die Thiosulfatlisung
cem, die verbrauchte Natron-

t cem, die zogesetzte Salzsiiure = t,

lauge t,; com und das Volum des Sulfidgemisches V com.
Dann ist: (T'—t) cem — der wverbraunehten Jodmenge und
(t,,—t,) cem = der zur Neutralisation des gebildeten Jodwasserstofis
verbrauchte Menge Natronlange, woraus folgt:
NasH H6HOTS = e
(41— %) = (4;—4) (t,;;—1) . 0000561 ¢ NaSH und
10000 L OO0 :
= Na,S = 7807
[(T—t)— 2(t,, —,) [(T—t) —2(t,,—t,)]

20000) SO000)

=) 2(t,,—t, . . 0:0089 ¢ Na,S in V cem der angewandten

26. Bestimmung von freiem Schwefelwasserstoff neben Alkali-
sulthydrat.

Man wvertiihrt genau wie sub 25.

Es sei die verwendete Jodmenge T eem, die Thiosulfatltsung
t com, die zugesetzte Salzsiiure = t, cem, die verbrauchte Natron-
lange — t, com. Dann ist:
(T—t) (t,y—t,)] . 0:00561 ¢ NaSH
unc [t -2t (T'—4-2t,)] . 0:00170 ¢ . H,S.

Bemerkung., Methode 25 und 26 sind nur dann anwendbar,
wenn die Losung aulfler Sulfid, Sulfhydrat und Schwefelwasserstoft,
keine durch Salzsiiure zersetzbaren Verbinduneen enthiilt, Ferner will
ich bemerken, dall die Titration mit Jod ohne Anwendune von Salz-
siture ausgefithrt werden kann, In diesem Falle verdiinnt man die
Sulfidlésung auf ca. 300—400 cem mit Wasser, setzt Stirke zu und
titriert mit Jod bis zur hleibenden Blaufiirhung, die mittels eines
'|'|'u|.t]-n-\ Natriumthiosulfat entfernt wird, Nun titriert man die ent
standene Jodwasserstoffsiinre unter Anwendung von Lackmord direlt
mit Natronlauee

Herr Dr. 0. M ayr erhielt nach dieser Methode recht befriedi
gende Resultate,

') Methylorange kann man auch anwenden, allein der Umschlag ist
schwer zu erkennen. Phenolphthalein leistet anch gute Dienste, ist aber nicht
besser als Lackmoid. Zua erwithnen ist, dal die Salzsiiure rogen die Natron-

lange in der gleichen Verdiinnung wie beim eigentlichen Versuch ,.i"g—'-yn-ﬂf

werden mul, und dal Karbonate nieht in meBbarer Menge zugegen sein diirfen.
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27. Bestimmung von Thiosulfaten neben Sulfiden und

sSulfhydraten.

Man versetzt eine abgemessene Probe der Losune in einem
200 cem fassenden Kolben mit einem Uberschuff an frischeefiilltem
{'-'II"l||:||.'|:||;.‘|_|'|m||:r1. schitttelt kriiftie, fiillt mit Wasser bi
mischt, filt
il

karbonat

bis zur Marke,

rt durch ein trockenes Filter und titriert 100 eem des

ats mit | o m. Jodlsung Durch das Schiitteln mit Cadminm-

e : :
entfernt, wiihrend

| |||-r' -“;!I:illi— und ."‘"]|I|-||\||r:|r-;a-1.'\\|-

das Chiosulfa in Liisung bleibt,

28. Bestimmung der schweflicen Siure,

SO 6407 =
. <|(l(i|i‘l\|||:-_' - 32035 [Tl=18]
290) 20 =

1000 com !

Die

Bestimmung beruht anf foleender Reaktion :

80, 4-H,0 1 2] 2HJ - 80
]
ala . . sy v " P
'll!'“" aut der Oxvydation der schwefligen Siiure zu Schwefelsiure durch
] r ¥ 4 . "y e qn . .
Jod. Versetzt man eine Lissung von schweflicer Sinre mit Stirke
und Lift eine titrierte Jodlgsung zuflieBen, so trittt erst nach der

\llll\l.:l'|\,||:--.-1l_

|'|nu';|||||||1|1; des SO, in SO, Blaufiithung auf. Diese

“erst von Dupasquier zur Bestimmung des Jods verwendete

Reaktion v

aber, wie Bunsen (1854) zeiete, nur dann
quantitatiy
Siinre

nach obiger Gleichune, wenn die Liisune der schwefligen
5 hsichstens  0+0 1 Gew iu-'-_'|».|||'ux|\||[i' S0, enthiilt. Bei erilerer
I\"”f-“llll'.'lliulh der

Zahlen, Die

n Siure erhiilt man ganz schwankende

\&']|'\\t'|ll-

b man der Umkehrbarkeit

Ungleichmiifickeit schri

:‘l'J:"l Reaktion zu und suchte sie zu heseiticen, indem man die
Pitration in alkalischer!) Losung aunsfithrte und so den gebildeten
Jodwasserstoff sofort bei seiner Entstehune entfernte.  Aber auch so
erhiilt LIEIRYY

¢ iaE by s : T i
falsche Resultate.®) Finkener® ecibt nun an, daB man

y ') Zusatz von Ma nesinmkarbonat und Natriumbikarbonat (Fordos und
Gelis),

, “) Nach E, Ru pp (B. B. 85 [1902], 3694) ist es doch miglich, nach
der Me ! lis rich lesultate zn erhalten, wenn

ethode von Fordos und G

man ¢

von Natrinmbikarbonat mindestens
ge Jodldosung einwirken libt und dann den
des Jods mit Natrinmthiosulfat zuriickmifit. Dies ist aber nach
|'”’"'|='1":“i yffanthiile Zieitschr. f. anor 1910, 8. 418)

rinzinia .1 E . . 3 |
Prinzipiell fq s Jod wirkt auf die Bikarbons ang 1n geringer
Menge

anf iiberschiissi

" llu‘l'.n.
hypojodithildend ein
Js - H,O ¢ > H.J H.JO
and die unterjodige Siiure wirkt anf das Natrinmthiosulfat nach der '-'||-;-'h|'.|.=;r -
Nay8:,05 - 4 HJO - H,0 — Na,S0, -- H.80, - 4 HJ

) Finkener-Rose: Quantitative Analyse, VI. Aufl., S. 937 (1871).
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richtive Resultate erhiilt, wenn man die schwefligce Siure zu der
Jodltsung fliefen 1HBt.

J. Volhard? bestiticte die .'\||.-_';||re' Finkeners und wies
ach, dall die Anomalien bei der Titration der schweflicen Siure
mit Jodlosung nicht auf einer Umkehrbarkeit der Reaktion beruhen
knnen, da ein direkter Zusatz von 209 Schwefelsiure ohne Ein-
flufl auf die Reaktion ist: die |r1:\:r||~15||l||i_:r' fl\_'.1|<'llii-|| des Schwefel-
dioxyds riihrt vielmehr daher, daB Jodwasserstof einen Teil des
Schwefeldioxyds zn Schwefel *) reduziert :

S0, =4 HJ 2J,1-2H,0-] 8.

LiBt man die Hi'||‘-\'F-I'|§_uf' Siure (verdiinnt oder konzentriert)
unter bestindigem Umrithren zu der Jodlssung fliefen, so findet voll-
stindige Oxvydation des SO, statt :

280, +2J, + 4 H,0 =4 HJ 4 2 H,80,.

1
[4ifit man da;

wen  die Jodltsung zu der schweflicen Siure
:|i|'lr|l'15. 80 \Fiil'l"ll “-i"ll ||-'-:‘||'|' ‘»l-r;__'.'&n:r .'|||,'
380y -4 HJ 4-2H,0 =2 H,80, -} 4 HJ% 8.

Aber auch diese Erklirung Volhards ist nach Ra s¢hi

ebensowenig stichhaltic wie die Bunsens, denn es findet bei der
Einwirkung von Jod auf Schwefeldioxyd in verdinnter Lésung

emals Ausscheidung von Schwefel statt. Raschig fithrt vielmehr
die beim ZuflieBenlassen von Jodltsung zu schweflizer Siure ent-
stehenden UnregelmiiBigkeiten auf einen Verlust an 8O durch Ver-
dunstung zuriick. .

Richtige Resultate erhilt man immer, wenn man
die schweflige Siure, unter bestiindigem Umriihren,
zu der Jodlosung bis zur Entfiéarbung flieBen 1Bt

Bei der Analyse von Sulfiten lifBt man die Sulfit-
l6sung zu einer mit Salzshure angesiiuverten Jodléisung
fliefen.

29. Bestimmung des Formaldehyds (Formalin) nach . Romijn.”)
: COH, 30016
1000 eem '/, n. Jodltsung = 2 — = 15:008

1] *)

Prinzip: Formaldehyd wird durch Jod in alkalischer Lisung,
nach kurzem Stehen, quantitativ zu Ameisensiiure oxvdiert :

COH, 4 H,0 + J, = 2 HJ - CO,H

Formaldahy d Ameisensiiure

i

) Ann. d. Chem. u. Pharm. 242, 94,

%) Betzt man Jodldsung langsam zu einer nicht zu verdiinnten SOg-
Lisang, so tritt sehr bald eine deutliche Schwefelausscheidung auf,

) Der HJ wirkt nach Volhard hier katalytisch,

) Zeitsehr. f. angew. Ch. (1904), 8. 580.

%) Zeitschr. f. anal. Ch. 36 (1897), 8. 19.
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m Handel ils Formali n, mit einem Gehalt
dehyd, vor. Zur Analyse verdiinnt man =
. 100 com und verwendet von dieser ca. 19 igen Losune 5
0. cem der urspriinglichen Lbsung). Man v die 5
U verdiinnten | u."|r|:.rl|:||;ui-\|':-._' mit 40 cem 1/, n, Jodltsung g
leich e f tropfenweise mit starker Natronla e bis die Fap
Hellga] hl# md stellt 10 Minuten lane beise rant
siine; fiure a und titriert das nichtverl Jot
lit : isulfatlisung zuriick.
v eom iy n Jodlsung = 0:0015008 ¢ Formalde

|,|_\“"”“”“:. der Ferricyanwasserstoffsiinre nach Lenssen

Mohr, #)

1000 eom Yoo n. Jodl sung

1G-46G05 { ]\ Fe f'_\..'__ .
Versetzt man eine neutrale Lisung von |'-'Ili",'--""

i|‘:||“’|'-‘ mit Jodkalium im Ul

L erroey anion

D,
'rinzip:

spschull, so wird das Ferrievanion

unter Abscheidung von Jod reduziert:

I < [Fe(CN), K, 4 2 KJ o=> 2 [Fe(ON), IK, - J

allein dje

{CN88en titrierte das ausgeschiedene Jod mit Natriumthiosul fat

erhaltenen Resultate waren sehr schwankend, weil die

Reakti
Mohy

Yy stem

on umkehrhar et Quantitativ  verliiuft die Reak
lel'l'-:{

Ze

% wenn man das eebildete Ferrocevan aus
; ; vin
entfernt, Das erreichte Mohr, indem

v der Lisune
1 |"'r\'r':|-u|'|

von eisenfreiem Zinksulfat zusetzte, wohei unltisliche

0Cyanzink ausfiel. Nach den Versuchen von Erieh Miill

| i) 4 s ; : o 2 . . 4 ras
M4 O. Diefenthialar ® mul} die Titration in moglichst neunt:

["wrg'

odep hischstens ganz schwach saurer, nicht aber in mit Nati

nkarbon:

Ell:'(-'lli“'h

gemachtoy Litsung auseefithrt werden (vgl, Seite 567

ithrung nach Miiller und Diefenthiiler: M

an

['--_ f . 1 . - . Y 1 1 1 I St I

g deg Ferricyanids in eine Flasche mit eingeriebenem SRR
o0 tem Wasser, fiict 3 ¢ Jodkalium und 1'5 ¢ eisenfreies Zink-
hinzn yn
Tfulnm;][

sl fat | titriert sofort nach dem Umschiitteln mit !/, n. Natrium
ilu'][h\llll"

. Liegt eine saure Ferrievanidlssune vor, 8¢ neut
Inan gig gopy

dltie mit Natronlauge, indem man die Lauge in

Seringsem

[II ; ) s = ’ Hre

”]"'\|}||l[l zusetzt und '|:|“” mittels einigen l|'||||1|>|| Sehwefelsiinre

en saue; macht, Alkalische Lsungen miissen mit Siure nentralisiert
".\!'r'rl'-“_ .

