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II. Teil.

Maßanalyse, Volumetrie oder Titrieranalyse.
Wir führen eine quantitative Analyse auf gravimetrischem

Wege aus, indem wir zu der Lösung der zu analysierenden Substanz
ein Reagens von unbekannter oder wenigstens nur annähernd be¬
kannter Starke hinzufügen und das Reaktionsprodukt von der Lösung
trennen und wägen. Im Gegensatze hiezu wird eine quantitative
Analyse auf volumetrischem Wege ausgeführt, indem wir die
gewünschte Reaktion mittels einer gemessenen Menge eines
Reagens von genau bekannter Stärke (Titer) hervorrufen
und daraus die Menge des fraglichen Körpers berechnen (vgl. S. 2).
Wir bedürfen zu derartigen Analysen genau eingeteilter Meßgefäße,
die wir hier kurz schildern wollen.

Meßgefäße.
1. Büretten sind in Kubikzentimeter eingeteilte Röhren, welche

unten, wie in Fig. 82 ersichtlich, entweder mit einem Glashahn oder
mit Gummischlauch und eingeschobenem Glasstabe (/;) verschlossen sind
(links in der Figur). Die Handhabung dieses einfachen und sicheren
Verschlusses, der von Bunsen herrührt, ist so: Man faßt den
Schlauch dort, wo der Glasstab sich befindet, zwischen Daumen und
Zeigefinger und erzeugt durch leises Drücken einen seitlichen Kanal,
durch welchen die Flüssigkeit neben dem Glasstabe ausfließen kann.
Statt des Glasstabverschlusses wendet man häufig einen gewöhnlichen
(^uetschhahn an. 1)

Außer den abgebildeten Büretten befinden sich unzählige andere
im Gebrauche, deren Schilderung ich hier übergehe.

2. Pipetten. Man unterscheidet Vollpipetten und Meß¬
pipetten. Die Vollpipetten haben eine einzige Marke und
dienen zur Abmessung eines bestimmten Volums Flüssigkeit. Sie
werden in verschiedenen Formen konstruiert. Die gebräuchlichsten sind
Glasröhren mit einer zylindrischen Erweiterung in der Mitte. Das
untere Ende ist zu einer Spitze mit ca. 1ji —1 mm weiter Öffnung
ausgezogen. Man verwendet Pipetten zu 1—2—5—10 —20—25—50
bis 100 und 200 rem Inhalt.

*) Nach W. Schlösser erhält mau bei Anwendung gewöhnlicher Quetsch¬
hähne einen konstanteren Ausfluß als bei Anwendung der Bunsenschen
Hähne. (Privatmitteilung.)
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Die Meßpipetten sind biirettenförmige, in Kubikzentimeter
eingeteilte Röhren, die am unteren Ende wie die Vollpipetten zu
einer feinen Spitze ausgezogen sind. Sie dienen zur Abmessung
beliebiger Flüssigkeitsmengen und werden in Größen von 1—2—
5—10—20—25—50 ccm Inhalt hergestellt.

Fig. 82.

3. Maßkolben sind enghalsige Kolben mit einer Marke und
werden in Größen von 50—100—200—250—300—500—1000
und 2000 ccm Inhalt hergestellt. Sie dienen zur Herstellung der
Titerfltissigkeiten und zur Verdiinnung beliebiger Fliissigkeitsmengen
auf ein bestimmtes Volum.

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

Es ist klar, daß man nach der volumetrischen Methode nur
dann richtige Resultate erhalten kann, wenn die Meßgefäße richtig
eingeteilt sind. Obwohl die Meßgefäße heute meist sehr
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genau hergestellt sind, so sollte sich doch jeder Ana¬
lytiker durch eigene Versuche von deren Richtigkeit
überzeugen; am besten ist es, die Maßkolben und Vollpipetten
selbst zu eichen.

Normalvoluiu und Norinaltemperatur.
Als Normalvolum dient das Liter. Ein Liter ist das Volum,

das ein Kilogramm Wasser bei seiner größten Dichte einnimmt.
Will man dieses Volum in einem Gefäße abgrenzen, so hängt die
Lage der Marke von der Temperatur ab, die das Gefäß hat. Man
muß deshalb für das Gefäß eine bestimmte, die sogenannte Normal¬
temperatur wählen. Als solche gilt jetzt fast allgemein 15° C.
Demnach wäre Wasser von -J- 4° C in einem Gefäße von 15° ab¬
zuwägen und gleichzeitig, da das Kilogramm die Einheit der Maße
ist, die Wägung im luftleeren Eaume auszuführen.

Diese experimentelle Unmöglichkeit kann man rechnerisch um¬
gehen, da man sowohl das Gewicht von 1 l Wasser bei anderen
Temperaturen als -|- 4°, als auch die Ausdehnung des Glases kennt
und sich der Auftrieb, den das Wasser und die Gewichte im luft¬
erfüllten Räume erfahren, leicht bestimmen läßt. Das Gewicht, das
man auf die Wageschale zu legen hat, um den Raum eines Liters
abzugrenzen, hängt also von der Temperatur des Wassers und des
Gefäßes sowie von der jeweiligen Dichte der Luft ab. Die Luft¬
dichte ist variabel und müßte deshalb jedesmal aus ihren Elementen
(Druck, Temperatur und Feuchtigkeit) ermittelt werden. Es genügt
in den meisten Eällen für diese Größen mittlere, der örtlichkeit ent¬
sprechende Werte anzunehmen.

Über die Dichte des Wassers gibt folgende Tabelle Auskunft:

Dichte des Wassers bei verschiedenen Temperaturen. ')

Dichte Dichte Dichte

0°
1
2
3
4
5
6
7

0-999867
9926
9968
9992

1-000000
0-999992

9968
9929

9
10
11
12
13
14
15

0-999876
9808
9727
9632
9524

0-999404
0-999271

9126

16°
17
18
19
20
21
22
2:J»

0-998969
8800
8621
8430
8229
8017

0-997795
7563

') Thiesen, Scheel u. Di esselhcrst, Wiss. Abh. d. Phys. Techn.
Keichsanst. IV. 1904, S. 32.
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24°
25
26
27
28
29

Dichte

0-997321
7069

0-996808
6538
6258

0995969

30"
31
32
33
34
35

!

Dichte

0995672
5366
5052

0-994728
4397
4058

36°
37
38
39
40

Dichte

0-993711
3356

0-992993
2622

0-992244

Diese Tabelle gestattet uns nun, chemische Meßgeräte mit
Wasser von beliebiger Temperatur herzustellen. Nach Seite 11 ist,
wenn p 0 das Gewicht eines Körpers im leeren, p dasjenige im luft-
erfiillten Räume bedeuten,

Po = p(i+7-£
wo \ die Dichte der Luft unter den obwaltenden Umständen, s die¬
jenige des Körpers und s t die der Messinggewichte bei t°.

Bei t° ist aber das Volum des Maßes, wenn <x den kubischen
Ausdebnungskoeffizienten bedeutet und die Normaltemperatur zu 15''
angenommen wird,

Vt = V18 [l + a(t— 15)].
Das Gewicht des in dem Maße enthaltenen Wassers
demnach im lufterfüllten Räume (bei Vernachlässigung
zweiter Ordnung):

„_ Virl [L+ a ( t - 15 )] .

von t° ist
von Größen

1+X

Wollen wir also durch Abwägen von Wasser von 17'35° das
Volum eines Liters in einem gläsernen Kolben abgrenzen, so be¬
rechnet sich das Messinggewicht, das wir auf die Wage zu legen
haben, wie folgt:

Die Dichte des Wassers von 17-35° ist nach Tabelle S. 428
= 0-998737 =8, die Dichte des Messings sei zu 8"0, ). die Dichte
der Luft zu 0-001214 und der kubische Ausdehnungskoeffizient des
Glases zu 0-000027 angenommen, dann ergibt sich

0-998737. [1-f 0-000027 (17-35 — 15)] __ 0 . 99774 k„ ■
. , 0-001214 0-001214P = -

i_r 0-998737 8-0
d. b. 997*74^ Messinggewichte halten unter den angegebenen Umständen
der Wasserfüllung eines bei 15° richtigen Kolbens das Gleichgewicht.

Da man stets weniger als 1000 g auf die Wage zu legen hat, wenn
man ein Litermaß justieren oder prüfen will, so empfiehlt es sich, nicht
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das Gewicht p, sondern zunächst das 1000-G ramm stück zu dem Kolben
zu legen und diese Belastung auszutarieren. Hierauf legt man zu dem
Kolben 1000 — p Gramm, entfernt das 1000-Grammstück und stellt
durch Auffüllen des Kolbens mit Wasser Gleichgewicht her.

I Im nun die obige Berechnung von p zu umgehen, hat
W. Schlösser 1) die Zulage 1ÜU0 — p für Wasser von verschie¬
denen Temperaturen berechnet und fabuliert.

Zulagetafel.
Diese Tafel gibt die Zulage in Milligramm für 1000 rem unter Annahme eines
kubischen Ausdehnungskoeffizienten des Glases von 0'000027 pro Grad (',
einer Normaltemperatur von lü" C, bei Temperaturen t des Wassers von
5°—30 -9°, einem Barometerstand von 76o mm, einer Temperatur der Luft von

15° und einem normalen mittleren Dunstdrucke.

I ,3 .4 ,6 ,7 I .8
I

1341 1340 1339 1338 1338

1338
1351)
1376
1417

1339
1352
1380
1421

1340
1354
1384
14-26

1338 1338 1338 1338 1338

1341
1356
1388
1431

1342
1358
1392
1436

1343
1360
1396
1442

1344
1868
1400
1447

1345
1366
1404
1452

1346
1369
1408
1458

1348
1372
1412
1464

10 1471 1477 1483 148!» 1496 1503 1510 1517 1524 1531

11
12
13
14

1539
1619
1713
1819

1547
1628
1723
1830

1555
1637
1733
1841

1563
1646
1743
1853

15 1937 1949 1962 1975

1571
1655
1753
1865

1988

1579
1664
1764
1877

2001

1587
1673
1775
1889

2014

1595
1683
1786
1901

1603
1693
1797
1918

1611
1703
1808
1925

2027 2040 2053

16
17
18
19

2066
2208
2360
2525

2080
2223
2376
2542

2094
223«
2392
2559

2108
2253
2408
2576

2122
2268
2424
2593

2136
2283
2440
2610

2150
2298
2457
2627

2164
2313
2474
2646

2178
2328
2491
2663

2193
2344
2508
2681

20 2099 2717 2735 2753 2771 2789 2807 2826 28-15 2864

21
22
23
24

2883
3078
3283
3498

2902
3098
3304
3520

3724

26
27
28
29

3958
4202
4455
4716

2921
3118
3325
3542

2940
3138
3346
3564

2959
8168
3367
3586

2978
3178
3388
3609

3747 3770 3793

?982
4227
1181
4743

4006
4252
4507
4770

4030
4277
4533
4797

3816 3839

4054
4302
4 559
4824

4078
4327
4585
4851

2998
3199
3110
3032

3018
3220
3432
3655

3088
3241
3454
3678

3058
3262
3476
3701

3862

4102
4352
4611
4878

3886 3910 3934

4127
4377
4637
4905

4152
4403
1668
4932

4177
4429
4089
4959

30 4987 5014 5041 5069 5097 5125 5153 5181 5210 5239

*) W. Schlösser, Zeitschr. f. angew. Ch. 190.-5, 8. 960; ferner Ch,
Ztg. 1904, S. 4.
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Will man die Abweichung des Druckes und der Temperatur der
Luft von der der Zulagetafel zu Grunde liegenden Annahmen berück¬
sichtigen, so reicht es aus, für jedes Millimeter über beziehungsweise
unter 760 mm die Zahlen um VA mg zu vergrößern beziehungsweise
zu verkleinern, und für jeden Grad über beziehungsweise unter 15°
Lufttemperatur um 4 mg zu verkleinern beziehungsweise zu vergrößern.

Betrug z. B. die Temperatur des Wassers 17 -35°, der Baro¬
meterstand 720 mm und die Lufttemperatur 23 -7°, so berechnet sieh
die Zulage wie folgt:

Nach der Zulagentafel beträgt die Zulage 2260 mg; diese Zahl
ist daher zu vermindern um (760—720 = 40) 40 . 1*4 = 56 mg

und (23-7—15 = 8-7) 8-7.4 = 35 mg
91 mg

Die korrigierte Zulage beträgt daher 2260 — 91=2169»»// =
2-169 ij. Um die Sache noch zu vereinfachen, empfiehlt W. Schlösser
für Orte, deren mittlerer Barometerstand erheblich von 7(10 mm ab¬
weicht, eine besondere Tabelle zu rechnen.

Das ist in der nachstehenden Tabelle für Zürich geschehen
und die Zahlen können in Orten mit ähnlich geringem Barometer¬
stand an Stelle der auf Seite 430 benutzt werden.