') Aun. 4, Ch 91, 8. 240.
2 ..\I n. d. Ch. 105, S, 60,
) Zeitschr, f anorgan. Ch. 1910, 8, 418
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Nach Miiller und Diefenthiiler liefert diese Methode sehr

exakte Resultate,

31. Bestimmung des Phenols nach W. Koppeschaar, 1)
) g ¢ H.OH 98048
1000 e¢em Y. n. Na, 8,0, = & & = =
; - v 60 60
1':56746 ¢ C. H.OH,
Prinzip: Versetzt man eine wiisserige Phenolldsung mit einer
gemessenen itherschiissizen Menge Brom, so geht das Phenol quantitativ

iiher in T'ribromphenol ;

CgH,OH - 3 Br, 3 HBr —= C,H, Br,(OH).
Das Tribromphenol ist eine schwach gelbliche kristallinische, in
Wasser sehr schwer lisliche Verbindune (43700 Teile Wasser losen
1 Teil ‘]'r'i]-rumlF-!u-nnl., Versetzt man die Losune nach der Fin-
wirkung des Broms mit Jodkalium, titriert das ansgeschiedene Jod,
das dem UTherschuB des Broms entspricht, nnd zieht diese Menge von
nglich

Bildune des

der urspr verwendete Brommenge ab, so erhiilt man die zur

bromphenols verbrauchte Menge Brom, worans das
Phenol berechnet wird.
Erfordernisse: 1. !/ n. Bromlosung.

n. Natriumthiosulfatlbsune,
Die Y/ n. Bromlésung,
Da eine Bromlésune weeen der Fliichtickeit des Broms wenig
halthar ist, s0 |'|||.:|fia-||]l' I n||[n--\1-f.:|;1 r eine I\-:<|'r1|||1i1|'u|||:|1|||'m||lI['

lsung zu verwenden, die bheim Ansiuren eine bekannte Brommenge

abscheidet nach der Gleichung :
KBrO; - 5 KBr -} 6 HCl = 6 KCl -}- 3 H,O -}- 8 Br,
Um also eine ! o N. Bromlésung zn erhalten, l8st man genat

2 (8ai

g reines, bei 110° getrocknetes Kaliumbromat

li“r‘[ll 167092 \ o )
| ot & - 2:7T8B366 u) und etwa 10 ¢ Kaliumbromid
Ll 60 3
( 5 KBr 5.119.02 ) \ . )
[ ; = 9:92 rr) vu 1 Liter. Das KBr(O, mull genat,
-_|| '_J[' a9

das Kaliumbromid braucht nicht genau, mull aber mindestens 9°92 ¢

betracen: ein UberschuB schadet nicht.

Ausfiih runge: Man whHet ea, b ] Phenol in einem Wiige-
cliischen ab, iibergieft mit weniec Wasser, \||ii|1 in einen Literkolben,
fitllt bis zur Marke auf und schiittelt cehtirie. Von dieser Liisung
pipettiert man 100 cem in einen zweiten Literkolben ab, yerdiinnt
mit Wasser bis zur Marke, miseht und bringt 100 cem dieser Lisung

) Zeitschr. f. analyt. Ch, 15 (1876), S. 233,
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ea. 250 cem fassende .‘\'r('-lur-]!?;i-.i-||v. fii

t DO cem der Bromat

brom 1izu, schiittelt, setzt dann 5 cem konzentrierte Salz-

.\iil].‘"

unter Schiitteln hinzu, schiittelt und Lift 15 Minnten stehen.

I setzt man 2 ¢ Jodkalium zu, schiittelt und titriert nach

2 1 Ty i » a2l

o ‘I'! 1t l|.‘|—~' .'1I|‘~"'_"|'-:|'||||'f.|i'||'l .l||||_ l'.‘||‘~.]||'l'<']|"|1|! dem ]\!'ll]lllllu‘!
"'-l""l.'- mit ' n _\-.'H'I'i|i|||1|.i||.--l|!'.'4||1"|--I||.: unter \||\\l'|||].'|||-_; von
T | S & : .

Stirke als Indikator, Ks seien hierzu & cem verbraucht worden,

ntzehalt des Phenols berechnet sich dann zu:

(D0 £). 01567 L

0 ) |
. Phenol.
1

i"'I‘I'.'I'I\I.-Il',_-: Vor dem \.:'|'~|=|'|| versiiume man nicht I|II"I'|!

ung eines blinden Versuches sich von der keit o

Br :
romathromidlisune zu iiberzeugen.
Diese Methode eignet sich nur zur Analyse reiner Phenol

arate, nicht aber des ].'.|||i-||1-||u[-., (reosotils ete,!

Reduktionsanalysen,
Bestimmung von Ferrieisen nach Fresenius, )
Nach den

W €8 bestimmen konnten, zu Ferroeisen reduziert werden.

Nach dey fol
teten Me

bisher besehrichenen Methoden mubBte das Fervieisen.

cenden, zuerst von Pennvy und Wallace®) aneeden-
thode, 'die aber erst durch Fresenius zu einer j-l';ll\rial'fa
austithrbaren gostaltet wurde, LBt sich das Kisen in der Ferriform
mit opof

Mot = ford

versetzt die salzsaure 1

Schiirfe und Schnellickeit bestimmen.

errichloridlisung in der Hitze mit
titriertor Zinnchloriirlssune bis zur Entfirbune. Es wird dabei das

Ferrisalz

Ferrosalz reduziert :

2 Fo(l, - Sn] -“.Ilr‘i: b 9 [I[l

't nicht leicht ist, den I,'n|||»-:|ni\r ohne weiteres zu

die Reduktion der letzten Anteile des Ferrisalzes

verliuft, so itberstilrzt man  meistens die Titration etwas

Una Setzt

unwillkiirlich etwas zn viel Zinnchloriir hinzu. Um .nun

nkt ganz scharf festzustellen, titriert Fresenius den

1 |I!'J'-l'}||lf3 des Zinnehloriirs mit Jodlbsunge zuriick.

".l“l.‘]"r“iw.‘l'_'
( L. Eine empirische Ferrichloridlésung von bekanntem
rehalin . . . - 0 .
! -I.|II’-_ SLe wird ||;|_-'-_-|'-.i|']|l‘ IIHJ|-||4 man gcenaun 1003 ¢ blank b
Yiehenen al 2

Blumendraht in einem i, schriigliecenden Kolben

J. I']"'T'H. Zeitschr, f. analyt. Ch, 25 (1886), 5. 160.
Zeitschr, f anal, Chem. 1, 8. 26, und Lehrbuch, VI, Aufl., Bd. II

Dingl. polyt. Journ. 149, 8. 440.




in Salzsiiure 16st, mit Kaliumehlorat oxvydiert und den Chlortibersehufl
durch 1

chlorid spillt man in einen Literkolben und filllt genan bis zur Marke

ires Kochen vollstiindig vertreibt. Das so erhaltene Ferri

mit Wasser auf. 50 cem dieser Losung enthalten (-5 ¢ reines Fisen.
2, Eine Zinnehloriirlésung. Man erhitzt 25 ¢ Stanniol,

unter Zusatz von einigen Tropfen Platinchlorwasserstoffsiure, mit

80 cem Salzsiiure, vom spezifischen Gewichte 1-134, in einer mit einem
Uhrglase bedeckten Porzellanschale zwei Stunden lang im Wasser-

150 eem Salzsiiure und ebensoviel Wasser hinzu, filtriert

bade, fiig
und verdiinnt auf 1 /. Da sich die Zinnehloriirlsung an der Luft
nicht hiilt, so bewahrt man sie in einer Flasche auf welche einer-
seits, wie in Fig. 87, Seite 465 mit einer Biirette, anderseits mit
einem |\'i]u[-w]u-n l\'uh]l-ruﬂnx‘\4|.'1[:iu:n';|'r in Verbindung steht,

3. Jodlosung. Eine ungefihr '/ n. Ldsung, die nicht genauw
gestellt sein mull.

Ausfiithrung der Bestimmuneg:

Zuniichst stellt man den Wirkungswert zwischen Zinuchloriir-

und Jodlésune fest. Man mifit 2 cem  der Zinnehloriirltsune us der
Biirette ab, verdiinnt auf ea. 60—70 cem, 1 etwas Stiirkeltsung
hinzu und titriert mit der Jodldsune auf Blau.

Titerstellung der Zinnechloriirltsuneg: 50 cem der
|';;"|l"|1|'![J'I|"Il|[|‘I.l_-'|J|I.:' (= 0'b 7] Figen) erhitzt man in einem 200 ccn

fassenden Kolben zum Sieden, firt Zinnehloriir bis znr Entfirbung
der Losung hinzu, kiihlt die Fliissigkeit durch Einstellen in kaltes
Wasser rasch ab, fiigt etwas Stirke und hierauf Jodlosung bis znr
Blaufirbung hinzu.

Die Eisenbestimung:

Nun werden 50 c¢em der salzsauren F richloridltsung, von un
bekanntem Eisengehalte, mit der Zinnchloriirlssung titriert.

Beispiel: Bestimmung des Eisengehaltes eines
Roteisensteines. 5 ¢ des feingepulverten Eisens werden gegliiht,
um etwa vorhandene organische Substanzen zu zerstiren, dann in

elnem [:l]l;']lzll‘\'-l'_'"ll l\-n]]ll'rl_ unter Znsatz von etwas I\":|-.||||c-].|nr::1.
so lange mit konzentrierter Salzsiiure eelinde gekocht. bis alles
Eisenoxyd in Lisung geht und nur reinweifier Sand zuriickbleibt.
Hierauf werden 20 ecem Salzsiiure zugefiigt und das Kochen fort-
gesetzt, unter eleichzeiticen  Durehleiten von Luft, bis alles Chlor
vertrieben ist und die |)}-E1r|]|E}> Jodkaliumstiirke nicht mehr bliuen.
Die so erhaltene Flissigkeit wird genau auf 500 eem verdiinnt und
80 cem davon zur Analyse verwendet.

]ivi-;]l]l'[.‘

. Titerstellung der Zinnehloriirlbsung.

A. 2 cem Zinnchloriirlosung  erforderten 7°2 com l n. Jod-
1:"::-Inl:_',




Jodltsung (278 eem Sn(Cl
L U eem Ferrichloridlésune 0-b ¢ Eiser
erio en bis zur Entfirbung . : - ; g < s34 cem Sn(l]
Ind zum Zuriickt trieren (0°51 cem Jodlosune
051 . 028 : 014 ¢cem Sn(Cl]
2l F'¢ rrichloridlis, 06 ¢ Eisen entspr. 020 cem SnCl
OH
l com Sn() 0016H6 Fisen.
2 1trier der E nne
ol b ¢ erforderten : - 5 . 18-96 eem SnCl
i 1 064 com Jodlis.
064 . 028 0°18 cem SnCl
: 06 g Erz entspr 1878 cemy SnCl
nd enthalten demmnach: 18-78 001656 33110 ¢ Fe

[";.-'\'-|;|r-|| .
0D :03110 100 = x

20Y%. Fisen.

131-.~'1i|n|||m1'_:' des

Ferrieisens nach K, Kneeht und Hibbert!)
mittels Titanochlorid

LOON 3 e 0 ’ - e o v
o 8 ; = ()*8 ¢ danerstoft —= 5-58b ¢ Fle,

man eine saure Ferrisalzlosung mit Titano-
n c{rl' ]\E||.'|- rl:l"ill-'il\li'lll AL ]'i-!'l'n\':||;',_'
TiCl TiCl, - Fe(l,.

*ereitung der Titanochloridldsune.

verwendet hiezo die jetzt im Handel erhiiltliche durch

chlorids.

Fewonnenc |\n||/|'!'.1|'|i‘|'le- !.n\:llu; -|<'- lif.‘|||n--

die man mit dem oleichen Volum konzentrierter Salzsiiure

Liihl'l:i und kocht ") und dann mit dem zehnfachen Volum anseekochten
\!l"\"q.l-\ """|||1IIII.

I): 1 - . 3 . .
’ vamit die L$sung sich nicht veriindert, bewahrt man sie in
o 14r ' s T y - 1 1+ v .
Ner A mosphiire von Wasserstoff oder Kohlendioxyd auf, indem
nan r . . Py )i
IE.I' Vorratsflasche, die einerseits mit der Biirette verbunden
1 y ¥ =~

6, . 465), angezehen, mit

: anderseits statt, wie in der
einem  Natronl g : " : En - Wesnarsioft T
S Natronkalkrohr N mit einem K L p pschen asserstolt- ode
Kohlend;

"‘-,\'l"i”\‘.' ler in Verbindung steht.

[ite

rstellung der Titanochloridldsung.
| . my 5 . 111 i 1 1 idltsu .
] k- Van mibt 50 cem  einer --||1|1||'|~;|-!||-r| I .-|'|'||-||I|||'|-.|-I«.|I|_: \V&
5. 571 sub 1) in ein Becherelas ab und liBt die Titanochloridlésune
B. B. 36 1903), 8. 15561,
! Das Xoohen len Zweck, etwa vorhandenen Sel elwasserstofl
N v 2o .
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anter bestindigem Umrithren zuflieflen, indem man bestiindig Kohlen-
dioxvd in das Glas leitet. Nachdem die Losung fast entfiirbt ist,
filet man einen Tropfen Rhodankaliumldsung hinzu und titriert weiter
bis zum Verschwinden der roten Farbe.

Zur Ausfithrung der Eisenbestimmung ve

genau so, wie bei der Titerstellung.

ihrt man

Bestimmung von Ferro- und Ferrieisen nach der Titammethode.

Zuniichst titriert man das Ferroeisen mit Kalinmpermanganat-
losune nach Zusatz von Manganosulfat (vel. 8. 508) und dann das
(tesamteisen, wie oben hesehrieben mit Titanchlorid.

Diese Methode LiBt sich sehr rasch ausfithren und liefert genaue

Resultate, weshalb ich sie warm empfehlen mbchte.

Bestimmung von Wasserstoffperoxyd,” ')

[sift man zu einer sauren Losunge von Wasserstoffperoxyd

welb,

Titanochloridlésune flieBen, so fiirbt sich die Lésung zuniichst
und sobald die Farbe ein Maximum erreicht hat,

vollstiindige Entfirbung der Losung statt, was die heendete Reduk-

dann tief orange,
findet auf weiteren Zusatz von Titanochlorid Ablassung and end

tion anzeigt.
Die Reaktion verliuft in zwei Phasen; zuniichst hildet sich

Pertitanstiure, die dann zn Titandioxyd reduziert wird :

t: PO =5 H.0 20, =3 B
2. 2Ti0, 4 2Ti,0, = 6 Ti0,
oder zusammengefalit:
3 Tiy,0y + 3 H,0, = 6 TiO, 4 3 H,0
oder
Ti,0, -} H,0, = 2 Ti0, 4 H,O0.

Weesen der Verinderlichkeit des Titers der Titanochloridlosung
stellt man
Ferrichloridlosung ein und driickt den Titer in Eisen aus.

sic vor jedem Versuche wie oben angegeben auf eine

Aneenommen man habe zur Reduktion von 1 cem Wasserstott=
|||-|'n¥\'rl t cem Titanochlorid, wovon 1 com = n y Eisen, \"."E'!"'l”"llf"
80 ist:

Fe: 1 H, 0, at:x
5585 : 17008 al: X
17008 . o t
i — T e, H,O,
5h5H°8H AT
und in Prozenten:
30463 . at =", H,0,.

Y Kneeht und Hibbert, B. B. 38 (1905), 8. 332



i

Will man das Resultat in \'ulmnin'-n ent aktiven Sauerstoffs aus

kKen (vgl. 8, 517), so hat man:

100228 . m t Vol. U Saunerstoff.

\uch lift sich nach Knecht und Hibbert die Perseh wofo

Sdure und Chlorsiiure!) mittels Titanochlorid bestimmen.
‘...:.I-."':.’“' ‘|;|" L'“’*lll]'_{' |I['"~ |"|-|'.~|||1'.-n- oder des {‘llill'\-'i[“ mit el
[l'l'l'\|'|||||1 an Titanochlorid und titriert den Uberschufl dessel ]
inter Kinleiten wvon |\'u||]|-!|-|i-|\_\c| mit Ferrichloridlisune zuriick

I

» = - . .-
.1-'[m||mm'_{ der unterchlorizen Siure mittels arseniger Siare

1000 ¢em /.. n. As.O, Chlor.

Versetzt man die Liisung eines H_\--

50 wird letztere zu Arsensiiure oxvdi

i it arsen

wiithrend das Hypochlorit
#u Chlorid reduziert wird ;

2 NaOCl As, O 45,0, 2 Na(l.

Den ]';'.|:||u|||||\: der Reaktion erkennt man daran, dab ein heraus-
f"lllul:lrnz'ur'!' Tropfen der Lisung, auf .J--nf|\.'qli‘.|n|~:.‘i||;|-i-;z|nix'l' gehrac
“eme Bliuung mehr erzeugt.

Nach dieser Methode wurden Alkalihypochlorite und Chlor]
analysiert, :

und zwar sind die Resultate zuverliissicer, als bei der auf

e a5H() i||-~.q'|||'lrl'||l"|."“ i(blill]!ll'T?'II‘\"'.”'II _\11'1||n-:'1'_ weil die Anwesen-

I”‘.ii von

Ty Chloraten das Resultat in keiner Weise beeintriicht WS
vel der .i"'E“'ll"fl"ir-l‘||r.'1| Methode der Fall ist,
C. Fillungsanalysen.
l. Bestimmung des Silbers nach Gay Lussac.
Diese fulerst genaue Methode, welche }.;||1|-1~:i1' ich fiir das

i'J'|-,||i,.

Anwend
I

'en von Silberlegieruneen eine sehr
beruht auf der
als Chlorsilber.,
il"r-‘il:l_;-' an,

W - 2 T .
L, Eine empirische Normalkoehsalzlsung, 1000 com

I"-'"”“'.:' sollen genau b g Silber |‘II=“|""""||-'1] und sollten daher

findet,

fillang des Silbers aus salpetersaurer

JOSLIE

Als Fiillungsfliissickeit wendet man eine Kochsalz-

urfordernisse:-
der

rann - . : o RN e
n°NaN eine dieser Menge fiquivalente Kochsalzmenge, also 2:7132

st enthalten, Es ist aber praktischer, wie wir weiter unten schen
werden, dje

Kochsalzlssung  etwas schwiicher herzustellen, so etwa,
dab 1001

I ; cem b g Silber i'r|T~.|-1't'1'f:|-H. Man ltst daher 2700
viemisch reines Kochsalz zu einem Liter in destilliertem Wasser auf,
2, Ej " . b

<. Eine Zehntelkochsalzlgsung. 100 cem der obizen

!vi'w'lnv_-

werden mit destilliertem Wasser anf 1 / verdiinnt,

Knecht und Hibbert, ebenda,




Db
|
l Beide Kochsalzlsungen stellt man in Laboratorien, in denen
hitufig Silberbestimmungen vorgenommen werden, in eréferer Men
dar und bewahrt sie in Standflaschen, #hnlich wie sie in Fie. 8
| el 165, abgebildet sind, auf. Die Standflasche mit der Normal-
steht mit einer 100 eem-Pipette, die der Zehntelkochsalzlbsung
mit « Biirette in Verbindung.
1 i "]".r--|'~!t"l|ur|_-,; der |\-n»‘||ﬁ:|['/,]-"ua.l[n;_ Man wiict
|l genau 0'5 ¢ Feinsilber 1) | WO oa) ab, bringt dieses in eine
i 2000 ecem-Flasche mit gut eingeriebenem, spitz zulaufendem Glas-
stipsel und Itst in 10 cem chlorfreier Salpetersinre von spez. Gew.
1°3. Die Auflésunge wird befordert dureh [irhitzen im Sandbade.
| t sich das Silber geldst, so erhitzt man zum Sieden, um die ge-
| ] oiure zu zerstbren, Die in der Flasche sich an-
sammelnden braunen Diimpfe entfernt man durch Hineinblasen mit
einer rechtwinkliz gebogenen Glasrthre. Sobald sich keine braunen
Diimpfe mehr bilden (was die vbllice Zersttrune der salpetrigen
Anre :||!,f.l-i:'f,l, entfernt man die Flasche von dem Sandbade lHlll
lift erkalten. Jetst setzt man genau 100 ecem der Normalkochsalz-
: | l6sung hinzu, setzt den Sttpsel anf und schiittelt kriiftiz, bis sich das
i Chlorsilber zusammenballt und die itberstehende Fliissick eit voll-
kommen klar erscheint.

Da die Normalkochsalzlisung etwas zu schwach bereitet wurde,
so ist die Ausfillung des Silbers nicht ganz vollstindie und wird mit
Zehntelkoehsalzlisune beendi Zu diesem Zwecke liifit man aus der
mit der Zehntelkochsalzlosnug gefiillten Biirette, liings der Wandung
der Flasche, '/, ecem auf die Oberfliiche der Fliissigkeit flieBen, wobei
eine deutliche Wolke von Chlorsilber entstehen mufl. Man schiittelt
die Fliissigkeit wieder, fiigt, nachdem sie klar geworden ist, abermals
U, cem der Zehntelkochsalzldsung hinzo und beobachtet. ob an der
Oberfliche wiederum eine Wolke von Chlorsilber entsteht. Fntstebt
eine solche, so fiigt man nach dem Schiitteln und Klarwerden der g
Fliissigkeit abermals !/, e¢em der Zehntellbsung hinzu. bis schlieBlich

il keine Fillung won Chlorsilber mehr entsteht. Das letzte 1/, cem
E wird nicht miteerechnet.

Beispiel: 05 g | 1000) Feinsilber erforderten zur Aus-
fiillang 100 eem Normalkochsalzlosune : 1 eem Zehntelkoehsalzliisung,
d. h. 1001 cem Normalkochsalzlésung entsprechen
1000 Silber;®) dies ist der Titer der Ltsung.

1) Feinsilber kann von der Gold- und Silberscheideanst zn Frankiort

Blechform hezoren werden. Um nau 0'6 g Silber abzuwigen,
man mittels einer Blechschere ein Stiick wvon “etwas {lber 0°6 g ab
es durch sorgfiiltiges Abfeilen der Kanten genau auf 0'6 ¢.
i ‘) Um die Rechnungen miielichst zu verainfachen, bezeichnet der Pro
bierer den Gewichtsstein von 05 ¢ mit 1000, den von 0256 ¢ 500, den VOR
mit 200 ete.
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Ausfiihrung der Silberbestimmu ng. Um ganz cenan

) y : ; ; ; 2
Resultate zu erzielen, ist es erforderlich. eine Menge der Lep

lerang

Analyse zu wverwenden, die fast ehensoviel Silb s

zar Titerstellune verwendet wurde. also 05 g. Es muB stots
-||:|-.--!| einen Vorversuch der ungefiihre Silbergehalt verden,

worans si
Die 1

oder

die abzuwiigende Menge der Legierung berechnen Lifit,

irmittlune ¢ 1

igefithren Silbergehaltes kann durch Kupellation

mabianalytisch nach der unten ancecebenen Methode v m Volhard

rogchel

|"'i-~;-'-'|: Man habe durch |\|z||u||;n'_:||-. cefunden, dall die
untersuchende Legierune , Ieinsilber enthiilt; es mull also fiir
dia ™M . g S - 1000 . 1 1 =
dis Titration eine Menge der Le lerung abgewogren werden, die 0°H ¢

11

Stlber enthiilt; wir haben daher:

x — (°625 g.

Wir wiigen daher 0

[/ 1250) 1) der Legierune ab und
verfahren zenan so, wie bei der Titerstellung.

1250 |
_'\"‘"E'Fllrl]!\'m"r:s'l‘;'.r'.|-"l-'|||:‘ i~ 3 ecem Zehntellssung, d. h. das in 1260
Leilen Legierung enthaltene Silber wurde durch 100°3 cem: Normal-
l‘l""'l'-“’l[/.}r'i-|1]|'_' oefiillt, Da nun nach der Titerstellune 1001 ecem
\""'“-'”|\Hl‘l:a.‘tlx_lfisun;_-_ 1000 Teile Silber anzei

egiorung erforderten zur Aunsfilllung des Silbers: 100 cem

so haben wir:

1001 = 1000 1003 : x
1000 , 100-3 "
X — 10020 Teile .‘-:||w1'
1001

1m 1250 'J‘u‘iJI-n L |'||]_|_;|ir'|| enthalten 1000 Teile der ],l':_"l‘. rang :

1250 : 10020 = LOO) = x
X 8016 Teile Feinsilber.

i A Diese Verfahrungsweise nennt man die franzésische, im
Greg 15atze zn der deutschen oder holliindischen Method e,
nach welcher man stets 05 o | 1000) der Legierung abv und
das an 1000 fehlende Silber hinzufiigt, Nach let

zterer Methode hat
Inan waohl eine Wi 3

. rung mehr auszufithren, dafiir aber eine ein-
tachera

“*'I'||I|IH:'_"_
[;"i-“'|'il'l: Kine Legiernng ergibt durch Kaupellation einen

N3 T . s yo y = P e
I]Il|];,-||;[|[ von 800/ Ilm die Silbermenge auf 1000 zu arganzen,

- n 1000+ ol 5 g
mub man poch 200 Feinsilber hinzufiicen. Wir wiigen daher 0°5 ¢
der ]"‘.!i"l'l.'ix-__-' und (1
sdure und

¢ Feinsilber (= 200) ab, ltsen in Salpeter-
titrieren mit Kochsalzlosung.