Zulage in Gram in für 1000 cem unter Annahme eines
kubischen Ausdehnungskoeffizienten des Glases von
0*000027 für 1° C, einer Normaltemperatur des Glases
von 15° C, bei Temperaturen des Wassers von 5°-—30 -5° C,
einem Barometerstand von 720mm, einer Temperatur
der Luft von 15° und einem normalen mittleren

Dunstdruck e.

t Zulage
in g

t

6° 1-281 11-5°
5-5 1-281 12
6 1-281 12-5
6-5 1-286 13
7 1-293 13-6
7-5 1-303 1 1
8 1-319 14-5
8-5 1-339 15
9 1-360 15-5
9-5 1-385 16

10 1-414 16-5
10-5 1146 17
11 1-482 17-5

Zulage
in g

1-522
1-562
1-607
1-656
1-707
1-762
1-820
1-880
T9I1
2-009
2-079
2-151
2-226

Zulage
in g

t Zulage
in g

18°
18-5
19
19-5
20
20-5
21
21-5
22
22-5
23
23 -5
2 1

2-303
2-383
2-468
2-553
2 (i 12
2732
2*826
2-921
3-021
3-121
3226
3-331
3-4 11

24-5°
26
25-5
26
26-5
27
27-5
28
28-5
29
29-5
30
30-5

3-552
3-667
3-782
3-901
4-021
4-145
4-270
4-398
t-528

4-659
4-794
4-930
5-068
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Es soll ein 500 ecm Kolben für die Normaltemperatur des Glases
von 15° C mittels Wasser von 19 -5°in Zürich justiert werden. Die

2-553
—-—=1-276 #.erforderliche Zulage entnehmen wir der Tabelle :

Will man noch Änderungen des Barometerstandes und der Luft¬
temperatur berücksichtigen, was in den meisten Fällen unnötig ist,
so verführt man wie S. 431 angegeben.

Das Mohrsche Liter.

Ehe man im Besitze der Sc h lösser sehen Tabelle war, war
man also auf die ziemlich umständliche Berechnung beim Justieren
der Meßgeräte angewiesen und um diese zu umgehen, pflegte man
früher und vielfach heute noch die Meßgefäße nicht auf wahres
Liter zu justieren; d. h. man bezeichnete mit Liter das Volum, das
1 kg Wasser bei 15° oder 17-5° C, in der Luft gewogen, einnimmt.
Eür alle titrimetrischen Aufgaben ist dies auch genügend, nicht aber
für gasvolumetrische und Dampfdichtebestimmungen, bei welchen man
aus dem Volum eines Gases das Gewicht berechnen will, weil die
Dichten der Gase stets auf das wahre Liter bezogen sind.

Ein Mohrsches Liter, gemessen mit Wasser von 15°, ist aber
1-0019, ein solches von 17-5° ist aber 1-0023 wahre Liter, also um
1-9 cciu bezw. 2-3 rem zu groß.

Wenn in der Folge in diesem Buche von „Liter" die Rede
sein wird, so ist stets das wahre Liter darunter zu verstehen.

Da aber noch Geräte nach Mohrschem Liter bei den Normal¬
temperaturen 15°, 17-5° und 20° C justiert werden, so will ich noch
eine Tabelle, die ich Herrn W. Schlösser, Mitglied der Normal¬
eichungskommission in Berlin verdanke, angeben, mit deren Hilfe
solche Geräte* geeicht beziehungsweise geprüft werden können:

Tabelle zur Herstellung eines Mohr sehen Liters bei
den Normaltemperaturen 15°, 17 -5° und 20° C nach

W. Schlösser.

Temperatur
des abzu¬
wägenden

Normaltem peraturen

Wassers 15° 17-5" 20"

15 1000-000 g 1000-345 g 1000-763 g
16 999-871 217 634
17 728 075 491
18 576 999-023 339
19 11.'! 760 175
20 237 584 1000-000
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des abzu¬
wägenden
Wassers
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Normaltemperaturen

16° 17-5° 20°

21
22
23
24
25
26
27
28
29
30

999-053
998-858

652
437
212

997-977
733
479
218

996-946

999400
204

998-999
783
558
323
078

997-825
563
292

999-816
620
414
199

998-973
739
494
240

997-978
707

Es soll z. B. ein Mohr scher Literkolben für die Noi-maltem-
peratur 15° hergestellt worden. Zu diesem Zwecke stellt man den
Kolben und 1 kg Messinggewicht auf die eine Wagschalo und tariert
die Belastung aus. Nun entfernt man das Kilogramm stück, füllt den
Kolbon mit Wasser von 15°, bis Gleichgewicht hergestellt ist, und
markiert den Stand der Flüssigkeit am Kolbenhalse. Besaß aber das
Wasser nicht 15°, sondern eine andere Temperatur, z. B. 25-5°, so
wird das oben durch Wasser von 15° ermittelte Volum (gleich
1 Mohrschon Liter) durch ein geringeres Gewicht Wasser einge¬
nommen werden, entsprechend der Ausdehnung des Wassers im Glase.
Nach der Tabelle nehmen unter den angegebenen Bedingungen
998-095 (/ Wasser von 25 5" dasselbe Volum ein wie- 1000 g Wasser
von 15° C.

■Justierung (Eichung) der Maßkolben.

Man wählt einen Kolben mit langem, möglichst zylindrischem
Halse, dessen Durchmesser je nach dem Inhalt eine bestimmte
maximale Größe nicht überschreiten darf. So bezeichnet die kaiserl.
Normaleichungskommission in Berlin als

II öch stdur chme sser des Kolbenhalses
beim Inhalt 2000 1000 500 250 200 100 50 25 cem
Durchmesser 25 18 15 15 12 12 10 6 mm

Der richtig gewählte Kolben wird nun auf das sorgfältigste ge¬
reinigt, getrocknet und auf einer genauen Wage tariert. Zn der Tara
legt man 1 %-Stiick, zu dem Kolben die aus der Tafel (S. 431) für
die beobachtete Temperatur des Wassers entnommene Zulage und stellt
Gleichgewicht her durch Eingießen von destilliertem Wasser. Dabei

Treadwell, Analytische Chemie. II. 5. Aufl. 28
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trägt man Sorge, daß am Halse des Kolbens oberhalb des Wasser¬
niveaus keine Tropfen hängen bleiben. Sind solche vorhanden, so
entfernt man sie durch Betupfen mit Filtrierpapier, das um einen
Glasstab gewickelt ist. Die letzte genaue Einstellung wird bewerk¬
stelligt durch Zufügen oder Herausnehmen einiger Tropfen des Wassers
mittels eines Kapillarröhrchens. Sobald Gleichgewicht hergestellt ist,
stellt man den Kolben auf eine horizontale Fläche und klebt ein gerad¬
abgeschnittenes Stück Papier mehrfach rings um den Hals des Kolbens
so, daß eine durch die so entstandene Kreislinie gelegte Ebene den

tiefsten Punkt des kon¬
kaven Wassermeniskus
tangiert. Nun wird der
Kolben entleert, amHal-
se mit einer gleichmäßi¬
gen Wachsschicht über
zogen und erkalten ge¬
lassen, was nach lj.
Stunde der Fall ist.
Hierauf hält man den
Kolben, wie in Figur
83 ersichtlich, gegen
die Holzspitze s, legt
die Klinge eines Messers
dicht gegen den Rand

des dicken Papierringes und dreht den Kolben am 360° um seine Längs¬
achse, wodurch dicht am I'apierring ein Kreis in der Wachsschicht
entsteht. Mit Hilfe einer Federfahne (Fig. 6, S. 19) bringt man
einen Tropfen starker Flußsäure auf den eingeritzten Kreis, während
der Kolben in horizontaler Lage gehalten wird. Durch Drehen des
Kolbens um seine Achse und Nachhelfen mit der Federfahne bewirkt
man, daß der Tropfen Flußsäure längs des eingeritzten Kreises rings
um den Hals des Kolbens fließt und das bloßgelegte Glas überall
berührt. Nach höchstens zwei Minuten ist die Ätzung fertig. Man
spült die Flußsäure rasch ab, trocknet den Hals des Kolbens mit
Fließpapier, erwärmt bis zum Schmelzen des Wachses und wischt
dieses mit Fließpapier ab. Die letzten Spuren des Wachses entfernt
man durch Abreiben mittels eines mit Alkohol benetzten Tuches. Da
es vorkommen kann, daß der eingeätzte Strich nicht ganz mit dem
oberen Rande des Papierringes zusammenfällt, so versäume man nicht.
den Kolben auf seine Richtigkeit zu prüfen. x)

Fig. 83.

x) Es ist durchaus zu verwerfen, bei der Herstellung oder Prüfung eines
zu chemischen Messungen bestimmten Maßes das Wasser auf eine bestimmte
Temperatur zubringen; wichtig dagegen ist. daß Wasser und Glasgefäß (Maß)
sich längere Zeit in demselben Räume befinden und deshalb nahezu dieselbe
Temperatur angenommen haben.
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Prüfung der Maßkolben auf Richtigkeit.

Man tariert den Kolben aus, legt zu der Tara 1 /-(/-Stück, füllt
den Kolben bis zur Marke mit destilliertem Wasser und stellt Gleich¬
gewicht her durch Auflegen von Gewichten.

Man habe so in drei Versuchen durch Auswägung des Kolbens
mit Wasser von 21*6 ° folgende Zulagen auf der Kolbenseite zur Her¬
stellung des Gleichgewichtes benötigt: 2-987 — 2-893 — 3422 g;
Mittel = 3-001 g. Wäre der Kolben ganz richtig, so hätte man laut
Tabelle S. 431, für Wasser von 215 0 eine Zulage von 2-921 g
iinden müssen. Die Zulage ist daher um 3-001—2-921=0 080 g
zu groß, der Kolben also um 0'080 ccm zu klein.

Dies wäre eine außergewöhnlich gute Übereinstimmung. Für
gewöhnlich findet man größere Abweichungen. So bezeichnet die
kaiserliche Normaloiehungskommission in Berlin als

Zulässigen Fehler für Ko 1 ben auf Einguß (auf Ausguß
das Doppelte)

vom Inhalt 2000 1000 500 400 300 250 200 100 50 ccm
Feliler 0-5 0-25 044 0-11 O'll 0-08 0-11 0'08 O'Oö ccm

Literkolben und alle anderen Geräte, die auf Einguß geeicht sind,
15°

bezeichnet man mit 1 /-----(E), falls es sich um wahre Liter, und

mit 1 l
15°
15» (E) 1, falls es sich um Mohrsche Liter handelt. Kolben,

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

Justierung (= Eichung) der Vollpipetten.
Man läßt die Pipetten ohne Strich vom Glasbläser herstellen

und eicht sie selbst. Zunächst muß die Pipette innen tadellos ge¬
reinigt sein; es darf keine Spur von Fett an der Wandung haften,
weil dann beim Entleeren der Pipette mehr Flüssigkeit ausfließen
würde, als bei fettfreier Wandung der Eall ist. Man reinigt daher
die Pipette, indem man sie in ein hohes Becherglas stellt, in welchem
sich etwas Seifenlösung befindet, sangt diese mittels eines am oberen
Ende der Pipette angebrachten, mit Quetschhahn versehenen Gummi¬
schlauches in die Pipette hinein und läßt sie darin ca. 1/4 Stunde
verweilen. Dann läßt man die Seifenlösung abfließen, wäscht die

17*5° 26°
*) Oder j^- q (E), oder — (E), je nachdem 15°, 17-5° oder 20° als nor¬

male Temperatur gewählt wird. Um auszudrücken, daß es sich bei dem wahren
Liter um den leeren, bei dem Mohrschen Liter um den lufterfüllten Kaum han¬
delt, empfiehlt W. Schlüsser bei erstei-em (O) oder (Vac.J, bei letzterem (0-76)
au setzen.

28*
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Pipette mit Brunnenwasser aus und füllt sie mit einer warmen Lösung
von Chromsäure in Schwefelsäure 1) (1 T. konz. H 2 S0 4 -)- 2 T. Wasser),
läßt diese 10—15 Minuten in der Pipette verweilen, wäscht mit
Brunnenwasser, dann mit fettfreiem destillierten Wasser. Nun ist
die Pipette rein und kann geeicht werden. Man klebt einen Streifen
Papier an das Ansaugrohr, schließt das untere Ende mit dem Pinger,
füllt von oben mit einer Pipette von derselben Größe oder mittels
einer Bürette mit Wasser, das längere Zeit im Wagezimmer gestan¬
den und konstante Temperatur angenommen hat, markiert den Stand
des Wassers mit einem Bleistift an dem Papierstreifen und läßt das
Wasser ausfließen. Wir wollen annehmen, es handle sich um die
Eichung einer 10 ccm Pipette. Das Wasser habe die Temperatur
von 18° C. Durch wieviel Gramm Wasser von 18° wird das
Volum von 10 ccm angezeigt? Nach der Zulagentafel Seite 431
findet man die für die Temperatur von 18° für 1000 ccm anzubrin¬
gende Korrektion gleich 2"303 g, d. h. 1000— 2"303 = 997*70 g
Wasser in der Luft gewogen, würden genau 1000 ccm einnehmen:
folglich würden 9*9770 g Wasser von 18° in der Luft gewogen
genau 10 ccm entsprechen.