) Da 05 ¢ 1000, so ist:

- 1000 0625 : x

x = 1250
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Man habe zur Titration 100°25 cem Normalkoch-
salzlbsung T — 1002:5 cem

‘,l' imnteinormalKocnsalz ii‘\IIJI: veaerorauch nni zZur
Zehntel Ikochsalzlssun, braucht und

Titration von 1000 Feinsilber (= 00 ¢) . . 10010 ccm
Differenz 1*D eem

Da 1 cem Y|, n. Kochsalzlgsung 1/, 1) Silber entspricht, so
1'||T‘\|s|'!'['h('|| 1'5 cem 1 o D Kochsalzlbsunge "",III_” Silber., Fliet man

daher diese Menge zn dem angenommenen Silbergehalte
der Legierung (in diesem Falle 800), so erhilt man den wahren

Gehalt, also 800 - 1'6 = 8015 Feinsilber.

2. Bestimmung des Silbers nach Velhard. ®)

. 3 A 10788
LOOO  eom I|-| n. KONS T — ]J - 10788 ¢ Ao
) 0 :

Versetzt man eine Silberlsune mit ehlorfreier Eisenammoninm-
alaunlésung und so viel Salpetersiiure, bis die braune Firbung des

|

Fisensalzes verschwindet, und hieranf mit einer Alkalirhodanatlsung,

so tillt weilles unlisliches Silberrhodanat aus,
_\:-,\'u___ L. KONS J\--\”.. I Ao (ONS,

Ist die Ausfiillune des Silbers beendet, so erzeust der niichste
r1‘1'n|-:'-.-n der Alkalirhodanatltsung eine bleibende rote Fiirbung (Ferri-
rhodanat). wodureh der ]';||-||||Iil]\I der Reaktion angezeiot wird.

Erfordernisse:

1. Zehntelnormalsilberltsung, Man lost 10°788 ¢

Feinsilber in chlorfreier ."'"\.'||||1~T|'r':\'5illl'l'. tocht his zor \fi”-l-,,"'ﬂrl Zor-
storung der salpefrigen Siure und verdiinnt mit destilliertem Wasser
bis zum Liter.

2, Zehntelnormalrhodankalium- oder Rhodanamm o-
ninmlds ung.”) Da diese beiden Salze ]1_\':_{'1‘1rr~|-;ll[ni>:1'i1 sind und sich
nicht ohne Zersetzung trocknen lassen, so kann man die Normal-
losungen mnicht durch direktes Abwiigen derselben herstellen. Man
wiigt daher II11_;_"I'|‘.'I']1I' die r'ir'||l'tj_:'i' ,\Ii‘||_-_r{- ab (ea. 10 i KONS oder
9 ¢ NH,CNS) '

gilberlésung ein.

I6st zum Liter und stellt die L¥sung mit der Zehntel-

3. Eisenammoninmalaunltsung. Eine kalteesiittigte
Losung von Eisenammoniumalaun, der man so viel .“'\;!l|l“!f'l"

siiure zusetzt, dafl die braune Farhe verschwindet. Von diesem Indi-

1 Da 1000 eem Yy, n. Kochsalzlisung 06 ¢ Silber 1000/ 000
g0 ist 1 ecem '1,, n 1000¢

Ann, d. Ch. n. Pharm. 190, 8, 23.
Statt des Kaliumrhodanats wendet man meistens Ammoninmrhodanat
an, da die Handelsware stets chlorfrei ist, was bei dem Kaliumsalz nicht
immer der Fall ist.



allen Titrationen une

dieselbe Menge.

%4 ler Kisenl
ca. | « CCH ae ASCNIOSTnNY

e Liisu

der Alkalirhodanatlésun o hring

isung in ein Beche: verdiinnt auf ca.
L com |".i--':|.'1!|"_-|\-||:.|||"IJ.'\|:1:|-”-\=|i|_: hinzu
1€ IRhodanatliis Ine  aus  einer unter bestindi
ur Flilssickeit flieBen. bhis eine  hleibende
tnfty
e ok bz § N £l y
bestimmung des Silbergehaltes einer Silberlegierung.
\ T J ; T
dan 16st ca. 0'H o der blank eeput ¢ 1 salpeter
SHur m  speztfischen G chte 12 aof koel his zu /_n"'«l-”rli..f._
| ¢ , . :
e n diinnt mit kaltem Wasser ca, B0 ecem
2 nammoninmalaun hinzn und ve renan wie

T ..|,-r it ratel] me, e Ax

resenhelt von Metallen, deren Salze
farblos sind |

r-'1=.'|l|-'_-_-!-;-';1 der Methode nicht Nur

Lieekgilbhe rsalz '|III'|.I"_ nicht sugesen sein, weil die “’I:I Ll 1

leginitracntiet die

unléslich sind. Auwch bei Gesenwart von Meotallen.,

getiirbt sind, wie Nickel, Kobalt. Kupfer, leidet die

tmmune nach dieser Methode nichi vorauscesetst.
lt  der Legierung 60°, nicht iibersteict. Aber a
hen Lioci 11 sich das Si Y, e folet
\ay 111+ wiha mit ainat orp 1 rschull von
van  fill dasselbe mit eimem oy | I

hodanat, filtriert, wiischt vollstind t Wasser aus, stellt
-';f-'-' anf einen | -r-|.!.'||-\|'|'i-.|-|iu-::, -i||'z"'-».!:1'||.' l].l-‘ ]‘i|5l'!'.
N Inhalt mit konzentrierter Salpetersiinr (spezifisches Ge-
: I den Kolben und erhitzt , otunde zum  leichten

Da die gehildete Schwefelsiure die Titration des Silbers

t, so fiigt man der L& nach Verdiinnung mit

s il ca. 100) ‘:|'.||a1'|'l|\\-'fa'~ eine |-.|I.I.'I'Iili'EI'I'H' |;;|;'_\'|I':||—
“"‘Ir » 1 . . . v
J4ilbsung zt, bis zur vollstiindieen Fillune der Schwefe

ert nun das Silber, ohne das Barvumsulfat abzufiltrieren.
}

f|||r|:| ¢
1 NZesehen

] ] 24 merk uno-; Die nach der Methode von Volhard er-
Alton o ' 1 . i .
Dj “nen Resultate fallen stets etwas, um etwa 0-4"/, zu hoch

s,

Methode eignet sich daher nieht zum Probieren von
f.-..',..__
"I'“""-"“.

\Is Beleg

. hiefiir diene fo ndes, wwische Zweifranken-
,\r.l.lhl‘.‘- wurden von () gq nn in diesem Laboratorinm auf das Genaneste
']“” thren Silbergehal cepriift, und zwar sowohl nach der Gay
]\:'Illwa:ilu'l‘.:-]|_.-i|, als auch nach der Volhardschen und nach der

I"'Il.:r.'-1|n||||-l||..{||-,
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Die Legierung enthilt in taunsend Teilen nach
Gay-Lussac Knppellation Volhard?
Mittel von Mittel von Mittel von |
113 Versachen 58 Versanchen 182 Versuchen
8366 8340 830-92

l[ech will noch erwiihnen, dafl bei der Ausfithrung der Silber-
bestimmune nach der Volhardschen Methode genaun so w ie hei der

(+av Lussacschen Methode (vel, 8. 575) _\,_-"u--\.-h”.in-ri. verfahren

wiarde. d. h, man ging stets von 1000 Teilen Silber aus, fillte die
Hauptmenge des Silbers mit 100 cem empirisch-normaler Rhodan
kaliumltsune und beendete die Titration mit der Zehntel-Normalrho-
\];l“|\:|]i'x||1|]-"::1'lll;_‘.:"

Der Verbrauch an Rhodankalium ist stets zu grol. Ks scheint,
nach den Versuchen von C. Hoitsema, #) daB das frisch eefiillte
wdanat die Fithigkeit besitzt, erhebliche Mengen Kalinmrho-

Silber

danat zu absorbieren,

3. Bestimmung des Chlors.
«) Nach Volhard.

n. AgNO,-Lisung M Kk

1000 cem 3046 Chlor.

L0

NachV olhards urspriinglicher Angabe versetzt man die zu titrie-
J'l‘|||ll' "|-|“r'i‘|.]"iwlllllu mit einem Uberschull von ! 1o D AeNO) -Lissung,
filet, ohne den Silberchloridniederschlag abzufiltrieren, 5 cem  einer
kalt gesiittigten, mit reiner Salpetersiiure angesiiuerten Ferriammonium-

alaunlosune hinzu und ftitriert den Uberschufl des Silbers mit '/, B-

Kalium- oder Ammonrhodanatlisung zuriick (vergl. 8. 578,

Bei eroffen Chlormeneen liefert die Volhardsche Methode ||1'.'H|i'f|'
bare, bei kleinen Chlormengen dagegen zu hohe Werte, worauf zuerst
G. Drechsel %) und spiiter M. A. Rosanoffund A, E, Hill *) u. &
aufmerksam machten. Drechsel zeicte, daB es unmbelich ist, ded
EKndpunkt genau zu treften; denn die durch einen geringen (Ther-
schuff von Kalinmrhodanid hervorgernfene Rotfiirbune verschwindet
pnach einigem Umrithren und bleibt erst nach Zusatz eines hedeutenden
Uberschusses von Rhodanatlosung, Der Grund hiervon liegt in der
und Chlorsilbers, Letzteres

verschiedenen Lislichkeit des Rhodan
ist leichter 18slich als Rhodansilber, und setzt sich durch I'Ill'll.‘l|llll‘]“

mit l6slichen Rhodaniden uwm in Rhodansilber und ldsliches Chlorid:
3 AgCl - Fe(CNS), = 3 AgONS - FoCl,.
1y Hervorheben michte ich, dall die drei Parallelbestimmungen stets mit
derselben Miinze vorgenommen wurden.
) Zeitschr, f. angew, Ch, (1904), 8. 647. =
% @. Drechsel, Journ. f. pr. Ch. [N. F.) 15 (1877), 8. 191, und Zeit
schr, f. .‘I.‘]Jl].\'l_ Ch, 16 (1877), S, 3b 29
Y M. A. Rosenoff und A. E. Hill, Journ. Amer. Chem. Soc. =

(1907), 5, 269,
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'||,"‘;i|i!-'_"--_ mit dem roten ||'||'

zil  vermeiden, |'I||||i:c-|||1 Drechsel wi

Horidlibs I emen 200 eem tassenden

MeBkolben

SAUert mit Salpetersfiure schwaeh an, verschlieBft den Kolben

einen UberschuBl von 1/ . n. Silberlssung zu,

bis der Niederschlar sich zusammenballt und die iithe rstehende

rscheint. Nun fiilllt man mit Wasser bis zur Mark:

rielt die Libsung ein trockenes Filter, Die ersten
ernachlissiet man. Von der n Li o pipettiert

nan 50 o LU 1 1 enammoninmalaun-
II:.\“”'" hinzu des Silbers mit 1 1.
Rhodanls so erhaltenen Resultate lassen nichts zu

wWiinsehen

Bemerkune: V. Rothmund und A. Burestaller!) er
withney T n S

1 1 . - Y
dalh man auch direkt, ohne das Chlorsilber

Roanlts 1 1
vitsultate erhalten kann, wenn man die mit

g versetzte Chloridlosune er Umrithren s

rehlorid  sich ZUSAamimenge allt  hat -,il' dieser Form ist

renither weit wenicer reaktions
). Nacl
1% von

nde Abé

tiitzt sich aunf eine Beobachtune

""'Iiiu.:':-| lslichen Rhod

das in der Kiilte gef: dem Frkalten fitriert man
Silber, nach Zu
Auel
]

tate reboen

das tihergehi

mit Rhoday

72 ! . 9F4
Adsenammoninmalaunlsune,

iderune soll nach obizen

von [0 A1

4 . wonach Silberchlorid, durch Sechiitteln der

08 \I!w!||11||'r'!'; 18t mit Ather (auf 100 cem Lsuneg

'!ﬂ'].l eerinnt, Versetzt man daher die zo titrierend.

ische mit cut sel leondem

q1¢h In ewmer

Ather und dann mit einem Uberschuf

von

h ;|.-,‘..-|

so klirt sich die Losung in wen

1)
Linuten, Fiiet nun 1—2 eem Ei ammonalaunldsung hing

> Sich  die Titration mit Rhodanltsune ausfithren. Der |'-.||-:._..|:||-'1i
wi

Ird 'l-“'"'l' eine ritliche Firbune der Lésune ancezeict,

) Nach Fr., Mohr.

Versetzt man die neutrale Losung eines Alkali- oder Erd-

chlorids %) mit einigen T'ropfen neutraler Kaliumchromatlisung *)

) V. Rot
1909), §

imund und A, Burestaller, Zeitschr, f. an

itachr, f

Ch. 48 (1909), 8. 79

Bei Bary T
ie

mull m Unlislichke

f'||!'-.-‘...|‘

Lisung gnerst mit einem huBf von Natri

Betzen,

ichromat zusetzen und
npfiehlt Natriumarseniat

farblos in braun stattfinde
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31
nnd LBt dann Silberlésung zuflieflen, so entsteht an der Einfalls-

stelle emne rote |'\fif|II||-_," von -";illl!'l'l'llr'nll!:li_ die m Umrithren sofort

verschwindet, weil sich das Silberchromat mit dem Alkalichlorid zu

Silberchlorid und Alkalichromat umsetzt:
A, CrQ, == 2 Na(l 2 Ag(Cl = Na,Cr0O

I[st aber alles Chlor in Chlorsilber iibergefiihrt, so erzengt der

nichste 'i‘:'n|||-|‘r| Silberlsune eine bleibende rétliche IFirbune der
Fliissigkeit, Iiir geringe Chlormengen in konzentrierter Lisung
liefert diese Methode sehr scharfe Resultate [st dageeen die zu

titrierende Fliissigkeitsmenge sehr grofl, so sind die Resultate nicht

sehr scharf, In allen Fillen mull man dureh einen blind Versuch
ermitteln, wieviel von der Silberlésung erforderlich ist, um die rote

ntlichen

Nuanece zu erzengen und die so refundene .\i"ll_‘,'_'l' von der

Bestimmung in Abzug |
Bemerkung: Handelt es sich um die Titration von freier
Salzsidure, so neutralisiert man die Siure zuvor mit Ammoniak,

Kalilanee oder .""'\unl:L]f:_k:|||z-_-'_ Bei farblosen, sauer reagrien enden

Chloriden (AICL,), setzt man der Lisung einen [bersel von

nentraler Natrinmacetatlosune hinzu und fithrt erst dann die Titration

aus. Bei gefiirbten Schwermetallehloriden fiillt man das Metall

siinert das

mit Kalilauge oder Natriumkarbonat aus

Filtrat 1 mit an und titriert wie imeeceehen,
I, Bestimmung des Broms.
@) Nach Volhard.
1000 cem ! n. AgNO,-Lisung Br. 7-992 ¢ Brom.

Man versetzt die Liosunge des Bromids mit einem Uberschull an

n, Silberlsune und titriert den Uberschull des Silbers, nach

1
Zusatz von Eisenammoniomalaun und verdiinnter Schweftelsiiure, mit

Rhodanammoninum zuriick. Aus dem Verbrauch des Silbers herechnet

sich das Brom.

Bemerkuneg: Bei der Bestimmung des Broms nach Volhard
braucht man vor der Titration des Silberiiberschusses das Bromsilber
nicht abzufiltrieren, weil das Bromsilber schwerer lislich ist als das

Rhodansilber, sich also mit diesem nicht wie Chlorsilber nmsetzen kann.

H) Nach Fr. Mohr.

: : e :
t genan so wie bei der Bestimmung des Chlors,

Man verf

5. Bestimmung des Jods nach Volhard,
1000 eem 'f,, n. AgNO,-Lbsung Hig D) 12:692 ¢ Jod.

Erzeugt man in der Losung eines Jodids durch Zusatz wvon

Silbernitrat Silberjodid, so wumhiillt das letztere stets eine me
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Menge des lsslichen Jodids oder des Silbernitrats. so daf man die

itration nicht ohne weiteres wie bei Chlor und Brom aunsfithren kann.
Dagegen erhiilt man nach Volhard ganz

1“'i_[. Man bringt die I

cenque Resultate, wie

ung des Jodids in eine Flasche mit ein-

iebenem Stopsel, verdiinnt auf 200—300 eemr und nnter

heftizem 1 mschiitteln Silberlosune hinzu, bis der gelbe Niederschlae

S1¢h

zusammenballt und die iiherstehende I i.“".;'_‘i\l'” klar erscheint.
: i ]

Silbernitrat hinzu

o)

HI‘.]‘.: |'l|-_: ,|.--.]-:

0 lange die Losune mi trith er
nicht vollendet., Nun f

und schiittelt wieder, nm eventuell miteerissenes Jodid zu zersetzen,

man noch ein wenig

Dann erst setzt man Kisenammoniumalann ') hinzu, titriert das itber-
sehiissios Silber mit

Rhodankalinm zurtick und berechnet das Jod aus
d

el \."!'l:ll".'illl'lli' an Silber.

Bestimmune des Jods nach Mohr I

nl 2 in 5
s1¢h nient mix

ausfithren,
6. Bestimmung des Cyans,

) Nach Volhard.
e 1y ne AgNO,-Lisung Y o CN = 2:601. g CON.

]'u 118 B,
i Versetzt man eine Oyankaliumlgsung mit einem Uberschub an
Silberlisung und versucht dann das nicht verbrauchte Silber mittels
Rhodankalium und Anwendung von Ferrisalz als Indikator zuriick-
“utitrieren, so wird man keinen deutlichen Endpunkt erhalten, weil
das Uyansilber zersetzend auf das Ferrirhodanid wirkt:

% AgON - Fe(CNS), - 3 HNO, — 3 AgCNS - 8 HON - Fe(NO,);.

Die rotq Farbe wird immer nach einigem Umrithren ver-
"_'f']-i\‘-i!|||<-||_

Fis
I

Versetzt man die neutrale Cyvanidlosung mit einem

rschufl an Silberlisune, sioert mit Salpetersiiure schwach an,
I ”

in einem Melikolben wvon |"'1‘“"r"|"" GriBe mit Wasser bhis zur

Marke

"i|:|-||~I

auf und filtriert durch ein trockenes Filter, so kann man in
cemessenen Teile des Filtrats den UberschuB des Silbers mit

I‘ll"'|-'-'|||\.‘l|i‘.|ua zurii

ktitrieren.
f) Nach Liebig.®)
1000 cem Vo . AgNO,-Lsung = CN 5202 ¢ CN.
Verse

opfenweise mi Silbernitratltsune. so entsteht an der Einfallsstelle

oime weille Fillung von Cyansilber, die bei

Kelt sofort

Zzt man eine neutrale oder alkalische "l”i-'l“","-'”'"”""‘””'-“-

n Umrithren der Fliissig

verschwindet, indem das Cvyansilber sich in dem iiber

" ) Yor der villigen Ausfillang des Jods als Jodsilber darf da
der Lisung nicht Zure

atut werd wail dieses in saurer Lisung
1 von Jod oxydierend
I8t ohne Wirkung auf Fer

Ann., d. Ch, u, Pharm. 77, 8. 102,

den Jodwasserstoff wirkt, Das
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schiissie vorhandenen Alkalievanid unnter Bildung von Kalinmsilber-

eyanid list:
AeCN | KON - '|.\;[E'_\| K.
Sobald alles Cyan in das Silberkalinmeyanid nmgewandelt ist,

erzeugt der niichste Tropfen der Silberlsung eine bleibende Trithung:

[Ag(CN),] K -+ AgNO KNO, + 2 AgCN.
Gesamtreaktion ist daher:

2 KON - AgNO, KNO, _
1 A¢ zeigt daher 2CN an und der Endpunkt der

Die

Reaktion wird durch die erste bleibende Triibung
angeze ] et Zin ,\.II.~1.IIi|‘||"H.‘I_:' der Titration hI'IJII_:{ man die Alkali
eyanidlisung in ein Becherglas, fiigt etwas Kalilauge hinzu und ver-

diinnt anf ca. 100 ¢em. Man stellt das Glas auf ein Stiick schwarzes

Glanzpapier und titriert unter bestindicem Umriihren bis zur blei
benden Triibung,
Handelt es sich um die Titration von freier Blaosiure, so

t man die Losune mit Kalilauge und verfiihrt wie oben

Bestimmung von Chlor neben Cyan.

Zuniichst ermittelt man nach Liebig (8. 583) den Cyangehalt,
flict dann geniiwend Silberltsung hinzu, um alles Cyan und Chlor in
Silbersalz zu verwandeln, siuert mit Salpetersiiure an, verdiinnt mit
Wasser in einem MeBkolben von passender Grofe aunf ein bestimmtes
Volum, filtriert durch ein trockenes Filter und titriert in einem ali-

quoten I'eile des Filtrats den Uberschull des Silbers mit Rhodan-

kalium nach Volhard zuriick., Die Berechnung des Cyans und

Chlors ergibt sich aus folgendem Beispiel:

10 cem Losung verbrauchten, um das Cyan nach Liebig zu

titrieren, t ccm II-- n. Silberlosune. Hierauf wurde ein Uberschull

n. Silberlsung zugesetzt (es seien im ganzen T ¢em Silberlisung

10
zugesetzt worden), mit Salpetersiiure angesiivert, die Lisung aul

200 cem verdiinnt, ') durch ein trockenes Filter filtriert und in 100 cem

des Filtrats der i'fzg-;'-.e'J.HI'u :3--_\ ."'Qi||:l'r- mit t, ccm ) o Ih Rhodan-
kalivmlésung  zuriickgemessen, Cyan ist demnach vorhanden:
t.0:005202 4, und Chlor ist vorhanden |'T 2 (t—t, )|.0003546 g.

7. Bestimmung der Rhodanwasserstoffsiiure nach Volhard.

1000 cem 1/, n. AgNO,-Losung 1 . HCNS = 5:9088 ¢ HCNS.
Es ist dies die umgekehrte Silberbestimmung (vgl. 5, 578).
Man versetzt die Litsung mit einem Uberschull an '/, n. Silber-

1) Diese Operation nimmt man in einem Mellkolben vor. Nach dem
Ansiiuern der Lisung fiilllt man den Kolben bis zur Marke mit Wasser, miseht
and filtriert,




lsung Salpetersiiure an, gt Ifiser nzu
nngd 1 n. Rhodank ng aes
Silbers

toffsiiure neben Cyanwasser-

Bestimmung der Rhodanwasser
stoffsiiure.

Man versetzt die Losune mit wenig Kalilange, verd

cem und titriert das Cyvan nach Liebig (5. B83

man einen Uberschub an Silberlosung hinzu, sinert
an, filtriert dureh ein trockenes Filter und f1
des Filtrats den Uberschull des Silbers

um mni |'E 1\ 0 | || ar '.] zumn I'k.

Bestimmung von Chlor-, Cyan- und Rhodanwasserstofi
nebeneinander.

."-i:'l- bestimmt 1in einer I’r'lli’u' das Cvan nach |.it'-l'i_L'- Fine

n. Silberltsun

man mit iiberschiissi
an. filtriert. wischt den Niederschlag mit

o1
FProbe wver

mit Salpeter

bers im Filtrat nacl

Wasser und bestimmt den Uberschuf

Vol hard Der gewaschene Niederschl wird nun, nach Durch

nit konzentrierter Salpetersiiure in einen Kolben

stechune des Fil rs, I
gespiilt | 3/ Stunden kocht Hierbei geht das Rhodan- und

das l'|||‘-|';'|[|..-|' ‘.|n_-1.‘|-"n.~|' bleibt. Nun

verdilnnt man die Losune auf ca. 100 eem, fiigt Baryumnitrat in ge-

( I\':|[|».

niigender ¢ hinzu, um die Schwefelsdure zu fiilllen, und fatriert

1 By
das Chlorsilber und Baryumsulfa
:
1.

nnd Rhodansilber, ol

abzutiltrieren, mit ! n. Rhodankalium, nach Volhare

Die Berechnung ereibt sich wie folet:

. isung  Zur
n :|||\-‘|i: -.-'||--1' !_-'_;-.|||1: \--.|s|':1-|l-l|’. '\\n-.';||-|_[ I!E:f{ Zur 1‘:i|||‘.
T : ‘

% = % oy Had o 9 4
vanmenge m saurer Lisung wirden = 1

selben

losung erforderlich sein.

s seien T eem . n. Silberlisung zur Fillung des Chlors -
I ‘._\'-"““' Rhodans '|J~.I saurer Lisune verwendet worden.
Ks seien t. een M Y KONS-Lisune verbraucht worden, um
Cyan- Rhodansilber zu fillen.
bal} i\r;
Cyan t . 0-005202 g CON.
Rhodan = (t 21).0-00591 g CNS.