Man taucht nun die untere Spitze der Pipette in das Wasser,
zieht letzteres durch Saugen am oberen Ende mit dem Munde bis
oberhalb der Bleistiftmarke, verschließt das obere Ende mit dem
.Zeigefinger, wischt etwa außen anhaftendes Wasser ab und läßt die
Flüssigkeit bis zur Marke ausfließen, indem man dabei die Pipetten¬
spitze stets mit der Becherglaswandung in Berührung hall, .letzt läßt
man den Inhalt der Pipette in ein tariertes Becherglas, das mit einem
Uhrglase bedeckt oder in ein weites Wägegläschen, das mit einem
eingeschliffenen Stöpsel verschlossen wird, längs der Wandung aus¬
fließen, entfernt sofort die Pipette, versehließt das Glas und wägt.
Man habe 9-9257 <j gefunden, also zu wenig um 9-9770—9-9257 =
= 0'0513 g. Man bringt am Papierstreifen etwas oberhalb des ersten
einen zweiton Strich an und wiederholt die Auswägung. Dieselbe habe
9-9852 (j ergeben. Dieser Strich befindet sich also etwas zu hoch.
Unterhalb desselben bringt man einen dritten an. wägt wieder aus
und findet diesmal 9-9741' g und kann die Marke als richtig an¬
sehen.-) Sollte das gefundene Gewicht des Pipetteninhaltes das des
berechneten um ^ 5 mg überschreiten, so wiederholt man den Ver¬
such. Nun schneidet man den Papierstreifen genau an der richtigen
Marke ab, klebt an dieser Stelle einen Papierstreifen mehrfach um

*) Man kann auch eine gesättigte, wässerige Lösung von Kaliumdichro-
mat, der man 1ji — 3/i des Volums konzentrierte Schwefelsäure zugesetzt hat,
anwenden.

2) Beim Justieren der Pipette läßt sich der Betrag, um den die falsch
angebrachte Marke verschoben werden muß, aus dem Durchmesser des An¬
saugrohres angenähert berechnen.
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den Pipettenstiel, den man nach dem Trocknen des Gummis mit
einer Wachsschicht versieht, in welche, wie auf Seite 434 angegeben,
längs des Papierringes mit einem Messer ein Strich erzeugt wird, den
man mit Flußsäure einätzt. Nach Einätzung des Striches füllt man
die Pipette mit Wasser bis zur Marke an, entleert in das tarierte
Gefäß und wägt. Diese Operation wiederholt man mindestens drei¬
mal und nimmt das Mittel als den richtigen Wert an.

Das Entleeren der Pipettenkarin in verschiedener Weise
vorgenommen werden:

1. Durch Abstrich, d. h. man läßt die Pipette in senkrechter
Haltung auslaufen, ohne die Wandung des Glasbehälters zu berühren,
und streicht nach beendetem zusammenhängenden Ausfluß die Spitze
am Glase ab.

2. Durch Auslaufen an der Wand, <1. h. man verfährt
wie oben, nur hält man die Auslaufspitze dauernd an der Wand.
Das letztere Verfahren ist das beste und genaueste und sollte deshalb
in der Praxis stets angewandt werden.

Andere Arten, die Pipetten zu entleeren, speziell ausblasen, sind
nach W. Schlösser nicht zu empfehlen.

Jedenfalls mache man es sich zur Kegel, die
Pipette immer so zu entleeren, wie sie bei d er Eichung
entleert wurde.

Die kaiserl. Normaleichungskommission erlaubt bei
Vollpipetten

bei einem Gehalte von 100 50 25 20 10 2 1 com
einen Fehler von 0-07 0"05 0-025 0-025 0'02 0-006 0-006 cem

d. h. 0-7 1 1 1-25 2 3 6 °/00
Bei Vollpipetten läßt sich leicht eine größere Genauigkeit er¬

reichen; so fand ich beim Entleeren der folgenden Pipetten bei Ab¬
lauf an der Wand mit Abstrich die Werte:
1. 50 cem Nr. 1 = 49-9904, 49-9910, 49-9926, Mittel = 49-9913

f>) = 0-02% 0 , F = C-01% 0 .
2. 20 cem Nr. 3 = 20-0059, 20-0068, 20-0055, Mittel = 20-0061

f=0-08% 0 , F==0-02»/ 00
und in ähnlicher Weise wurde für eine

a) Unter f versteht man den mittleren Fehler einer einzelnen Bestimmung-.

Kr wird nach der Formel: f= ± 1/ ^ (^i 2 + d 2 2 -|-d 82 + . ■.) (ygj Kohl _
f n 1

rausch: Leitfadon der prakt. Physik, 4. Aufl., S. 2) berechnet, worin n die An¬
zahl der Bestimmungen, dj, d 2, d 3 + ... die Abweichungen derselben von dem
arithmetischen Mittel und 1 (d, 2 -f- d 22 -J- d 32 -j-...) die Summe der Fehler-
'juadrate bedeutet.

j 2 I \3 ' '' 'l ist dann gleich dem Fehler des Mittel-F= ± \/UAl±^l±
W n (n-

weites.
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10 ccm Pipette: f :
5 ccm Pipette: f =

; 0-080/ 00 , F
0-H %0> F:

0-04°/ 00 und für eine
0"06°/ 00 gefunden.

Kalibrierung der Büretten.

Bei Titrieranalysen gilt die Kegel: Für jeden neuen Versuch
ist die Bürette mit der betreffenden Lösung stets auf den Nullpunkt
aufzufüllen. Deshalb ist es am richtigsten, wenn man bei der
Prüfung einer Bürette in derselben Weise verfährt. Man füllt die
Bürette bis zum Nullpunkt, läßt bei vollgeöffnetem Hahn ein be¬
stimmtes Volum, z. B. 5 ccm in ein tariertes das, genau wie auf
Seite 436 für Pipetten angegeben, fließen, wobei die Ablaufspitze die
Wandung des Glases berühren und die Spitze abgestrichen werden
muß. Hierauf füllt man die Bürette von neuem bis zum Nullpunkte
und läßt 10 ccm in derselben Weise, dann 15 ccm etc. bis 50 ccm
Wasser ausfließen und bestimmt jedesmal das Gewicht derselben. l)a
ferner die ausgeflossene Wassermenge von der Ausflußgeschwindigkeit
abhängt, so empfiehlt es sich, Büretten mit engen Ausflußspitzen zu
benützen, und zwar so eng, daß bei vollgeöffnetem 1 laiin eine ge¬
wöhnliche 50 ccm Bürette sich in ca 80 Sekunden entleert. Unter
diesen Bedingungen ist der Nachlauf der Flüssigkeit zwar nicht voll¬
ständig, 1) aber nach Wagner 2) für praktische Zwecke als vollendet
zu betrachten.

Bei Büretten mit Schlauchverschluß treten nach und nach in¬
folge der stattfindenden Linderung der Elastizität des Schlauches
Änderungen der Angaben ein, weshalb man möglichst kurze stark-
wandige Schläuche benutzen und dieselben, wenn schlaff geworden,
sofort durch neue ersetzen muß.

Die bei der Auswägnng einer Bürette erhaltenen Abweichungen
fabuliert man am einfachsten, wie folgt: Die Bürettengrade trägt man
als Abszisse, die Abweichungen vom wahren Volum als Ordinate in
ein rechtwinkliges Koordinatensystem. Verbindet man die so erhal¬
tenen Punkte mit einander, so erhält man eine Kurve, der ohne weiteres
die zu jeder Bürettenablesung zugehörige Korrektur entnommen
werden kann.

Das Ablesen an der Bürette.

Während bei Kolben und Pipetten die Marken stets um den
ganzen Umfang des Rohres gezogen werden und auf diese Weise
eine sichere Einstellung des tiefsten Punktes des Meniskus ermöglicht
wird, pflegt man gerade bei dem wichtigsten maßanalytischen Geräte,
der Bürette, die Striche nur auf einen relativ geringen Umfang des

*) W. Schlösser, Ch. Ztg. 1904, S. 4.
2) Wagner, Habilitationsschrift Leipzig 1898, S. 33.
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Rohres zu führen. Da hiedurch aber die Einstellung und Ablesung
sehr ansicher werden, so hat man sich bemüht, die parallaktischen
Fehler durch besondere Hilfsmittel zu vermeiden oder doch zu ver¬
ringern. Namentlich sind Schwimmer l) und der von
Schellbach angegebene farbige Streifen beliebt. 2) In
bezug auf erstere ist aber von Kreitling 3) nachge¬
wiesen und in bezug auf letztere Vorrichtung ergibt sich
aus theoretischen Erwägungen wie auch aus Versuchen,
daß sie ihren Zweck nicht erfüllen. Mehr leistet schon
die von Gockel 4) verbesserte Bergmannsche Blende
und am sichersten ist die von der kaiserl. Normaleichungs-

(L

T

Fig. 84.

2) Fig. 84 a stellt einen Beutteischen, b einen Reysehen Schwimmer
dar. Kings um die Kugel a ist ein Kreis eingeätzt, der bui richtiger Stellung
des beobachtenden Anges als Linie erscheint. Die Flüssigkeit ist auf Null
eingestellt, wenn die Projektionslinse des Schwimmerkreises mit dem Null¬
striche der Bürette genau zusammenfällt. Bei dunklen Flüssigkeiten ist es
schwer, den Kreis am Schwimmer zu erkennen, daher hat Rey einen Doppel¬
kugelschwimmer konstruiert, bei welchem die obere Kugel (in der Figur ist
die obere Kugel zu klein gezeichnet) mit dem Kreise versehen ist. Diese
Schwimmor sind so beschwert, daß die obere Kugel aus der Flüssigkeit ragt,
wodurch die Ablesung noch leichter ist als bei dem Beutt eischen Schwimmer.

2) Schellbach sucht den Parallaxenfehler dadurch zu vermeiden, daß
er die hintere Bürettenwand mit einem dunklen Streifen auf Milchglashinter¬
grund versieht, wie in Fig. 85 ersichtlich. Bei richtiger Augenstellung er¬
scheint der dunkle Streifen, wie in Fig. 85, b zu sehen ist. Steht das Auge
zu tief beziehungsweise zu hoch, so erscheint der Streifen, wie in o beziehungs¬
weise in c angegeben.

3) Zeitschr. f. angew. Ch. 1900, S. 829, 990; ferner Zeitschr. f. angew.
Ch. 1902, S. 4.

") Ch. Ztg. 1901, S. 1084. Zeitschr. f. angew. Ch. 1898, S. 856.
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kommission vorgeschriebene Art der Teilung, bei der die Striche auf
mindestens die Hälfte des Rohrumfanges zu ziehen sind. Bringt man
bei der Einstellung den auf der Rückwand des Rohres erscheinenden
Teil der Marke mit dem auf der Vorderwand zu sehenden zur
Deckung (unter gleichzeitiger Anwendung der Blende), so ist die
Parallaxe mit Sicherheit vermieden.

Die B e rg mannsche Blende, die man zweckmäßig bei Geräten
jeder Art benützt, besteht aus einem matt geschwärzten hölzernen

Rcagenzglashalter, wie er in
Fig. 86 abgebildet ist. Noch
deutlicher wird die Ablesung,
wenn hinter der Bürette eine
matte Glasscheibe oder ein
Streifen geöltes Papier aufge¬
stellt oder an der Blende
selbst befestigt wird.

Seit längerer Zeit be¬
nütze auch ich die von der
kaiserl. Normaleichungs¬
kommission vorgeschrie¬
benen Büretten mit bestem
Erfolge und kann sie auf
das wärmste empfehlen.Fig. 86.

Bei dunklen Flüssigkeiten, wie Jod- und Permaganatlösungen, bei
denen man den unteren Rand des Meniskus nicht deutlich sehen
kann, liest man am oberen Bande ab.

Die kaiserl. Normaleichungskommission gibt als

zulässige Fehler für Büretten

vom Inhalt 100 75 50 30 10 2 ccm
Fehler 0-08 O06 0-04 0-03 0-02 0-008 ccm

Normallösungen.
Unter Normallösung versteht man eine solche, die im Liter

ein Gramm äquivalent (bezogen auf II = 1 -008) der betreffenden
Substanz gelöst enthält.

Da die Normallösungen für die meisten analytischen Arbeiten
zu stark sind, so wendet man häufig '/.,, Y5 , l/, 0 , 1/ 20 , 1j tnn und
in einigen seltenen Fällen '/loon normale Lösungen an. Eine l ji
normale Lösung enthält im Liter x/ 2 Grammäquivalent, eine '/«
normale Lösung 1f6 Grammäquivalent gelöst etc.; so enthalten
1000 ccm der folgenden Normallösungen:
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Chlorwasserstoff: 1 G. Mol. HCl = 36'468 q, entsprechend
1 G. At. H.

Salpetersäure: 1 G. Mol. HN0 3 = 63-018 g, entsprechend
1 G. At. II.

Schwefelsäure: >/s G. Mol. H.,S0 4 = '^2?A = 49-043 g,

entsprechend 1 G. At. H.

Kaliumhydroxyd: 1 <L Mol. KOH = 56108 g, ent¬
sprechend 1 G. At. H.

Natriumkarbonat: V2 G - Mo1 - NajCO s = —- = 53'0 g,

entsprechend 1 G. At. H.

Silbernitrat: 1 G. Mol. AgNO s = 169-89 g, entsprechend
1 G. At. H.

Wieviel Kaliumpermanganat und Kaliumdichromat müßte man
zum Liter lösen, um eine normale Lösung beider Salze zu erhalten,
die zu Oxydationszwecken (z. B. zur Oxydation vor Ferrosalzen) ver¬
wendet werden soll ?