Chlor t'l‘ !I:.I\)‘I]U_':.-Lil;_-.' Cl.
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Bestimmung dep Schwefelsiinre nach Raschig.®
H, S0, 98086
1000 eom ! n. NaOH 2 = - 1-9043 4 H.80. .
) 24)

& z0)
Diese, auns der Waolf Miille rschen

) hervorgegangene Mot
beruht auf de

n folgenden Tatsachen :

1. Auf der sehr ceringen Liislichkeit des Hr-n,’.'ll-ige.~|-|."':>|-'
s Hy (NHL). H_-“N’: tnd

2, Auf |f|'r|1-|"||1~.l:|||u|l, dall Benzidi
starken S#uren

n als schwache Base, mi den
Salze bildet, die in

hvdrolvtiseh in freie Siure

wilsseriger Lsune weiteehend

und geven F']Jl".l.'lll|Ii|!1||:||1'i,’| nentral
I

Benzidin zersetz werden, So zerfillt %

hydrat nach der Grleichung

reacie
]'|':||[|'~.

B. das Benzidinchlor-

CieHy(NH,),, 2HOI-|- 2 H,0 > 2 HOI - G Hy(NH,),, (HOH

i Salzsiinre |

tnd “|-||',fi'|[i'||||_\e]l'.‘l!, das als ir schwache Base weiter
in Wasser und Benzidin zerfiillt :

CioHy(NH,),, (HOH), > G Hy(NH,), 4+ 2H,0.
Eine wiisserige Lisune von Benzidinehlorhvdrat verhiilt sich
|

letzteres

daher wie eimne ],.:]-.||||-_- von Salzsdure und Benzidin, und da
gegen Phenolphthalein sich neutral verhilt, so BBt sich die (resamt
menge der Salz I 1

Ire unter Anwendune dieses [ndikators
Léunge titrieren.

Versetzt man nun eine Liisune von F'n-||x.;-|i|||-i'||u-:’_'\-."-
bekanntem Titer?) mif einem neuntralen Alkalisulfat,

nach 'ii‘J' f;il-ii'|||.'3.--,:7

CioHy(NH,),, 2HCl - Na,80, = 2 NaO] ! C,,Hy(NH,),, H,S0,

o n
unlislic
unter Abscheidune von ill!'H:/.;-ll'illwlllf..'l:. Natriumechlorid
. ; 2 ) , :
schwindet eine derSchwefelsiinre
Salzsiure,

"|. h., @
dquivalente Meneve
und diese miBbt Wolf Miiller

nach dem Abfiltrieren
(!l'-{ _.\.il'lfll'."-'l'll;lil_'l'_n_

indem er die tibriggeblichene Siure +

triert und
von der anfanes vorhandenen

abzieht.
Bei den Sulfaten der
der T iechenen Siure entfernen,
erspart sich dadurch diese Miihe,
wilsce i in Wasser ~-|w'|.'n-||||‘irl'l
Natronlanee

schweren Metalle mul

man .5'|.-.|- VO
lerune der .‘ii||'i-_--_-'|-|||

Raschig nun
dall er das Benzidinsulfat abfiltriert,
und bei 50" direkt mit g
titriert,
) Rasechig, angew. Ch, 1903, 8. 617 u, 818
') Wolf Miill b (1902), 8 1687, und Wolf Miiller &
Diirkes, Zeitschr, . analytl Ch. 42 (1903), 8, 477

) Eine klare Liisung
Abspaltung von unli
daher etwas S

von |'i:-uzl'-ii.-;n'i':.’urll_\.uh'.'lt in Wasser
islichem Benzidin nieht
alzsiture hingn,

kann wegen
der erhalten werden; man filgt

bis zum Klarwerden der Liisung,




baT

Das zur Fiillune der Schwef

sifure dienende Rea

1g wie folgt bereitet: 40 ¢ Ben

i 2
idin werden mit 40

Wasser

einen

1eben s den Brer spiillt man mit

Literkolben, cem konzentrierte Salzsiiure

nzu, fiillt bis zor

t Wasser auf und sechi

Kurzer Zeit 16st sich alles zu einer braunen I liissic

ert wird.

v Durch Verdiinnen dieser Litsune

man das Reagens zor

Ausfilhrune:

\[ili: liifit die neutrale odi ranz schwach SANF

: o t
ler Bengi inlésung in der Kilte unter [mschiit il

‘ndet man  zu Fiillung von je 0°1 ¢ Schwef n
der verdiinnten Benzidinehlorhydratlssung an.  Sofort scheidet sich

zidinsulfat als  kristallinischer Niederschlae ans, der nach

9 Minuten wie folet filtriert wird.

_ In einem Trichter von 200 cem [nhalt, der im Gummisto
clner San ]

sche sitzt, legt man eine Wittsche perforierte Porzellan-
|-|,'|]|a- von 40

oberem. und 35 mm interem Durchmesser, \uf
Platte kommen zwei fenchte Papierfilter von 46 mm Durch-

W ansauet.

f : SRS it :
hrend man das Papier mit der S

. pumpe gl
(riickt man ringshernm den vorstehenden Rand von 3 mm Breite mit

Durch

; arfkanticen Glasstabe zu einem Wulst
dieses Filter wioB
den Niade
Mut

_'-'""l:'”'f" soweit als miglich ab: nun wiisecht man mit 10—15 cem
“\JH'\-!_ die

lichst

man die {iberstechende Fliiss

: -t . ; i .
schlae  mit de Mutterlauee auf das Filter und sanct die

% 1 17 » " P
man in kleinen Portionen au

et und jedesmal miie-
vollstind

:!l"\:'\

Hi rauf bri ot man den Niede rachlar samt Filter, aber ohne

versel

areall f . 5 X : & . Z
e3 "'!II-::I‘.‘I. 11 e1nem |'.|'|l'1.||'-".u-:'~u|:n-||. '_';|17 b0 cem Wasser za,

. S d 2 : A A
Gt mit emem Gummistopfen und schiittelt kriiftic d

""_"' ["'IIII:'I': vollstiindie
wird. Nun entforn man den Stopfen, spiilt ihn und den Kolbe nhals
. ¢ 1 '|‘|'u-||||'r| I'In!'l|1!!||||1ll:-’
tlert mit '/ = n, Natronla
¢ I'||i[,2|’ Iman

ert und das Benzidinsu fein verteilt

i v . r ) 1Ni
zi, erwirmt auf ca. 50" und

111
#1 4

bald hleibende Ritung eintri

um Sieden, um ecanz sicher zu sein. daB nicht etwa
1 ]\'ll-iy.- '[',.i|,-‘5|r.|:

von Benzidinsulfat unzersetzt vorha

riert, wenn Entfirbung eintritt, mit Natronlat

Bemerk ung: Nach dieser Methode kann man die

dene }-;,-|,\.__,.|,.

Hure genaun bestimmen, vorausceset
eme  eenane Titrierong unmel
ohne Belang i

HEIsen zZuresen st ird von Benz

1fat
errisultat w

ich mace Da nun Ferroeisen

1

80 reduziert Raschig etwa vorhandenes Ferrieisen
mittels

|[_'\"I".'I."'lllr'h|:1|'E:\'t{|'.‘l[ und fithrt dann die Fillung und




5}ate]

aus. Fiir genane Details verweise ich auf

rmng wie oben .'|}.',"I':;|-||I'.'|

Raschigs ( H'i-_;i||:||.':||]|.-e.||-“:|.||'_:_'f-

8. Bestimmung der Schwefelsiure nach Andrews.?)

. H,S0O, 98:086
1000 Na,S,0 : — 3:2695 ¢ H,.S0,.
al) al) "
Man 1 t die Lilsung des Sulfats mit einer salzsauren Lisung

illt, wiihrend

hromat im 1 :'u-|'-~|-|;;|l'-. wohbeil Bary [l||1-1.l||_:|r | &
eine der vorhandenen Schwefelsiore .§||.|i valente Menee Chromsiinre
in Freiheit gesetzt wird, Neutralisiert man hierauf die Losung mit

oder Caleciumkarbonat, so fillt das iiberschiissi

» Baryum-

velehes mit dem Baryumsulfat abfiltriert wird, In dem

nmt man die von der Schwefelsiure freiresetzte Chrom-
siiure aut jodometrischem Weee, indem man mit Salzsiiure ansiiuert,

Jodkalinm hinzufiiet und das anseeschiedene Jod mit ! o 1. Natrium-

o titriert.

1as 1 dieser .Ic]|;m||- zu verwendende BB nmehromat i

frei von lgslichen Chromaten sein und

f weder lisliche Barvum

salze moch Barvumkarbonat enthalten: ein (Geh: an Baryumsnlfat

Barvumchromat selbst dar durch

nmchlorid mit Kalinmehromat bei Siedel

Am besten stellt man d
'..le"il voll [

1itze, [as

so erhaltene Salz wird zuerst mit essigsiiurehalticem kochenden
Wasser und hierauf mit reinem Wasser cewaschen o weknet.
i Fiilllune der Sehwe dienende salzsanre Baryum-
chromatlisune erhilt man da i von 2 I ¢ des trockenen

'8 in 30 cemn konzentrierter Salzstiure und Verdiinnen zu 1 Liter. )

Ausfithrung der Bestimmung:

Die Lisung des Sulfats, weleche hiochstens L R < enthalten

mit Kalilauge annihernd neun-

falls sie saner re:

shitze mit fiberschiissicer salzsaurer Barvumehromat-

[6sung gefiillt und 1 Minute im Sieden erhalten. Waren urspriir
lich Karbonate in der Loisung vorhanden, so setzt man das Kochen
5 Minnten lane fort. Das wefillte f"r.‘.l'_\:||||--.|l|-:l| reifit stets otwas
Baryumchromat mit nieder und erscheint deshalb gelb gefiirbt.

" Nun

Caleiumkarbonat in kleinen Meneen ein. his keine weitere Kohlen-

et man in die siedende |'\||'|\--!'_'L|-iz .'l|i\-'l|-l|\:|r|irl||.'=1|Il"'i"‘

Ieh
und Zeitschr. {

‘weise noch anf H. v. Knorre, Chem. Iudustric 28 (1905),
alyt. Ch. 1910, S. 461
Journ. 2, 8, 567. Vgl

Amer. ) , ferner; Pennock u. Mortomn,

Journ. Amer, 1903, 8. 12 dann Bruhns, Zeitsechr, f analyt.

Ch. 45 (1908), S, 873. — M. Holliger, Zeitschr, f. analyt. Ch 19 (1910),
S, 84 M. Reuter, Ch. Ztg. 1898, 8. 357.
%) M. Reuter, Ch. Ztg. (1898), 8. 857.




Xydentwicklung mehr konstati
= . p |

heife Fliissiok ht mit

|i-l|']I

Bemerkung: Bei

| Ol
salzen darf die Neutr: Lisung nicht t I
karbonat eeschehen, oder Zinksalze, mit einem
lslichen Chromat und Calecinmkarbonat _'_'"E-\1-"]I‘-. unlislicl sische

Chromate bilden, so daB man im Filtrat zu wenig Chromsiiure und

dahey zl  wenig S siure finden wiirde. Dis Neutralisation

vwefe

‘-\1|'|| '\|| -|i‘.--|-||| |'-:|]ir- 1t '\',-||||.n'._'.|\ voreenomimen, war setzl

man einen deutlichen ]. berschu an Ammoniak zu, kocht, his dieser

Uberschuf fast eanz vertrieben ist, und filtriert erst dann.

9., Bestimmung der Phosphorsiiure nach Pincus.

vacll esSsSLEsauroe

.\i-'||| L

Prinzip: Versetzt man

|I|'“-'-|-||=li|é'\~'I|||-' mit Uranylacetat, so
“'lllill: von | |':|1':I\||.]|.|_~:|.}-:|[ aus:
[\'H,}"'I v0,(0,H,0,), — KC,H,0, 4 H,C,0 - UO,HPO,

. . sy \ . AT
Sind ||-||'||';_1-| _'\|||||||||,~..;|:',J|- Zluoeeren, S0 _'_'i'll[ |||u'[5 AMIMOonium

: 1 e E :
I den Njederschlag hinein.

KH,PO, 4 UO0,(C,H,0,), + NH,0,H,0, = KC,H,0, 4
L. 2 H,0,0, 4 UO,NH,PO,.

Die vollstindice Ausfillung erkennt man durch Tipfeln mit

!"'J'I'III"\,‘||||-. lium. Sobald alle Phosphorsiure eefiillt ist und die
|‘i'|~".|-_|-_- L .‘""|slrl' itherschiissicer Uranvlacetatldsung enthilt, erzeogt
E'|'|'|"Hl'_\._'|:|i..“'z|;.|'[|| in einem herausgenommenen 'Ilrl'lll.lll der 1sung
eme braune Firbune.

Zur vollstindicen Ausfillune der Phosphorsiinre  als ||';lhl\'|.

ei Siedehitze

-'E:II|EII\II"II‘-‘.r||||;I--.||]|:l1 ist es notwendig, die Titrier
vorzunehmen Da aber Caleciumpho
nter _\.,ﬁ|.|
'-!'IIIII|-||I g

hatlgsungen sich beim Koehen

em | .'|l|-|Il:||_t'-|'i*~‘|n||-'.- { .||.H ‘.' )
en Teil der TPhos) horsiinre 1 der

die Titration in der

|||I||'_'_' Vvon S |\]:

0 fillt man den ertbt
I ; ; i

]\.“r(-_ erhitzt dann zum Sieden und 'll'f'llll"f
Hitze,

v eesechehen kann,

was ohne nennenswerten Feh

FKrford

1 1 Og=1F P
whiilt man, indem man 19157 ¢

L. K :.I;»|-|.;-.|...,I.|,;..—I.';-\|-||--

’ v 1 = Tandel erhilt-
lentsprechend 10 ¢ P.0.) des in reinem Zustand 1m Hand rhali
lichen \|u||-»!-\:||i-|||'|-’:...~|nl|;|r~ (KH,PO,) zu 1/ 5st.

: S B et
Man tihe rzengt sich stets von der 1 keit der lLisung Qe

mal durch Kindampfen von 50 ecem derselben in einem gerdnmigen
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latintiegel und Glithen des erhaltenen Riickstandes iiher der vollen
‘lamme des Bunsenbrenners, dann durch Yillen der Phosphorsiiure
in einer anderen Probe von 50 cem als _\1JI_"II"“‘:I.|'||;i]||||i||“i||“|||_=.-||-_|.||I-||'

':i|f| '1'1 A |f|_-_-. '1]

esinmpyrophosphats.

ald eem der |,€|-.!|||__-'_ I'I|T-i:|'l-l‘|||-||f| 05 g JJ )

liefern 08311 0 KPO
und ()7T834 ¢ H'.',,]"' A

2 (Oalein ||||-f!rw~]|||:l1]-"I»-il.'

Man lost 54624 ntsprechend 245 ¢ P,O., in mig

g Ca, P, 0.,
wenig  Salpetersiiure, list in Wasser zu 1 [ und priif

auf Ricl

.\1|-_‘L--ir |||:I'<'|| i

iillen der Phosphorsiiure nach Wovs
inmethode ['.:l_ Beite 361).

tlisung., Man léist ca. 35 ¢ Uranylacetat

I, Ammonacetatlsur 100 ¢ reines Ammonacetat und

1OO ecm 1 lersdin vom spezifischen (vewicht 1'04 werden i1 Wasser
zu 1 0 3
5. Ferrocyvankalinm, Man wendet das Salz verform an.
\usfithrung der Bestimmunag.

@) Titerstellung der Uranltsune,

20 cem der ]\=l|i!i||.l||]|-|~'}|||.'r‘|- oder ";||f'-lll|||i.]!|n||. itlosune  ver-
t man mit 10 ecem der Ammonacetatlsune und Lifit von der

l6sung aus einer Biirette in der Kilte zuflicBen, bis eir

renommener r[‘l'llr'lflt']', mit einicen Kornchen festem Ferroevan-

kalium eine braune Fiirbune zeiet. Dann  erhitz man zum Sieden.

Ferroeyankalium; man LBt daher von neuem Uranlssune zuflieBen.

bis dies der Fall ist

len zur Fillung der in 50 cem l\'n|'i|J|||E.||n~;E||'|:|I||';-|||!¢_-_ ent-
haltenen f'||.-,-'J.]1||1'-.:|'r.||'|- (05 ¢ I'I[I_'. T eom Uranltsung verbraucht,

so ist der Titer der letzteren

|'i|-r-|||:-_- VoI .\”\!I“]I]Ill\'f:Fl.‘lTn"|| -;r|‘||1 nan 1||-|| '|'i1|':' -irf

! mit der Kalinmphosphatlosung ein, zar Titrierung von
I'.u||-i.||:|].hu~'|-l|;|1 mit der ('.'ill'ilutlpl|n.~i!Jf|:n|i'|_-;1|t|;.

Bestimmune der F'lllrri['-]]ll]'iiillr'I'l' in Alkali-

|»||nal,h aten,

Man gibt der zu analysierenden Losung ungefiihr dieselbe Stirke

an Phosphorsiiure wie der zur Titerstellune verwendeten Kalinm-

|J|:m]nf|ut|f'--|il|;: und wverfihrt dann genan wie oben angegeben.

Titrierungen von Phosphatlsungen verschiedener Konzentration geben
verschiedene Resulfate,



';!‘.f':iiI||:|'.||~.|.i|'|E

Man list eine

Probe des Caleinumphosph:

1ner Salpetersiiure, versetzt
I

die Liisunge mit Ammor
||i|-i||... len I .

durch Zusatz wvon weng

wiedep

dann 10 Ammonacetat

titriert mphosphat eingestellter Uranltsung

B Bei (vegenwart von Eisen oder Aluminin
“"i"!' liese Methode keine oenanen “I-*~=I|§!|:'l-. weil die ll!“'"."
dieser Metalle in Essigsiiure unléslich sind, Man filtriert in einem
solche Falle die trithe essigsaure Lijst 1y I||-] |H'~‘.'||..‘||I die ]':r=n=i|.:\-i'-
saure im Filtrat dureh Titration mit der Uranlsung, Den Nieder
schlag chend aus Aluminium- und Eisenphosphat, wiigt man nach
dem Gelithen und brinet die Hiilfte des Gewichtes als P,0) 11
J.;"'Eh mg, wenn die \|-'||'_'|' -|1'~~|-:Ill'r| corineer als 001 g i“: |::s|' I'T=
:-":.: mufl man die ]'i-.-~|-||--|'~5||.'r'|- darin nach der ‘llllil\llli.'liill"‘..lllli"

M 1 T » 1 - :1
Stimmen., In allen diesen Fillen verzichtet man

anr die
vinl oy

Ullmetrised Bestimmunge  der Phosphorsiinre rhaupt un endet
i : I
die W ovsche Molvhdatmethode an.
Bestimmung des Nickels nach T. Moore.!
Prinzip: Versetzt man eine schwach ammoniakalische Nickel
IBsung mit @ so wird die Losung entfiirbt, indem

Nickelkaliumeys :
Ni(NH, ),]CL, - 4 KON = 6 NH, - 2 KOl -} [Ni(ON), |K,.
|

€ine Spuy

zu kinnen setzt man
1

den Endpunkt deuntlich erkennen
1 Zunacnst .'r:|||.- |':"-r'||ﬂ'

Jodsilber

t sich aber vollkommen, nachdem alles Nickel in Nickelkalinm
“yaniir verwandelt ist und man noch eine veringe Menge iiber
\Ill'.i""i-"'! "I'\.'4IIL.'!;i2|r||i-i=||||-_- sueesetzt hat.,

Da nach Seite 583 1 Ag 2 ON ist, so entsprechen nach

obiger Gleichune :

2 Ag » 1 Ni
H76 58'68 ¢ Ni
und 1 g Ag 0:27196 ¢ Ni.

Erforde rnisse:

2.107'88

Eine N i|'|.r]||":-|:||: von bekanntem (Gehalt, Man st
¢ chemisch reines Nickel stellt)
I Salpetoray . :

: alpetersiiure, kocht bis zur vill

5, o
CKstotts und

", - }',lnu--‘\|[|n-|-|||1|-;|I|i}~.1|||-_-, erhalten durch Luisen von 5 i
Silbernitrat zu 1 1,

(aus Nickeltetracarbonyl da

en Vertreibung der “\_\'-]e- des

verdiinnt mit Wasser zu 1 1.

Chem, News, 2 1895), 8. 92,
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3. Eine Cyvankaliuml8sung, erhalten durch Losen von
10—15 ¢ reinsten Cyvankalinms zum Liter.

i. Eine 10V

re Kaliumjodidlosung.
Titerstellung der Cyankalinmlésung.!)
10 ¢em der Nickelltsune (| (0*1 ¢ Ni) versetzt man mit

Ammoniak bis zur schwaeh alkalischen Reaktion, ¥) verdilnnt mit W asser

auf 100 cem, setzt 6 ']'1-u||!'a-|| der Jodkaliumlsunge und « l com

Silberlésune hinzu und L unter bestiindizem Umriihren mit einem

(rlasstabe Cyankalinmlsung zuflieBen, bis das Jodsilber sich klar

fiiltig wieder Silberlésung bis zur blei-

lost. Nun filgt man sehr sorg

}Jt'll'%"l! Hl'!.'\\"‘h

n Opaleszenz und hieranf Cyankalinmltsung bis zur

villigen Klidrung der Lisung zu, Hierauf stellt man den Wirkungs

wert der Silberltsung

1: 1 . . »

e "\"'Illliill|I[:II]IH|III;'_ fest, indem man
5 ecem der letzteren mit etwas Ammoniak und 2 cem der Jodkalium-
l8gune versetzt, aut 100 cem mit Wasser \f'!'-|||||||r, mit .“\il.ln-.'l-"n.|||1:_'

bis zur bleibenden Opaleszenz und hieranf mit einer Spur C

Van-

inmlosung bhis zur violliven Klirunge der Lisung versetzt. Es seien

worden,

hierzu t, cem Silberlosung verbraucht

’ = 2 ) ? i
1 com Silberltsung entspricht daher eem Cyankalinmlésung,
t Y
Hatte man bei der Titration der Nickellssune (= 0'1 ¢ Ni)
T ¢em Cyankalium und t cem Silberlsung verbraucht, so |-||[‘|\|-.u-h|-1|:
<k R : : < 2
I cem Cyankaliumlssung 001 ¢ Ni

1
1

und 1 ¢em Cyankalinmlbsung - —

g
Die Titration einer unbekannten Nickelltsung,
die ungefiihr dieselbe Konzentration wie die znr Titerstellune wer

wendete Losung haben mufl, fithrt man genau wie oben ancecehen aus.

Hat man keine reine Nickellosunge zur Titerstellune der Ovan-
kalimmlésung zor Verfiigung, so kann man den Nickeleehalt einer

unbekannten Nickellésung aus dem .“:i||u-1':i||||i\:||e-m des verbrauchten

Cvankaliums ebenso genan berechnen.
Angenommen die Silberldsung enthalte in 1 cem o ¢ Silber,
dann ist, wenn 5 ecem Cyankalinm =t eem Silberlisung, und T com

") Da die Cyankaliomlisung sehr verfinderlich ist, so mufi der Titer

y
tiglich gestellt werden. Haltharer wird die Cyankalinmliisung nach H. Grol-
mann (Ch, Ztg. 1908, 8, 1228) durch Zusat:

®) Sollte beim Zusetzen von Ammoniak keine klare Lisung entstehen,
setzt man einige Kubikzentimeter Chlorammoniumlésang hinzn,

z von ca, b ¢ KOH pro Liter.

g0




A2
3} ]

unda t ocm suberliosung Zur itration des Nickels ver

wurden :

.|_'-!!|.:'|'_; Hmmt el welterem  Zinsg g
alles Nickel i Niel ii ] 1
Zusatz der (y ankali Jaumny [ ri
"'\f'!'l.!.!.-|:|_-'|I|-i|-:|- ser Modifikation des
muly die Cyankalinmltsung gecen eine 1
'."'||:||.' einrestellt werden.