Stellen wir zunächst die Oxydationsgleichuneen auf:

1. Kaliumpermanganat zerfällt bei der Reduktion in Kalium¬
oxyd, Manganoxyd und .Sauerstoff:

2 KMn0 4 = K 2 0 + 2 MnO -f 0-

2. G. Mol. KMnO t entwickeln 5 G. At. 0, entsprechend

10 G. At. H, und 7-, G. Mol. KMn0 4 = 1-^—= 31-ü06^ent-

wickelt Yj G. At. 0, entsprechend 1 G. At. H. Wir müssen daher
/6 G. Mol. KMnOj zum Liter lösen, um eine normale Kalinm-

permanganatlösung zu erhalten.
2 Kaliumdichromat zerfällt bei der Reduktion in Ralium-

oxyd, Chromoxyd und Sauerstoff:

K 2 Cr2 0 7 = K,0 -f Cr a0 3 -f 0 3

1 G. Mol. K,Cr 30 7 entwickelt 3 G, At. 0, entsprechend 6 G.

At. H, und i/a (}. Mol. KJ'r.,0; =—- = 49-03 g entwickelt

Vi G. At. O, entsprechend 1 G. At. H. Wir müssen also l/« G. Mol.
K 2 Cr 2 0 7 = 49-03 g zum Liter lösen, um eine normale Kalium-
dichromatlOsung zu erbalten.
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Allein für Fäll u ngsanalyse n, z. B. für die Abscheidung des
Baryums als Baryumchromat, müssen wir nicht 49'03 </, sondern 73 -55 g
Kaliumdichromat zum Liter lösen, denn aus der Fällungsgleichung

K 2 Cr2 0 7 -f 2 BaCl 2 + 2 NaC 2 H 3 0 2 = 2 KCl -4- 2 NaCl -f-
+ 2 C 2 H 4 0 2 -f 2 BaCr0 4

geht hervor, daß

1 G-. Mol. K 2 Crs 0 7 2 G. At. Baryum fällen, entsprechend 4 G. At. 11.

und V4 G. Mol. K 2 Cr2 0 7 =——= 73-55^ fällt >/, G. At.

Baryum, entsprechend 1 G. At. IL

Wir sehen aus diesen Beispielen, daß die zum
Liter zu lösende Menge Substanz sich lediglich nach
dem Zwecke richtet, dem sie dienen soll.

Herstellung von Normallösungen.
Man sollte die erforderliche Menge Substanz in 1 Liter Wasser

von 15° C lösen. Da in den meisten Fällen das Wasser eine andere
Temperatur als die normale (15° C) haben wird, so löst man die
erforderliche Menge Substanz im Literkolben in Wasser von belie¬
biger Temperatur, füllt bis zur Marke auf, mischt und bestimmt
mittels eines empfindlichen Thermometers die Temperatur der Lösung.
Ist die Temperatur der Lösung höher als 15°, so würde das Volum
derselben beim Abkühlen auf 15° kleiner als ein Liter, die Lösung
somit zu stark und im umgekehrten Falle zu schwach sein. Der so
begangene Fehler berechnet sich, wie folgt:

Die Lösung als auch der Literkolben sollen die Temperatur t°
haben. Der kubische Ausdehnungskoeffizient des Glases sei = oc, der
der Lösung = ß. Das Volum des Kolbens und daher auch der Lösung
ist = 1000. [l-j-a(t — 15)] rem, aber 1000 . [1 -f- a (t — 15)] cem
Lösung von t° würden bei 15° ein Volum einnehmen von:

looo. i t;?- 1 S»»
1 + ß (t — 15)

Die Beträge, um wieviel das abgemessene Volum kleiner oder
größer als 1000 cem ist, sind von W. Schlösser 1) für verschie¬
dene Temperaturen berechnet und in der auf Seite 443 folgenden
Tabelle zusammengestellt.

>) W. Schlösser, Über maßan. Meßger., Ch. Ztg. 1904, S. 4. - - Vgl.
auch: W. Schlösser, Reduktion des bei der Temp. t beobachteten Volums
von Titrierflüssigkeiten auf dasjenige bei Normaltemp. Ch. Ztg. 1905, S. 510.
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Tabelle zur Reduktion des Volums von Wasser- und
Normallösungen auf die Normaltemperatur von 15° C

nach W. Schlösser. 1)

Tera- Wasser u.
Vio n * 7, n.HCl 1 Vi n. Vi n- V. n. Vi n. Vi d.

peratm Lösungen Oxals. H 2 S0 4 HNO., Na 2C0 3 NaOH

5° + 0-60 + 1-26 + 1-33 + 1-94 + 2-00 + 2-03 + 2-18
6 0-60 1-18 1-25 1-79 1-84 1-87 1-99
7 0-59 1-10 1-16 1-63 1-68 1-69 1-80
8 0-56 1-00 1-05 1-46 1-50 1-50 1-60
9 0-52 0-88 0-94 1-28 1-31 1-31 1-39

10 0-46 0-76 0-81 1-09 Ml 1-11 1-18
11 0-40 063 0-(i7 0-89 0-91 0-90 0-96
12 0-33 0-48 0-52 0-68 0-69 0-69 0-73
13 0-22 0-33 0-35 0-46 0-46 0-47 0-50
14 + 0-12 + 0-17 + 0-18 + 0-23 + 0-23 + 0-24 + 0-25
15 000 000 000 000 000 0-00 0-00
16 -0-13 -0-18 -0-20 -0-24 -0-25 -0-24 -0-25
17 0-27 0-36 0-40 0-49 0-50 0-49 0-51
18 0-42 0-56 0-61 0-7.'. 0-76 0-75 0'78
1!) 0-59 0-75 0-82 1-02 1-03 1-02 1-05

20 — 0-76 -0-97 -1-05 -1-30 -1-30 - 1-29 - 1-33
21 0-95 1-19 1-29 1-58 1-58 1-57 1-62
22 1-94 1-41 1-54 1-86 1-87 1-85 1-92
23 1-35 1-64 1-80 2-15 2-17 2-14 2-23
24 1-56 1-88 2-07 2-45 2-47 2-44 2-54
25 1-79 2-14 2-34 2-76 2-78 2-75 2-85
26 2-02 2-40 2-62 3-08 3-10 3-06 3-17
27 2-27 2-67 2-90 3-41 3-43 3-38 3-50
28 2-52 2'95 3-19 3-75 3-76 3-70 3-83
29 2-75 3-23 3-49 4-09 4-10 4-04 4-17

30 -3-06 — 3-52 - 3-82 - 4-43 -4-44 — 438 -4-52

Der G-ebrauch der Tabelle ergibt sich aus folgenden Beispielen :
1. Man habe in einem auf 15° justierten Literkolben bei 25°

eine Vi n. Natronlauge angesetzt, dann würde die Lösung bei 15°
einen um 2-85 ccm kleineren Raum einnehmen; man müßte also, um
normale Konzentration herzustellen, noch 2'85 ccm Wasser zusetzen.

') W. Schlösser, Ch. Ztg. 1905, S. 510.
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Tabelle zur lieduktion des Volums einer '/ ]0 nor-
(Korrektion= 1/ 100

Biiretten-
grade

5° 7" 9° 10° 11° 12° 13° 14° 16°

1 cc
2
3
4
5
6
7
8
9

+ 0
0
0
0
0
0
u
0
0

+ 0
0
0
0
0
0
0
0
0

+ 0
0
0
0
0
0
0
0
0

+ 0
0
0
0
0
0
0
0
0

+ 0
0
0
I)
0
0
I)
0
(»

+ 0
0
0
0
0
0
0
(!
0

+ 0+0
0 0

+ 0
0
0
0
0
0
0
0
0

■ho
0
0
0
0
0
0
0
0

+ 0
0
0
0
(t
0
0
0
0

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19

+ 0
1
1
1
1
1
1
1
1
i

+ 0
1
1
1
1
1
1
1
1
1

+ 0
1
1
1
1
1
1
1
1
1

+ 0 + 0 + 0
0
0
1
1
1
1
1
1
1

+ 0
0
0
0
0

+ 0
0
0
0
0
0
0
0
0
1

+ 0
0
0
0
0
0
0
0
I)
0

+ 0 + 0
0 0
0 0
0 0
0 0
0 0
0 0
0 0
0 0
0 0

-0
0
0
0
0
0
0
0
(I
I)

20
21
22
23
24
25
20
27
28
29

+ 1
1
1
1
1
1
1
2

+ 1
1
1
1
I
1
1
2

+ 1
1
1
1
1
1
l
l
2

+ 1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

0
0
o
0

+ 0
0
0
I)
0
(I
0
0
II
II

+ 0
0
0
0
I)
0
0
0
0
0

30
31
32
33
34
86
36
37
38
39

+ 2
2

+ 2
2
2
2
2
2
2

+ 1
2

+ 1
1
I
1

I)
0
0
0
II
0
0
0
II
(I

40
41
42
43
44
45
46
47
48
49

+ 2
2
o

•_'
8
8
3
8
3
8

+ 2
2
2
■1
8
8
3
8
8
:;

+ 2 + 2 h2 + 2
2
2

+ + 0
0
0
II
0
(I
II
(I
II
II

+ 0
0
0
I)
0
(I
II
II
II
II

+ 0
0
II
0
0
1
1
1
1
1

50 + 3 + 3 +3 +3 +3 +2 +2 1 +0 +0 - 1
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malen Lösung auf die Normaltemperatur von 15°C.
Kubik Zentimeter.) J)

17° 18° 19° 20° 21° 22° 23° ".'4° 25° 20° 27° 28° 29° 30°

-o — 0 -o -0 -0 -o -o "0 -o -o --0 -0 -0 -0
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1
0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 1 1 1
0 Ü 0 0 0 ü 0 1 1 1 1 1 1
0 (1 0 0 0 0 1 1 1 1 1 1 2
0 0 0 0 0 1 1 1 1 1 1 2 2
0 0 0 0 1 1 1 1 1 1 2 2 2
0 0 o 1 1 1 1 1 2 2 2 2 2
0 0 0 1 1 1 1 2 2 2 2 2 3
0 0 -0 1 -1 -1 -1 1 2 -2 - 2 -2 - 3 -3
0 0 1 1 1 1 1 2 2 2 o 8 3 3
0 0 1 1 1 1 2 2 2 3 3 8 3 4
0 1 1 1 1 2 t> 2 3 8 3 3 4
0 1 1 1 2 2 2 2 3 3 3 4 4
0 1 1 1 2 2 2 3 3 3 4 4 4
0 1 1 1 2 2 •2 8 8 4 4 4 6
(I 1 1 2 2 2 3 8 3 4 4 5 5
0 1 1 2 2 2 3 3 4 4 4 5 5
0 1 1 2 2 2 3 3 4 4 ■< 5 6
0 1 1 -1 -2 -2 -3 .'! -4 -4 -4 ."> -5 -6

1 2 2 2 3 3 4 4 5 5 6 6
1 2 2 2 3 3 4 4 5 5 6 7
1 2 2 3 8 4 4 4 5 6 6 7
1 2 2 3 8 4 4 ö 5 6 7 7
1 2 «> 3 3 4 ß 5 6 6 7 8

1 1 2 2 3 3 4 5 5 6 0 7 8
1 2 2 3 4 4 5 6 6 7 7 8
2 2 3 3 4 4 B G 6 7 8 8
2 2 3 8 4 4 5 6 0 7 8 9

1 -8 -2 8 8 -4 5 -5 -6 7 -7 -8 -9
2 2 8 3 4 5 5 6 7 8 9 9
2 2 8 4 4 5 G 6 7 8 9 10
2 2 3 4 4 5 (i 7 7 8 9 10
2 2 3 4 4 5 6 7 8 8 9 10

1 2 3 3 4 5 5 6 7 8 9 10 11
2 3 3 4 6 6 6 7 8 9 10 11

1 2 8 8 4 5 6 7 7 s 9 10 11
2 2 8 4 4 5 6 7 8 9 9 10 12
2 2 3 4 4 5 6 7 8 9 10 11 12

1 2 g -8 -4 ■4 — ö -6 ~7 8 -9 10 -11 -12
1 2 2 8 4 5 5 0 7 S 9 10 11 12

2 2 3 4 5 6 6 7 8 9 n 12 13
2 2 8 4 5 6 7 8 9 10 ii 12 13
2 2 3 4 <> 6 7 8 9 10 u 12 13 1
2 3 8 4 5 C» 7 8 9 10 ii 13 14*> 3 3 4 5 6 7 8 9 10 12 13 14
2 3 4 4 5 0 7 8 9 11 12 13 14 !
o 3 4 4 5 6 7 8 10 11 18 13 14
2 3 4 5 ü 6 8 9 10 11 12 14 15

■ll -2 |- -3 -4 -5 -6 - -6 -«1 -9 --10 |- -11 1--12 --14 | -15 ,

Berechnet nach der Tabelle Seite 443.
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2. Man habe bei einer Titration 47'35 ccm 1/1 n. Natronlauge
bei 19° verbraucht; diese würden bei der Normaltemperatur einen

J rr. 9 r r\. rj n

Raum von 47'35---------TF^Tj— == ccm 47"35 — 0*04 = 47"31 ccm
einnehmen.

3. Hätten wir z. B. bei 25° 1000 ccm 1/ 10 n. Kochsalzlösung¬
dargestellt, so würde diese Lösung bei 15° nach Seite 443 ein Volum
von 1000 — 1"79 = 998 -21 ccm einnehmen. Sie ist zu stark, denn
sie enthält ebensoviel Chlornatrium, als in 1000 ccm enthalten sein
sollten; 1 ccm dieser Lösung entspricht 1*0018 ccm einer richtigen,
bei 15° hergestellten Lösung.

Man nennt diese Zahl den Faktor der Lösung, denn mit ihr
multipliziert, ergeben die verbrauchten Anzahl Kubikzentimeter die
entsprechende Anzahl Kubikzentimeter 1/ 10 normaler Lösung.

Ebenso ist bei der späteren Verwendung der
Normallösungen das verbrauchte Volum bei allen
feineren Analysen auf die Normaltemperatur zu re¬
duzieren. Diese Reduktion erfolgt für 1/i0 n. Lösungen, mit Hilfe
der Tafel auf S. 444, 445, für stärkere Lösungen wie angegeben
nach Tafel S. 443.

Hat man bei 25° C beispielsweise 20 ccm 1/\ 0 Normallösung
zu einer Analyse verwendet, so entsprechen diese bei der Normal¬
temperatur von 15°: 20—0"04 ccm = 19"96 ccm (vergl. S. 445).

Nun dienen Meßgeräte aber nicht nur zum Abmessen von
Wasser, sondern auch von anderen verdünnten und konzentrierten
Flüssigkeiten. Es fragt sich deshalb, ob die durch Auswägung mit
Wasser ermittelten Raumgehalte auch noch für Flüssigkeiten gelten,
die in ihrer Zähigkeit, Adhäsion und Kapillarität merklich vom
Wasser abweichen. Bei Geräten auf Einguß entsteht eine Abwei¬
chung im Raumgehalt nur durch eine andere Ausbildung des Menis¬
kus ; sie ist aber auch im ungünstigen Falle so klein, daß sie für die
zu erreichende Genauigkeit nicht von Bedeutung ist. Für Geräte
auf Ausguß ist diese sonst nur gelegentlich erörterte Frage von
W. Schlösser und C. Grimm l) einer eingehenden Untersuchung
unterzogen. Nach dieser bedarf es bei 1j in n. Lösungen (mit Aus¬
nahme von Jodlösung) keiner Korrektur. Bei Normallösungen höch¬
stens bei Oxalsäure und Salzsäure; ferner bei laugenhaften Flüssig¬
keiten und bei Eisenchlorid (1 ccm = 0 -012 Fe). Von konzentrierten
Flüssigkeiten sind es namentlich spiritushaltige, bei denen die Ab¬
weichungen gegen den Wasserwert sehr erheblich werden. So flössen
bei alkoholischer Seifenlösung nach Boutron und Boudet aus
einer Pipette zu 100 ccm 255 emm, aus einer zu 25 ccm 103 emm

') Ch. Ztg. 1900, S. 1071.
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weniger ab als von Wasser. Ferner traten größere Abweichungen
auf bei konzentrierten laugenhaften Flüssigkeiten und bei Säuren
(von 95°/ 0 Schwefelsäure flössen aus einer Pipette zu 100 ccm sogar
442 cmm und selbst aus einer zu 10 ccm noch 85 cmm weniger aus
als von Wasser). Die Abweichungen hängen sowohl ihrer Größe
als auch ihrem Sinne nach von der Auslaufzeit ab, derart, daß man
durch deren Verlängerung negative Abweichungen kleiner machen
und sogar in positive verwandeln kann. Man wird deshalb gut tun,
gegebenenfalls die Auslaufzeit der Geräte für Wasser und die be¬
treffende andere Flüssigkeit zu bestimmen, und wenn die Differenz
der Abiaufzeiten zwei Sekunden überschreitet, den Raumgehalt auch
für die andere Flüssigkeit zu ermitteln. Will man diese Ermittlung
umgehen, so kann dies dadurch geschehen, daß man sich Pipetten
bedient, die sowohl eine Marke auf Ausguß wie eine solche auf
Einguß haben. Man saugt dann die konzentrierte Flüssigkeit bis zur
Marke auf P^inguß an und spült, nachdem man hat ausfließen lassen,
die Pipette sorgfältig aus.

Einteilung der Maßanalyse.

Die Maßanalyse zerfällt in:
A. Die Alkalimetrie und Acidimetrie.
B. Die Oxydation s- und Reduktionsanalysen.
C. Die F ä 11 u n g s a n a 1 y s e n.

A. Die Alkalimetrie und Acidimetrie

ist die Lehre von der Messung der Basen und Säuren. Zur Messung
einer Base (eines Hydroxyds) bedarf man einer Normalsäure und
umgekehrt erfordert die Messung einer Säure eine Normalalkalilösung.
In beiden Fällen wird der Endpunkt der Reaktion mit Hilfe eines
passenden Indikators angezeigt. Von der richtigen Wahl und Ver¬
wendung des Indikators hängt die Genauigkeit des Versuches ab;
deshalb wollen wir gleich an dieser Stelle einiges über die am häu¬
tigsten verwendeten Indikatoren vorausschicken.

Indikatoren. J)
Die in der Alkalimetrie und Acidimetrie verwendeten Indi¬

katoren sind meistens Farbstoffe, welche zu den sehr schwachen
oder mittelstarken Säuren gehören; einige wenige Indikatoren
sind schwache Basen. Damit ein Elektrolyt die Rolle
eines Indikators übernehmen kann, muß er nach

') Vgl. auch Jul. Stieglitz: Theorie der Indikatoren, Chem. Zentralbl.
1904, T, S. 210.
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Ostwald 1) im nicht dissoziierten, elektrisch neutra¬
len Zustand eine andere Farbe besitzen als seine
Ionen und ein Indikator wird um so empfindlicher sein, je aus¬
gesprochener dieser Farbenunterschied und je weniger der Indikator
elektrolytisch dissoziiert ist.

Das Phenolphthalein (PH) ist eine sehr schwache Säure, die
infolgedessen beim Lösen in wässerigem Alkohol in äußerst geringem
Maße gemäß dem Schema: - +

PH ^£P -f H
zerfällt. Das elektrisch neutrale Molekel (PH) ist farblos, das
Anion P intensiv rot gefärbt. Die wässerige Lösung des Phenol¬
phthaleins aber ist farblos, weil nicht genügend P-Ionen vorhanden
sind. Filmen wir der Lösung eine Spur einer starken Base (NaOII)
hinzu, von der wir wissen, daß
Hydroxylionen dissoziiert ist:

sie fast vollständig in Metall- und

+
NaOH Z± Na + OH

die Hydroxylionen mit
gestörte Gleichgewicht

Wasserstoffionen Wasser
wieder hergestellt, indem

iel

den
wird
zerfällt, bis schließlich so
sind, daß die rote Farbe zum
Spur einer Säure zu der eben
sieb der umgekehrte Vorgang

so werden
bilden, das
mehr PH in die P- und H-Ionen
P-Ionen in der Lösung vorbanden
Vorschein kommt. Fügt man eine
rot gewordenen Lösung, so spielt
ab: durch die Vcrirrößeruiig; der Konzentration der Wasserstoffionen
wird die Dissoziation des Phenophthaleins zurückgedrängt und die Lösung
wird farblos. Es ist nun klar, je geringer der Dissoziationsgrad des Indi¬
kators, desto weniger Säure und Base ist erforderlich, um den gewünsch¬
ten Umschlag hervorzubringen, desto empfindlicher ist der Indikator.

Die für die Alkalimetrie und Acidimetrie vorgeschlagene Zahl
der Indikatoren ist eine sehr große. Ich werde aber hier nur die ge¬
bräuchlichsten besprechen, und zwar Methylorange, Lackmoid,
Lackmus, Phenolphthalein und Methylrot.

Die zwei ersten haben ausgesprochenen Säurecharakter, Lack¬
mus ist eine schwache Säure und Phenolphthalein ist eine sein
schwache Säure.

1. Methylorange. 2)
Unter „Methylorange" versteht GL Lunge, der diesen Indikator

zuerst empfahl,'') entweder die freie Sulfo säure des Benzol-
azodimethylanilins oder deren Natrium- oder A inmo ni umsalz.

') Lehrbuch der allgem Oh.
2 ) Im Handel kommt dieser Farbstoff unter verschiedenen Namen vor,

wie Helianthin, Orange III, Tropäolin D, Porisiers Orange III, Dimethyl-
anilinorangc. Mandarinorange und Goldorange.

3) B. B. 11 (1878), S. 1944. — Zeitschr. f. eh. Industrie 1881, S. 348,
Handbuch für Sodaindustrie, I. Aufl. (1879), S. 52, Handbuch für Sodaindustrie,
II. Aufl. (1893), S. 151.
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S0 3 H.

a) Die freie Sulfosäure.

N(CHS), - C6 H 4 - N = N - C CH 4
Die freie Sulfosäure 3) stellt im festen Zustande rotviolette Kri-

stallschuppen dar, welche in viel Wasser löslich sind. Löst man es
in möglichst wenig Wasser, so erhält man eine deutlich rotorange
gefärbte Lösung, deren Farbe bei weiterem Wasserzusatze all¬
mählich von Kot durch Orange in Gelb übergeht. Versetzt man
nun die gelb gewordene Lösung mit einer Spur einer starken Säure,
so wird die Lösung wieder rot und beim weiteren starken Verdünnen
mit Wasser oder durch Kochen wieder orange und schließlich gelb.
Der Grund hievon ist folgender:

Heim Lösen der freien Sulfosäure, der ich der Einfachheit halber
die Formel MII gebe, wird sie gemäß dem Massenwirkungsgesetze
nach dem Schema:

MH ^>M-fH
m negative, intensiv gelb gefärbte M-Ionen und in farblose H-Ionen
elektrolytisch dissoziiert. In der konzentrierten Lösung sind aber so
wenig der gelben M-Ionen vorhanden, daß sie fast ohne Einfluß
>uit die Farbe der roten, elektrisch neutralen MH-Molekel sind. Bei
zunehmender Verdünnung aber nimmt die Dissoziation zu, so daß
bald genügend M-Ionen vorhanden sind, um mit den roten MH-Mo-
lekeln die orange Mischfarbe zu geben, und bei noch weiterer Ver¬
dünnung vermehren sie sich so, daß ihre gelbe Farbe vorwiegt.
Fügt man zu der gelben Lösung eine Spur einer starken Säure, so
nimmt die Konzentration der Wasserstoft'ionen zu. wobei die Disso¬
ziation zurückgedrängt und die rote Farbe wieder hergestellt wird.
-Uurch erneutes Verdünnen mit Wasser oder durch Kochen wiederholt
Sich der Vorgang und die Lösung wird wieder gelb.

Will man eine Natriumhydroxydlösung mit einer yi0 n. Säure
titrieren, so setzt man der Alkalilösung ein wenig Methylorange hinzu
lind läßt die Säure zufließen, bis die Lösung deutlich rot erscheint.
Die Rosafärbung wird aber erst dann auftreten, wenn alles Alkali
von der Säure neutralisiert und ein Überschuß der letzteren
zugesetzt worden ist. Dieser Überschuß an Säure bedingt einen
Dehler in der Analyse, der um so größer ist, je mehr man von dem
Indikator verwendet und je verdünnter die Lösung ist.

Wir sehen daraus, daß je schwächer der saure Charakter des
Indikators, desto empfindlicher ist er. Dasselbe gilt natürlich von
Indikatoren von basischem Charakter.

3) Vgl. Jnl. Stieglitz, Chem. Zontralbl. 1904, S. 210.
Treadwell, Analytische Chemie. II. 5. Aufl. 29
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Aus dem Gesagten ergibt sich die wichtige Regel:

Man verwende bei derTitration stets die geringst
mögliche M enge des Indikators, und da der Umschlag
der Farbe von der Konzentration, nicht von der ab¬
soluten Menge der Säure abhängig ist, so trachte man
danach, der zu titrierenden Lösung dieselbe Konzen¬
tration zu geben, welche bei der Titerstellung der
Normallösung vorhanden war.

Sehr scharf ist der Umschlag bei Anwendung von 100 ccm
Lösung und Titration mit '/, normaler Säure. Auch noch bei '/b
normaler Säure ist der Umschlag sehr deutlich, weniger bei 1/ l 0 nor¬
malen Säuren, doch ist der Indikator auch hier sehr gut zu ver¬
wenden, wenn man bei der Titerstellung dieselbe Verdünnung be¬
nutzt wie bei der Analyse.

Wie steht es mit dem Endpunkte beim Titrieren einer Säure
mit Alkalihydroxydlösung und Methylorange als Indikator?

Fügen wir einige Tropfen Methylorangelösung zu 100 ccm
Wasser, so werden diese deutlich gelb gefärbt. Denken
wir uns nun, es sei in diesen 100 ccm Wasser so viel gasförmiger
Chlorwasserstoff enthalten wie in 10 ccm einer 1/ 10 normalen Salz¬
säure, so wird die Lösung stark rot. Um aber die ursprüngliche

Gelbfärbung wieder zu erhalten, müßte man genau 10 ccm Alkali¬

hydroxydlösung hinzufügen, aber keinen Überschuß an Alkali,
weil das Wasser an und für sich genügt, um die freie Sulfosäure
so weit zu zerlegen, daß Gelbfärbung auftritt.

Hieraus ist ersichtlich, daß es nicht einerlei ist,
ob man boiAnwendungvonMethylorango die Titration
mit der Säure oder mit der Lange beendet. Im ersten

Falle wird m a n f ü r T ccm — Alkalilösung T4-' ccm n n d10 '
n

im letzten Falle genau T ccm — Säure nötig haben.