Bemerkune: Gerinee Kobaltn engen beeinflussen das

il |‘Z-I-'III.; sie werden aber mit dem Nickel titriert und als

\I-l-'|\‘.| | wf, |

it des Kobalts ver

{ 11irnl 1. n 3
ladurch, dall die Ldsune

annimmt,

= it von Mancean und :I\'-|!.|.--
Ii:!l”'-'lill'f.iu.-ll_ obenss hol Anwesenhoit ven Zink.
: it hinzu, so bt Zin

von Alumininm, wenig Fisen

man aber

keinen mnach-

o Lissung .\|,|\:-.I|;.\|'.-‘-iu-~'i
teilicen Kin 2 .

l||]r'!' 1'-];|-_- nes
man dep

B aus, Bei (G

n libBt' sich die Titration des Nickels ausfithren, wenn
| Weinsiure oder Natrium

Litsung o

Citronenst

py r'u|;|.||~.|.;' at zuse

]b;l'
||i|'||| wesentli
erheblichen

ierenden Nickellisung sollte 209 (
n, denn in der Wirme sind die Resnltate
Menge des Am-

tion dadurch sehr

lmoersect

Schwankur unterworten

K8 1{.‘l|'|‘ nic

rrold sein., well die

Verzieop

[.5sune darf nur

wenn nicht o

2 I : y
in. erner ist zn erwiithnen, dall nur das

N ammonialalis

Sulfid
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Bestimmungen des Kupfers nach der Cyankalimmmethode. )
Prinzip: V

mit Cyankalium, so

man emne ammonlakalise

ntensiv blane Losung entfi

sich die Reaktion im wes (ileichung

[, |
|NH, |
6 H,O

2 (Cu(NH,),S80,H,0) NH,ONO -
2K, 80, 1+ 6 NH
:;"-~|.'_c-lr_ Daneben finden aber nach der T -‘II:_-zI'.'II'I"'_ nach der

Ammoniaks und der andere Vor

rHnee  statt, so dafl man fiir dieselbe |\-|E-|'|-|'|!:l-|!-_-l- nur dann einen

J\..H!I"'!I[I'."Jiw.‘l '!l bt \III:ll-lllhll'i'-\i!!.""

konstanten Verbrauch des Cyankaliums beobachtet, wenn die Versuchs-
bedingungen in jedem einzelnen Falle fast dieselben sind. Die Titer-
stellung der Cyvankaliumlésung mull also unter den gleichen Umstiinden

wie die eigentliche Bestimmung vorgenommen werden.

Titerstellung der Cyankalinmlésung,.

Man lost ca. 20 ¢ reinstes Cyankalium zu 1 7 in Wasser

Hierauf werden (-2 reinste [\IJ|I1"I'I'I‘MI5*' in einem 200 cem
celiist, Nach-

Wasser und 5 cem

I".F'll'l|||||'I'\'-"J';\'II||H'II :|| -' ccm ]'.'ll_"/"l|1l'ii'l']l'?' :‘;.'|]|I||'.|"!"~Ei||'.'l'
dem dies geschehen, filet man 25 cem
Bromwasser hinzu und kocht, bis das iiberschiissice Brom vertrieben
ist. Jetzt setzt man HO cem Wasser und 10 ¢em Ammoniak (d = 0°9)
zu, kithlt, durch Einstellen in Wasser auf Zimmertemperatur und
liht dann f'I\'uu!~.‘l|1llin!f3~|n|: aus der Biirette langsam unter bestiindigem
Umrithren zuflieien, bis die Losung nur noch sehwach blau erschaint,
iefbt, so dab das Volum 150 eem betriet, und

worauf man Wasser zug

liiit wieder Cyankaliumliisung bis  eben zur Entfirbung zuflieBen.

» dividiert durch die verbranchte Anzahl

Die abeewogene J\‘I]||!I1'I'IJI

ibt den Titer der letzteren.

Kubikzentimeter Cyankaliumlbsung ¢
Ausfithrune nach A, H. Low. #)

Bei kupferreichen Erzen verwendet man 05 g, bei kupferarmen

Erzen 1—2 ¢. Die abgewogene Probe wird in einem Erlenmeyer-

kolben & 200 cem mit 10 ecm konzentrierter Salpetersiiure versetzt

und gekocht bis zur vollstindigen Zersetzang des Erzes, Hieraof filgt

man nach dem Erkalten 7 cem konzentrierte Schwefelsiiure hinzu und
ichen; dann liifit man

‘Ii”"}ll. :'i"| |."-:"|.;||.;"Fi|' -\‘ ']I\‘-"""lﬁ“l."" |i:‘|||i|t-|' entw
wieder erkalten, setzt nun 20 ecem Wasser und 1 Tropfen konzentrierter

Salzstiure %) hinzu und kocht, um das Kupfer- und Fisensulfat in

Losune zu bringen.

otal

eck, Zeitschr. f. ] Ch. 8 (1869), 8. 8. Dulin,
Journ. Amer. Chem. Soe. 17, 8. 846, A. H., Low, Technieal Methods of
ori .'\:J.'!]_\\--kl 1905, 8. 88,

") Loe. eit.

Um etwa vorhandenes Silber als Chlorid zu fillen.




heillem Wasser.

'n - sollte,
als Metall

11m=-

Ha Lt
ey I.':
- |:I

den |

Dekantation
wobej min ‘-":I"Ilfl'.
bringen. N
eiefb das Filter mit 10 een heifler

wobald die Siure vislllie durch d:

Kolben unter den Trichter und iiber

verdiinnter Salpetersiiure (1:1).

0351 I8E, ersetzi man

'l"]l [\.1'-“---|; durch ein |;r'l'|||'l'_'!:|-\_
Dureh 1

ohne filter vorher zn waschen,

mschwenken des ]\.lllr-'ll'il:llllr'ihl"' geht alles ]\.”|'rl*'|- rasch in

|,."|\-=.||.I-_- das Aluminium aber wird von der S#iure kaum aneecriffen,

vorausgesetzt, dafl man die S#ure nicht zum Sieden erhitzt. Sobald

alles |\-|1|"-'|-|' celtst 1st, giellt man die Flilssickeit vom \luminium
lichst 1
das ]iu-s'].wl':|:|-, stellt dieses unter den Trichter, {ibe
['.?[‘n-r' mit 5

ah und spiilt dasselbe vom Kolben mit 1 iy

cem starkem Bro

asser (um Spuren von RKupfersulfid
!

||”!'~"I|| und wischt mit heillem Wasser. Dm
Vertreiht

b 'h Kochen des Filtrats

man das Brom. kiihlt hierauf die Lisune ab, fii

starkes Ammoniak hinzu: sollte die Flitssickeit triibe erscheinen. so
Wird sie filtriert, upd das Filtrat titriert, genau wie bei der Titer-
stellune der Cvankalinmlsung,

Bestimmung des Bleis nach Alexander )-Low. “)

l’--in_.-i;-: Die Methode griindet sich auf die Ausfillbarkeit des

als Bl 1moly

Bleig

= Srendl s :
saurer Lbsune, wobei das Ende der

ktion durch l'iipfeln mit

'l.ll'_"|'4|-r_)_|r-|:

mninltsung, die mit dem fiberschiissig
G yid grad Ihe i Sl e avl t wird
nmonmolybaat eme gelbe Firbung erzeugt, erkannt wird,

1. |".i||.- emp rische Ammonmo yvbdatlésung, die durch
O5en yvop 1 25 ¢ Ammonmolvhdat T wereestellt  wird,

. Bine frisch bereitete TanninlSswn U1 g Tannin
m () Wa

Hiittenmiinnische Zte, 52 (1893), 8. 201: ferner Ch, Ztg. 16

Berg- u,
181,

W, Technical Methods of ore Analyses, 1905, S, 113
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stellune der Am monmolybdatlésung.

ca. 02 ¢ reine Bleifolie genau ab, 18st sie in einem

100 cem fassenden Erlenmeyerkolben in verdiinnter Salpetersiiure

2 cem konz, HNO, —- 4 cem Wasser) auf und dampft fast oder a
i stand in 30 cem Wasser, fiiot

vefelsiiure hinzu, schiittelt, LiBt das Bleisulfat

sanz zur Trockene ein, lést d

b cem

sich villie ¢ rt und wiiseht mit verdiinnter Schwefelstinre

(1:10). Nun wirft man das Filter samt Niederschlae in einen Erlen

meyerk olbhen, f

|

10 ¢em konzentrierte Salzsiiure hinzu und kocht.

s das Filter esanz zerceht, Hierauf setzt man noch konzen

trierte Salzsiure, 925 kaltes Wasser und dann

ZD cem

Ammoniak (d 0:90) zu, wodurch
wird. Nun

Lissune und

Siare fast efinzlich neutralisiert

rft man ein Stiickchen hlaues Lackmuspapier in die

hierauf Ammoniak hinzu

s zur schwach alkalischen

Reaktion, und dann ¢ Essigsiiure bis zur sauren Reaktion. ver
diinnt auf ca. 200 cem mit heiBem Wasser und eielit otwa ° dieser
in ein Becherglas, Nun LBt man aus einer tte Molvhdat

|

1
}\l:l.’.’l' mit einem Tro

dsung zutheben, bis ein herauserenommener ,'||||.!'.-,, ‘

1er Porzellan

|.|-|-‘._ der Tanninlésunes e braune oder gelbe

Fiirbune eibt, dann ot

man noch mehr Bleilssung hinzu und tit

weiter und wiederholt bhis nur noch ecinice Kuhik

zentimeter der Bleilssune in dem Erlenmeverkolben il

r hleiben.
SehlieBlich eieBbt man den ganzen Inhalt des ]:.-.-l,'-r;l:lh.-; in den
Kolben zn der Ble

Bsung, mischt, gieBt zurlick in das Becherglas und

heendet die Tit m, indem man die Molybdatlisung 2 '['l'-u|»1'l-u
auf einmal zusetzt, bis ein herausecenommener 'I'_r|||.1'r|| mit Tannin
eine gelbe Firbune gibt, Es seien fitr a ¢ Blei t cem der Molvhdat
losung verbraucht worden: der Titer der Losune ist demnach s
1 o .
1 ¢cem Molvhdatlisune g Blei.
t

Aunsfithrung: Man wigt 05 ¢ Erz in einem 200 eem fassenden
|':1'|l'||mr"\i-|'|\||]|u-,-. ab, wversetzt mit 10 cem konzentrierter Salzsiiure

und 20 ecm Wasser und kocht, bis der Schwefelwasserstoff vollstindie

vertriechen ist. Sollte sich nicht alles l#sen, so filet man etwas
Salpetersiiure hinzn und  erhitzt weiter um  villize Ziersetzung 20
bewirken. Sobald dies geschehen ist liifit man erkalten und kocht
nach Zusatz von 7 cem konzentrierter Schwefelsinre  ither freier

Flamm reichlich dicke Schwefelsiurediimpfe entweichen, libt
erkalten und fiict 20 cem Wasser hinzu und erhitzt wiederum zum
Seden und erhiilt ea. Lo otunde bei dieser '['.-||||.a~|';|'.'.||-_ damit etwa

rhis 1 S 1 3 Voad 3 ar I
\1.-:5:-[;.‘l||'l||'—: wasserireles ia-|'| sultat 11 |,.|~l|||;_ reg

Nach dem Erkalten filtriert man das Bleisulfat, das hinfie durch

isen- und O

aleinmsulfat verunreinigt ist, ab, und wiischt mit kalter,
verdiinnter Schwefelsiure (1 : 10). Vor der Titration mull das unreine




haT

f"u|u-f-.:||:':s] :l'l'l':ll

n Nieder-

er mit kaltem Wasser in den Zersetzuneskolben zu

igt werden, Zu diesem Zweck spritzt man d

konz.

D ¢ remes Ammoniumehlorid hinzu und ea. 1 ce

Salzsiiure und kocht, bis alles Blei-

und Caleinmsulfat geltist ist

Salzen zu unterscheiden ist, bleibt

die Gianeart, die leicht von obive

ungelist, Nun versetzt man die elnem [-!-1 rachull von

h‘;I'l

absetzen und

m, kocht, il

T = i . i .
itriert dann durch das urspriingliche Filter und wiischt mit 1

“-:r'--n r, bis das Filtrat keine

iwefelammoni

illem
Da das

telichat

mreaktion mehr

noch eisenhaltie sein
heifiem Wasser in den

hinzu,

setzungskolben, fiigt 5 cem ve

inen Zerteilang des

y Cem asserstoliwasser zu,

dureh dasg 1 mit kaltemm Wasser aus, Je

das Bleisulfid frei vo en und Caleiom. Man wirft das 1
samt Niederschlae in den Zersetznneskolben. fi ;

iy o ; 3 e

Dalzsiure hinzu, kocht bis zur Ver

t D com |“||"-|': rierte

‘.'n-il-'lll'_.‘. des Schwefelwasserstoffes
und giht dann 2 Tropfen konzentrierte Salpetersiiure zu der

heilien Léisune, um die letzten uren  Schwefelwasserstoff zu  zer-

8tiren, Nun setzt man 25 cem 1\r||=|-,- Wasser zu, macht e |,-”-\IJ|_'<__'
_“.'.

O 1 tal H | H 4 M H ¢ i |
1wach ammoniakalisch, sauert sie dann it Fssige an und

» oben bei der Titerstellung

e 3 S
tert mit Ammonmolybdat, genau v

. Es seien t, com Ammonmolyhdat verbraue worden, Betr 1

shalt an Bled

P 1 A + - 1ot . Dy 4
anrewandte Menve Substanz a, ¢, so ist der Prozente
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