Methylorange ist also gegen Alkalien empfindlicher als gegen
Säuren und doch pflegt man meistens die Titrationen mittels dieses
Indikators mit einer Säure zu beendigen, weil für die meisten
Augen der Übergang von gelb in rot leichter wahrgenommen werden
kann als umgekehrt. Prinzipiell richtiger wäre es, wie F. Glaser
empfiehlt, umgekehrt zn verfahren.
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Darstellung des Methylorange-Indikators.

Man löst 0'02 g dos festen Methylorange ') in 100 ccm heißem
destillierten Wasser, läßt erkalten und filtriert etwa ausgeschiedene
Sulfosäure ab.

Anwendung: Methylorange eignet sich zur Titration von
starken Säuren (HCl, HN0 3 , H 2 S0 4 ), ferner von Phosphorsaure
und schwefliger Saure. Von den starken Säuren lassen sich die Salz-
und Salpetersäure am schärfsten, die Schwefelsäure etwas weniger
scharf titrieren. Titriert man freie Phosphorsäure auf Zusatz
von Methylorange mit Natronlauge, so tritt der Umschlag von rot
in gelb ein, wenn '', der Phosphorsäure neutralisiert ist.

11 Ä , O i -4- NaOH = NaHjP0 4 + H 2 0.
Die primären Alkaliphosphate verhalten sich Methylorange

gegenüber neutral, die tertiären und sekundären dagegen basisch.
Mit 1/ 2 normalen Lösungen ist der Endpunkt der Reaktion ziemlich
scharf, bei 1/ 10 normalen ist dies weniger der Fall, es tritt eine
Ubergangsfarbung ein, die dann auf Zusatz von ca. 0'3 com der 1j 10
Normallange in reingolb umschlägt.

Schweflige Säure. Bei der Titration von schwefliger Säure
mit Natronlauge tritt Gelbfärbung ein, wenn die Hälfte der Säure
neutralisiert ist:

H 2 S0 8 + NaOH = NaHS0 3 -f H 2 0
-NaHS0 3 ist somit gegen Methylorange neutral.

Die schwachen Säuren, wie HCN, C0 2 , H,S, As 2 0 :i ,
"gO g , Cr0 8 , reagieren, wenn in mäßiger Menge vorhanden, gar nicht
auf Methylorange. CO, und H,S erzeugen orange-rötliche Färbung
nur, wenn sie in sehr großer Menge vorhanden sind, deshalb lassen
sich die Alkalisalze dieser Säuren mit Methylorange recht exakt
titrieren.

Organische Säuren können nicht mit Methylorange titriert
«erden.

Die starken und sc li wachen Basen (NaOH, KOH,
NH 4 OH, Ca(OH) 2 , Sr(OH) 2 Ba(OH 2 ), Mg(OH),) lassen sich außer¬
ordentlich exakt mit Methylorange titrieren, ebenso die Aminbasen
(Methyl- und Äthylamin etc.); die ganz schwachen Basen, wie
iyridin, Anilin und Toluidin, dagegen nicht.

Salpetrige Säure kann nicht ohne weiteres mit Methyl¬
orange titriert worden, weil der Farbstoff durch diese Säure zerstört wird.
Versetzt man die freie salpetrige Säure enthaltende Lösung mit einem

«nl • l0, Erman gelung der festen Sulfosäure löst man 0022 g des Natrium-
zes ln *°° ccm Wasser, versetzt mit 0"67 ccm »/io n - HC1 > läßt eini S e Zeit

sienen und nitriert von etwa ausgeschiedenen Kriställchen ab.
29*
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Überschuß von Lauge, fügt dann Methylorange hinzu und titriert
den Überschuß des Alkalis mit Säure zurück, so gelingt die Titration
recht scharf.

b) Das Natriumsalz.
4 1

NN(CH,) 2 C CH 4
4
N C ö H 4S0 3Na.

Für die Anwendung des Natriumsalzes als Indikator gilt das¬
selbe wie für die freie Sulfosäure, nur ist zu erwähnen, daß das
käufliche Salz oft mit geringen Mengen Natriumkarbonat verunreinigt
ist, wodurch es um ein geringes weniger empfindlich wird als die
freie Sulfosäure. Ist es rein, so ist es ebenso empfindlich wie diese.

Der Umscldag der gelben Farbe dos Natriumsalzes in rot erfolgt
erst, wenn aus dem Natriumsalz die freie Sulfosäure durch eine äqui¬
valente Menge der starken Säure in Freiheit gesetzt worden ist und
die Dissoziation der Sulfosäure durch noch mehr Säure zurückgedrängt
ist. Freilich ist die zur Freisetzung der Sulfosäure nötige Säure¬
menge nicht meßbar.

(CH 8 ) a N

2. Methylrot. l )

C 6 H 4 - N = N - C6 H 4 — CÜOH

Paradimethylamidoazobenzol-o-Karbonsäure.

Dieser sehr wertvolle Indikator eignet sich zur Titration von
schwachen Pflanzenbasen und Ammoniak. Die wässerige Lösung
des Methylrots ist orange gefärbt, fügt man einige Tropfen derselben
zu 50—100 rem Wasser, so wird dieses schwach gelb gefärbt.
Durch einen Tropfen Yio n - Salzsäure schlägt die Farbe sofort ohne
Zwischennüance in violettrot um und wird durch einen Tropfen
'/m n. Natronlauge oder Ammoniak wieder fast farblos. Gegen
Kohlensäure ist Methylrot wenig empfindlich, aber immerhin empfind¬
licher als Methylorange, und eignet sich infolgedessen weniger gut
als letzteres zur Titration von Karbonaten. Der Haupt Vorzug dieses
Indikators liegt in dem außerordentlich scharfen Umschlag von ganz
schwach gelb in violettrot, sogar bei der Titration von Am¬
moniak.

Darstellung des Indikators. Man löst 002 <j der freien
Säure in 100 cem heißem Wasser, läßt erkalten und filtriert. Für
je 100 com zu titrierende Lösung verwendet man 2—3 Tropfen des
Indikators.

Das von H. W. Langbeck (Ghem. News 43, S. 162) emp¬
fohlene 0 rtho-Ni trophonol als Indikator hat gegenüber Methyl-
orange und Methylrot keine Vorteile. Gegen Kohlensäure ist es
durchaus nicht unempfindlich. Durch Alkalien wird es gelb, durch
Säuron farblos.

]) E. Kupp und K. Loose, B. B. 41 (1908), S. 3905.
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3. Lackinoid oder Resorzinblau.

C 12 H 9 0 8N
Lackmoid wird erhalten durch Erhitzen von Resorzin mit Na¬

triumnitrit bei nicht zu hoher Temperatur. Die Konstitution dieses
Farbstoffes ist nicht völlig aufgeklart. Reines Lackmoid ist in Wasser
löslich (unreines sehr schwer), leichter in Alkohol, Eisessig, Aceton
und Phenol, weniger leicht in Äthor. Ol) ein käufliches Lackmoid
sich zur Herstellung des Indikators eignet, ermittelt man durch Kochen
mit Wasser. Wird das Wasser intensiv und schön blau gefärbt, so
ist das Produkt branchbar. In diesem Falle zeigt auch die alkoho¬
lische Lösung eine rein blaue und nicht wie bei unreinen Präparaten
eine mehr ins Violett spielende Farbe.

Darstellung von reinem Lackmoid:

.Man löst das gute Handelsprodukt in 96"/oig em Alkohol in
der Wärme, filtriert und läßt die Lösung im Vakuum über Schwefel¬
säure verdunsten.

Darstellung des Indikators.
Produkts in loo ccm Alkohol.

Man löst 02 <j des gereinigten

Verhalten des Lackmoids zu Säuren und Basen:

Versetzt man eine durch Säuren zwiebelrot gefärbte Lackmoid-
lösung mit Alkalihydroxydlösung, so nimmt die rote Farbe allmählich
ab, wird violettrot und schlägt auf weiteren Alkalizusatz scharf in
rein blau um. Verdünnt man die violett gewordene Lösung mit viel
Wasser, so wird sie blau.

Anwendungen: Lackmoid eignet sich zur Titration von
starken Säuren und Basen, auch von Ammoniak, nicht aber zur

tration von salpetriger Säure und schwachen Säuren.

4. Lackmus.

Def eigentlich färbende Teil des Lackmus, das A zo lithmin,
bildet ein dunkelbraunes Pulver, wenig löslich in Wasser, unlöslich
in Alkohol und Äther. Mit Alkalien bildet es leichtlösliche blaue
Salze. Neben dem Azolithmin enthält Lackmus andere Farbstoffe,
welche in Alkohol mit roter Farbe löslich sind.

Der Lackmus kommt in kleinen Würfeln gemengt mit viel
ciumkarbonat in den Handel i die Farbstoffe sind darin in Form

H? WJ lrSSerlöslic,,< 'n Kalisalzen vorhanden. Extrahiert man das käuf-
cie ilaterial mit Wasser, so erhält man eine Lösung von blauen

und rotvioletten Farbstoffen, welche heim Ansäuern zwiebelrot werden,
beim Alkalischmachen aber keine rein blaue, sondern eine rot-
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violette Farbe geben, die nur durch sehr viel Alkali blau wird.
Eine derartige Lösung bildet einen sehr wenig empfindlichen In¬
dikator und ist für feinere Bestimmungen ganz unbrauchbar. Es
sind nun verschiedene Methoden vorgeschlagen worden, um einen
empfindlichen Indikator zu erhalten, wovon ich die von Fr. Mohr
hier schildern will.

Reinigung des Lackmus nach Mohr: Man bringt die
nicht zerkleinerten Lackmuswürfel in eine Porzellanschale, übergießt
sie mit 85°/ 0 igem Alkohol, digeriert einige Zeit unter Umrühren im
Wasserbade, gießt die Lösung ab und wiederholt diese Operation
dreimal. Durch diese Extraktion mit Alkohol bat man die un¬
empfindlichen Farbstoffe entfernt. Nun werden die zurückgebliebenen
Würfel mit heißem Wasser ausgezogen und weil der Rückstand
fast nicht zu filtrieren ist, gießt man die Lösung samt Rückstand
in einen hohen Glaszylinder, läßt einige Tage stellen und hebert
dann die überstehende klare Lösung ab, engt sie auf ca. ljB ein und
übersättigt mit Essigsäure, um vorhandene Pottasche zu zerstören.
Hierauf verdampft man bis zur Sirupkonsistenz und übergießt die
Masse mit einer größeren Menge 90°/ 0 ig en Alkohols. Dadurch wird
der blaue Farbstoff gefällt, während der noch bleibende violette
Farbstoff sowie das Kaliumacetat in Lösung bleiben. Man filtriert,
wäscht mit Alkohol und löst den Rückstand in so viel warmem
Wasser, daß drei Tropfen der Lösung genügen, um 50 cem Wasser
deutlich zu färben.

Anwendung: Der Lackmus eignet sich zur Titration von
organischen und starken anorganischen Säuren, von Alkali-, Erd-
alkalihydroxyden und Ammoniak und zur Titration von Karbonaten
in der Hitze, nicht aber in der Kälte.

Lackmuslösung ist in Flaschen mit Baumwollpfnopfen aufzu¬
bewahren. In verschlossenen Flaschen tritt bald Schimmelbildung
ein und der Indikator wird unbrauchbar.

5. Phenolphthalein.

[4 -OH
C,H, - OH

C"
\

C 6 H 4

O—CO

Vermöge der Hydroxylgruppen ist das Phenolphthalein eine ganz
schwache Säure. Es ist nicht löslich in Wasser, aber leicht löslich
in Weingeist.

Darstellung des Indikators. 1 </ reines Phenolphthalein des
Handels wird in 100 cem 96°/ 0 igem Alkohol gelöst.
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Eigenschaften: Das Phenolphthalein, welches ich mit (PH)
bezeichnen will, ist in elektrisch neutralem Zustand farblos, dagegen
ist das P-Ion intensiv rot gefärbt. Fügt man aber einen Tropfen des
Indikators zu reinem destillierten Wasser, so bleibt die Lösung farblos.

Die sehr schwache Säure ist in ganz geringer Menge nach der
Gleichung:

+
PH^—P -f H

elektrolytisch dissoziiert worden, es sind aber nicht genügend P-Ionen
vorhanden, um die Lösung rot zu färben.

Fügt man eine Spur Alkalihydroxyd hinzu, so treten die dar¬
aus abgespaltenen Hydroxylionen mit den Wasserstoffionen sofort zu
neutralen Wassermolekeln zusammen, wodurch die Dissoziation des
PH im Sinne von links nach rechts fortschreitet etc., bis schließlich
die Konzentration der P-Iouen so zugenommen hat, daß ibre rote
Farbe sichtbar wird. Durch Zusatz einer Spur von Säure, auch der
allerschwächsten (CO a , H 2 S etc.), wird die Dissoziation sofort zurück¬
gedrängt, die Lösung wird farblos.

Anwendungen: Phenolphthalein eignet sich ganz vorzüglich
zur Titration organischer und anorganischer Säuren und
starker Basen, nicht aber für Ammoniak.

Versetzt man eine durch Phenolphthalein und wenig Alkali rot¬
gefärbte Lösung mit einer konzentrierten Alkalihydroxydlösung, so
verschwindet die rote Farbe und kehrt bei der Verdünnung der
Lösung mit Wasser nicht wieder. Es muß jedenfalls das Phenol¬
phthalein zerstört worden sein. Man kann also konzentrierte Alkali¬
hydroxyde, wenn Phenolphthalein als Indikator dient, nicht ohne
vorhergehende Verdünnung mit Wasser titrieren.

Phenolphthalein ist das empfindlichste Reagens
auf Säuren, das wir besitzen, noch viel empfindlicher
als Methylorange, denn wir können damit geringe Spuren der
schwächsten Säure mit Sicherheit nicht nur nachweisen, sondern auch
bestimmen.

Das gewöhnliche destillierte Wasser ist fast immer kohlensaure-
haltig, wovon man sich leicht überzeugen kann, indem man 100 ccm
des Wassers mit einem Tropfen Phenolphthalein versetzt und tropfen¬
weise l/10 n. Baryumhydroxydlösung zufließen läßt. Es tritt an der
Einfallsstelle eine Rötung auf, die aber beim Umrühren sofort ver¬
schwindet, und man wird so oft 05-1-8 ccm l /io n - BaryttBrang
zufügen können, bis eine bleibende Rötung auftritt. Durch das Ver¬
schwinden der roten Farbe ist die Anwesenheit von Säure (in diesem
Falle Kohlensäure) nachgewiesen und ihre Menge läßt sich aus dem
Verbrauch der Barytlösung berechnen.
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Phosphorsäure. Versetzt man Phosphorsäure mit Phenol¬
phthalein und titriert mit Normallauge, so tritt bleibende Rötung ein,
wenn 2/3 der Phosphorsäure neutralisiert sind:

H 3P0 4 -f 2 NaOH = N a;i HP0 4 -f 2 H 2 0.
Danach wäre das Na.,HP0 4 gegenüber Phenolphthalein neutral.

Dies ist aber nicht ganz richtig, denn eine reine Dinatriumphosphat-
lösung färbt Phenolphthalein ganz schwach rosa und beim Verdünnen
der Lösung mit Wasser nimmt die Färbung infolge der fortschrei¬
tenden Hydrolyse zu:

+ +----- + - + -
Na s HP0 4 -f- HÖH ±^ NaOH -f NaH 2 P0 4

Man beobachtet bei der Titrierung zunächst etwas zu früh eine
ganz schwache Rosafarbe, welche allmählich bis zu einem gewissen
Maximum an Intensität zunimmt. Dieses Maximum nimmt man als
den Endpunkt an. Vielleicht ließe sich diese Hydrofyse durch Zu¬
satz eines großen Überschusses an Chlornatrium und Abkühlung auf
0° vermeiden.

Kohlensäure. Versetzt man die Lösung eines neutralen
Alkalikarbonats mit Phenolphthalein, so tritt Kotfärbung auf, was auf
die Anwesenheit von Hydroxylionen, die durch Hydrolyse entstanden
sind, hinweist:

+ + -- + - + -
NaNaC0 3 -f- HÖH ^± NaOH -f NaHC0 3

Fügt man zu dieser Lösung Salzsäure, so tritt, wenn die Lösung
nicht zu verdünnt und auf 0" abgekühlt ist, Entfärbung ein,
wenn die Hälfte der Soda neutralisiert ist. Bei gewöhnlicher Tem¬
peratur beobachtet man keine scharfe Entfärbung der Lösung, sondern
nur ein allmähliches Ablassen derselben. Reinstes Natriumbikarbonat,
in eiskaltem Wasser gelöst, färbt Phenolphthalein nicht; bringt man
es auf Zimmertemperatur, so tritt Kotfärbung ein, die beim Abkühlen
auf 0° wieder verschwindet (Küster).

Kieselsäure scheint ohne Einfluß auf Phenolphthalein zu
sein, da Alkalisilicate (Wasserglas) sich mit Phenolphthalein glatt
titrieren lassen.

Chromsäure und saure Chromate gehen durch Alkalien
glatt über in neutrale Chromate, welche auf Phenolphthalein nicht
einwirken.

Alkalialu minate lassen sich leicht und genau mit Phenol¬
phthalein titrieren, da Aluminiumhydroxyd ohne Einwirkung auf
Phenolphthalein ist.

Fast alle Aufgaben in der Alkalimetrie und Acidimetrie können
mit zwei Indikatoren, nämlich Methylorange und Phenol¬
phthalein, gelöst werden. Für Näheres über zahllose andere In-
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dikatoren verweise ich auf Dr. Fr. Glasers., Indikatoren der Acidi-
mefne und Alkahmetrie", Wiesbaden 1901. [)

Die vorerwähnten Indikatoren lassen sich recht gut zur Titration
Ihl li0 «' Ja ' "J* 6iniger Vorsicht . a °ch von V,oo n -> nicht
auervon / 1000 n . Lösungen verwenden. Handelt es sich daher um
a-ie litraüon von äußerst geringen Mengen Säuren oder Basen in
starker Verdünnung, so verfahrt man nach F. Mylius und
*■ Dorster. ») Man versetzt die zu titrierende Lösung mit ca.
Wccm einer sehr verdünnten ätherischen Lösung von Jodeo sin
m einer Stöpselnasche und schüttelt. Bei Anwesenheit von Hydro¬
phonen, färbt sich die untere wässerige Lösung rot. Fügt man
nun baure zu der roten Lösung, so wird diese, sobald das Alkali

"trahsiert ist, entfärbt. Für die Details der Ausführung verweise
•cn aut die oben genannte Originalarbeit.

Norinallösungen.

Man hat viele Substanzen als Grundlage der Alkalimetrie und
^metne vorgeschlagen, die alle mehr oder weniger ihren Zweck

nmen. Gay-Lu s sac war es, der zuerst empfahl, die Säuren
am chemisch reines calciniertes Natriumkarbonat zu
«teilen, und die Einfachheit und Genauigkeit dieser Methode wird
von keiner anderen übertroffen; 3) ich will mich daher begnügen,nur diese hier zu schildern.

Das chemisch reine Natriumkarbonat muß sich klar in Wasser
osen und darf weder Schwofelsäure noch Chlorwasserstoffsäure ent¬
alten. Manche Fabriken liefern ganz reine Soda, meistens aber
ia man die Handelsware reinigen müssen. Zu diesem Zwecke löst

an ca. 300 y kristallisierte Soda in 250 com Wasser von 25^30° C,
tnert rasch in einen ca. 2 l fassenden Erlenmeyerkolben von Jenenser

ms, verdrängt die Luft durch Kohlendioxyd *) und verschließt hier-
mit einem einfach durchbohrten Gummipfropfen, durch welchen

m kurzes rechtwinklig gebogenes Glnsn.hr geht und verbindet letz-
eros mittels eines langen Kautschukschlauches mit einem Kipp sehen

oniendioxydapparat und schüttelt so lange kräftig, bis kein Kohlen¬
oxyd mein- absorbiert wird, was ca. Y,— 3/ 4 Stunde in Anspruch
mmt. In den, Mali,-, wie das Kohlendioxyd aufgenommen wird,

TT l 81ch N'atrinmbikarbonat aus. Man kühlt nun die Lösung
unter beständigem Einleiten von Kohlendioxyd auf 0° ab, bringt
_njücken^ Kristallbrei auf eine mit einem Filter von gehärtetem

»\ ^ gl ;, a ^C,h J ' Wil S"nor , Zeitschr. für anorg. Ch. XXVII (1901), S. 138.
3) |- B - 24 (1891), S. 1482. *
) Ebenso genau lassen sich die Säuren mittels Natriumoxalat nach

»orensen einstellen. Vgl. Seite 497.
dioY A ^° r d-°m Eintreten in den Erlenmeyerkolben passiert das Kohlen-

xya eine mit Natriumbikarbonatlösung beschickte Waschnasche.
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Papier versehene Nutsche und saugt die Mutterlauge vollständig ab.
Hierauf spült man das oft noch stark mit Chlor und Schwefelsäure
verunreinigte Natriumbikarbonat mit 50 ccm auf 0° abgekühltem
und mit Kohlendioxyd gesättigtem destillierten Wasser zurück in
den Erlenmeyerkolben, schüttelt kräftig durch und nutscht wieder
ab. Diese Operation wiederholt man so lange, bis 3 g des feuchten
Salzes keine Keaktion auf Schwefelsäure und Chlor mehr geben.

Das erhaltene reine Salz wird zunächst im Wasserbade getrocknet
und in einer wohlverschlossenon Flasche zu weiterem Gebrauche auf¬
bewahrt.

Normalsalzsänre.
1000 ccm enthalten 1 HCl = 36'468 g.

Man verdünnt reine konzentrierte Salzsäure mit Wasser bis auf
ca. D020 spezifisches Gewicht und erhält so eine etwas zu starke
Lösung. Um dieselbe ganz genau einzustellen, titriert man damit eine
abgewogene Menge der chemisch reinen Soda und berechnet dann,
wieviel Wasser zugesetzt werden muß, um eine genaue Lösung zu
erhalten. Man bringt ungefähr 8 (j des gereinigten und getrockneten
Natriumbikarbonats in einen geräumigen Platintiegel, stellt diesen
in das Loch einer schräg gehaltenen Asbestscheibe (vgl. S. 295)
und erhitzt unter häufigem Umrühren des Tiegelinhaltes mit einem
kurzen dicken Platindraht, den man die ganze Zeit im Tiegel be¬
läßt, 1) ca. J / 2 Stunde über kleinem Flämmchen, so daß nur der
Boden dunkelrotglühend wird. Ein Zusammensintern oder gar
Schmelzen muß peinlich vermieden werden, weil die Soda beim be¬
ginnenden Schmelzen meßbare Mengen Kohlendioxyd verliert. Nach
dem Erhitzen läßt man im Exsikkator erkalten und wägt, erhitzt
wieder etc. und überzeugt sich durch eine zweite, eventuell dritte
Wägung von der Gewichtskonstanz. 2)

Nun wägt man in einem Wägegläschen mit oingeschliffenem
Stöpsel eine Menge ab, die 35—40 ccm der Normalsalzsäure zur
Neutralisation erfordert, 3) also ca. 2 </. Diese Sodamenge löst man

J) Wegen der Hitze kann man selbstverständlich den Platindraht nicht
mit den Fingern anfassen; man hafte ihn daher mit einer mit Platinspitzen
versehenen Zange.

2) Wenn man dennoch befürchtet, hiebei einen geringen Verlust an
Kohlendioxyd zu erleiden, was aber kaum der Fall ist, so kann man nach
Lunge-Böckmann, Chem. techn. Untersuchungsmeth. Bd. I., 5. Aufl. S. 99,
das Natriumbikarbonat V2 Stunde fang auf 270—300° C erhitzen, was am
einfachsten dadurch geschieht, daß man den mit dem Bikarbonat beschickten
Platintiegel in Sand so einbettet, daß dieser außen so hoch reicht wie die
Soda innen, und dann langsam auf 230° anwärmt. Von diesem Punkte an
gerechnet, erhitzt man noch '/2 Stunde, so daß ein im Sand neben dem Tiegel
stehendes Thermometer nie ülier 300° steigt.

a) Man wäge nie mehr Substanz ab, als einer vollen Bürette (50 ccm)
Normallösung entspricht, aber auch nicht zu wenig, weil sonst die Fehler z"
groß ausfallen.
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ia einem Becherglase in ca. 100 ccm destilliertem Wasser auf, fügt
so viel Methylorangelösung (5—6 Tropfen) hinzu, bis die Lösung ganz
schwach gelb erscheint und läßt die Salzsäure, deren Temperatur
man mißt, unter beständigem Umrühren aus der Bürette zu der
Sodalösung fließen, bis der Umschlag von Gelb in Orange erfolgt,
liest den Stand der Säure in der Bürette ab und überzeugt sich
dann, ob ein weiterer Tropfen die reine braunrote Nuance hervor¬
ruft. Ist das nicht der Fall, so liest man wieder ab etc., bis dieser
Punkt erreicht ist, und erfährt so die zur Neutralisation der abge¬
wogenen Sodamenge nötige Anzahl Kubikzentimeter Säure. Ange¬
nommen, wir hätten zur Neutralisation von 2'1132 g Na^CO.,
39-20 ccm Salzsäure von 19° C vorbraucht; wie stark ist die Salzsäure ?

Wäre die Säure exakt normal gewesen, so würden nach der
Definition (S. 440)
mn^ -, Na,, CO, 106-00 „„„„ ^ T . . .
1OO0 cciii davon —^—- = —------= 53 -00 g Natriumkarbonat neu-

tralisieren und daher die abgewogenen 2*1132 g nach dem Ansätze:
53-00 : 1000 = 2-1132 : x

21132
= 39-87 ccm 1/ t Xormalsäure53-00

von 15° C zur Neutralisation erfordern. Diese nehmen aber nach
Seite 443 bei 19° C ein Volum von 39-90 ccm 1) ein. Da wir
aber nur 39-20 ccm dazu nötig hatten, so ist unsere Säure zu
stark. Man müßte zu je 39-20 ccm derselben 39 90 — 39"20 =

= 0-70 ccm Wasser hinzufügen, um sie normal zu machen, und
1 1:zu

39-2 : 0-70
700
39-2

= 1000 : x

17-86 ccm Wasser.

Wir füllen daher einen völlig trockenen Literkolben genau bis
zur Marke mit der zu starken Säure und lassen aus der Bürette
oder aus einer Meßpipette 17-86 ccm Wasser zufließen, mischen ge¬
hörig durch und überzeugen uns von der Richtigkeit der Lösung
durch Titrierung zweier weiterer abgewogener Proben der reinen
Soda.

Angenommen, wir hätten für eine abgewogene Sodaprobe anstatt
der berechneten 40-10 ccm 40-15 ccm der Säure verbraucht, so be¬
rechnen wir den Faktor, womit jedes ccm multipliziert werden muß.
um diese'exakt normal zu erhalten:

) Nach der Tabelle, Seite 443, entsprechen
19 = 1000 — 0 76 ccm von 15"; daher ist: (1000
x = 39 90 ccm.

1000 ccm '/i n.
— 0-76) : 1000 =

HCl von
: 39-83 : x,
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40-lj 40-10
40-10

V,
0-9988.

40-15
Diese Zahl schreibt man auf die Etikette der Flasche, multi¬

pliziert jedesmal die verbrauchten Kubikzentimeter der Säure damit
und erhält so die richtige Anzahl ccm 1j l Normallösung.

Wie schon erwähnt, ist eine Normällösung für die meisten
analytischen Arbeiten zu stark. Man bereitet sich daraus durch
passende Verdünnung 1j iQ , 1js , l /t Normallösungen.

Die Yio Normallösung erhält man, indem man 100 ccm der
Normallösung in einen Literkolben bringt und bis zur Marke mit Wasser
auffüllt; die 1/6 Normallösung erhalten wir durch Verdiinnen von
200 ccm auf 1000 ci-m und die halbnormale Lösung durch Verdünnen
eines Volums der Normallösung auf genau das doppelte Volum.

Auch die verdünnten Lösungen sollten vor dem Gebrauche mit
abgewogener reiner Soda kontrolliert werden. Man verwendet für die
1/l0 n. Lösung ca. 0'2 </, für die V- n. Lösung 0'4 <j und für die
1/ i n. Lösung 1 <j Soda.

Bei der Titration der Soda mit der '/ 10 n. Säure löst man das
Salz in ca. 50 ccm Wasser in einer rein weißen Schale von Berliner
Porzellan, fügt Methylorange bis zur ganz schwachen Gelbfärbung
hinzu und titriert bis auf Braunrot. Nun erhitzt man zum Sieden,
um die Kohlensäure zu vertreiben, kühlt durch Einstellen der Schale
in kaltes Wasser ab und titriert die nun gelb gewordene Lösung
wieder auf Braunrot, wozu höchstens O'l — 0-2 ccm erforderlich sind.
Dies ist der richtige Endpunkt. Bei so verdünnten Lösungen ist die
Wirkung von viel Kohlensäure auf das Methylorange meßbar, wes¬
halb es nötig ist, sie zu entfernen. 1)

Normalsalpetersäure und Schwefelsäure
werden in ähnlicher Weise wie die Normalsalzsäure bereitet. Man
prüft sie auf Richtigkeit durch Titrierung von abgewogener reiner
Soda.

1000 ccm enthalten:

x/ 10 n - Normaloxalsäure.

• C i°t H ä + 2 H 2° _ 126-048
20 20 6-3024 g.

Die '/io n - Oxalsäure bereitet man, indem man 6-3024 g kri¬
stallisierte reine Oxalsäure in Wasser von 15° C zum Liter löst.

Die im Handel vorkommende Oxalsäure muß aber stets zuvor
gereinigt werden.

') Bei gewöhnlichen Analysen ist das Erhitzen der Lösung- nicht nötig,
dagegen halte ich es bei der Titerstellung besonders für Anfänger empfehlens¬
wert, weil der richtige Endpunkt so sicherer gefunden wird.
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Die Hauptverunreinigungen der käuflichen Oxalsäure sind
Calcium- und Kaliumoxalat. Um diese zu entfernen, löst man nach
Cl. Winkler 1) 500 g der reinsten käuflichen Säure in 500;/
siedender reiner Salzsäure vom spezifischen Gewicht 1-075 in einer
Porzellanschale. Sollte hiebei ein unlöslicher Kückstand bleiben,
so filtriert man die Lösung durch einen Heißwassertrichter und fängt
das Filtrat in einer Porzellanschale auf, stellt diese auf Eis und
kühlt so rasch als möglich unter beständigem Umrühren ab. Das
so erhaltene feine Kristallmehl bringt man auf einen mit Platin-
konus versehenen Trichter und saugt die Mutterlauge vollständig ab.
Das Kristallmehl wird hierauf nochmals in möglichst wenig siedender
reiner Salzsäure gelöst, durch gestörte Kristallisation abgeschieden
und im Trichter mit Platinkonus möglichst trocken gesaugt. Man
wäscht nun zweimal durch Aufgießen von wenig eiskaltem Wasser,
Kristallisiert dreimal aus heißem Wasser um und prüft alsdann die
80 gereinigte Oxalsäure auf Reinheit. 2 g derselben, in verdünnter
Salpetersäure gelöst, dürfen mit Silbernitrat keine Spur von Chlor¬
reaktion geben und eine weitere Probe von ca. 5 g darf beim Ver¬
flüchtigen in einer tarierten I 'latinschale keinen wägbaren Rück¬
stand hinterlassen. Die mögliehst trockene Oxalsäure wird nun auf
eine mehrfache Lage von Fließpapier ausgebreitet und mehrere
Jage an der Luft stehen gelassen; sie hat nahezu die Formel:
C^^Hj-j-2H,0. Man wägt davon 6-3024 g ab und löst in Wasser
'"'stimmt die Temperatur der Lösung, spült das Thermometer mit
destilliertem Wasser ab, füllt bis zur Marke auf und fügt unter
Benützung der auf S. 443 angegebenen Tabelle die noch nötige
Wassormenge hinzu. Die Prüfung dieser Lösung geschieht durch
Titration mit >/ln n. Natronlauge 2) (vgl. S. 462) und mit 1/^ n. Kalium-
l'crmanganatlösung (vgl. S. 498).

Nornialnatronlauge
1000 com enthalten: 1 NaOII = 40'008 g.

Man wägt ca 46 g des reinsten käuflichen Ätznatrons auf einer
gewöhnlichen Handwage ab, spült mit destilliertem Wasser ab, um
die Oberfläche, welche meistens viel Karbonat enthält, möglichst
davon zu befreien und löst zu etwas mehr als 1 / auf, läßt die
Lösung ca. 1 Stunde neben der Salzsäure, mit der sie später titriert
werden soll, stehen, damit sie dieselbe Temperatur wie diese an¬
nimmt. Nun mißt man 40 rem der Lauge ab, versetzt die Lösung
mit drei Tropfen Methylorange und titriert mit der Normalsalzsäure.
Man führt stets mehrere Titrationen aus und berechnet aus dem
Mittel, wieviel Wasser noch zuzusetzen ist. Hat man z. B.
______ 40 com Natronlauge = 41-23 com i/1 u. HCl

*) Praktische Übungen in der Maßanalyse, 3. Aufl., S. G9.
2) Als Indikator verwendet man Phenolphthalein.
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gefunden, so ist ersichtlich, daß zu je 40 ccm der Lauge 123 ccm
Wasser hinzugefügt werden müssen, damit die Lauge normal wird
und es verhält sich:

40: 1-23 = 1000 :x
1230

x = ——— = 30 -75 ccm Wasser.
40

Wir müssen jedes Liter unserer Natronlauge mit 30'75 ccm
Wasser versetzen, damit sie normal wird. Nach der Verdünnung
der Lauge kontrolliert man sie abermals mit der Salzsäure in gleicher
Weise und stellt nun aus dieser Normallauge in ähnlicher Weise,
wie bei der Salzsäure angegeben, eine i / l0 und '/- normale Lösung
dar. Die Normallösung dient nur als Reserve zur Herstellung der
verdünnteren Lösungen.

Die so bereiteten Normallaugen sind stets kohlensäurehaltig
und eignen sich nicht zur Titration mit Phenolphthalein, wohl aber
mit Methylorange. Erfordert eine Methode die Titration mit Phenol¬
phthalein, so muß entweder die Titrierung in der Hitze ausgeführt
oder eine kohlensäurefreie Lauge hergestellt werden.

Titrier u ng der k o hie n säur ch altigen Lauge in der
Hitze mit Phenolphthalein.

Man mißt die Lauge in einer Berliner Porzellanschale ab, fügt
einen Tropfen Phenolphthalein hinzu und läßt Salzsäure von unge¬
fähr derselben Stärke, bis eben zur Entfärbung der roten Lösung
zufließen.

Dann erhitzt man die Lösung zum Sieden, wobei die rote Farbe
bald zurückkehrt, kühlt durch Einstellen der Schale in kaltes Wasser
ab,') fügt tropfenweise Salzsäure hinzu, bis die rote Earbe wieder
verschwindet, wiederholt das Kochen, Abkühlen und Zusetzen der
Salzsäure, bis auf erneutes Kochen die rote Earbe nicht wiederkehrt.
Diese Art des Titrierens ist freilich umständlich und zeitraubend,
aber außerordentlich genau und jedem Anfänger sehr zu empfohlen.

Beim Titrieren von Laugen mit '/ 10 n - Säuren, unter Anwendung
von Methylorange, beobachtet man keinen scharfen Umschlag von
Gelb in Braunrot, wie dies bei 1ji und i j l Normallösungen der Eall
ist, sondern es tritt zuerst eine braunorange Übergangsfarbe
und dann, auf Zusatz von 1—2 weiteren Tropfen der Säure, die
reine Kosafarbe auf. Der richtige Endpunkt ist der Umschlag von
Gelb in Braunrot. Nur bei Gegenwart von viel Karbonat tritt
dieser Umschlag etwas zu früh auf, weil die freigesetzte Kohlen-

J) Man kann auch in der Hitze weiter titrieren, allein der Umschlag ist
in kalter Lösung viel schärfer.
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sänre, entgegen den früheren Ansichten ebenfalls färbend auf das
Methylorange wirkt. x)

Von der störenden Wirkimg der Kohlensäure macht man sich
Hm sichersten unabhängig, indem man in der Kälte auf den ersten
Farbenumsehlas titriert, dann die Kohlensäure durch Kochen ver¬
treibt und die nun gelb gewordene Lösung nach dem Abkühlen
auf dieselbe braune Nuance weiter titriert.

Bei Gegenwart von wenig Karbonat ist die durch Kohlensäure
verursachte Störung so gering, daß sie vernachlässigt werden kann.

Die Titerstellung der Oxalsäure mit kohlensäurehal¬
tiger Lauge wird ebenfalls am besten mit Phenolphthalein in der
Hitze ausgeführt. Dabei verfährt man wie folgt: Man mißt 40 ccm
Vio n. Natronlauge in eine Porzellanschale ab, fügt einige Tropfen
Phenolphthalein hinzu und läßt die zu prüfende Oxalsäurelösung aus
einer Bürette bis zur Entfärbung der Lösung zufließen.

Hierauf erhitzt man die Probe im Wasserbade, bis die rote
Farbe wiederkehrt, entfärbt durch Oxalsäure und erhitzt wieder etc.,
bis durch erneutes Erhitzen die rote Farbe nicht wieder zum Vor¬
schein kommt. Diesen Punkt erreicht man erst nach dem Ein¬
dampfen zur Trockene und Wiederaufnehmen des trockenen Rück¬
stands mit 3—4 ccm destillierten Wassers, wobei immer eine
schwache Kotfärbung zu konstatieren ist. Setzt man nun noch einen
Bruchteil eines Tropfens Oxalsäure hinzu, so verschwindet die rote
Farbe und kehrt nach dem Eindampfen zur Trockene und Wieder¬
aufnehmen mit Wasser nicht wieder.

Bemerkung. Früher pflegte ich das Kochen der Lösung über
freier Flamme vorzunehmen. Ich habe das aber ganz aufgegeben,
seit Herr Christ Je in diesem Laboratorium die Beobachtung machte,
daß es so fast unmöglich ist, den Endpunkt zu erreichen. Immer
kehrt beim weiteren Erhitzen der rote Farbenton wieder.

Ganz dasselbe beobachtete Sörensen, 2) der das Nachröten
der Lösung durch einen geringen Zerfall des Natriumoxalats in
Natriumkarbonat und Natriumformiat, gemäß der Gleichung:

2 Na 2 C 2 0, -f H 2 0 = Na ,00, -[- 2 HCOONa + C0 2
erklären zu können glaubte.

Meiner Ansicht nach wird das Nachröten nicht durch eine Zer¬
setzung des Natriumoxalats in der Lösung, sondern durch Uber-
hitzung des an der Wandung der Schale haftenden festen Salzes
bedingt, wobei das Natriumoxalat glatt in Natriumkarbonat und
Kohlenoxyd zerfällt:

Na 2 C 20 4 ^^^^^^^^^^^^^^^
Bei Wasserbadtemperatur konnte ich niemals ein Nachröten der

Lösung konstatieren.

^Küster, Zeitschr. f. anorg. Cb. XIII (1897, S. 134).
2) Zeitschr. f. anal. Ch. 1903, S. 352.

: Na 2 C0 3 -4- 00.
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Darstellung von kohlensaure freier Natronlauge.

Dies geschieht am besten nach Küster. ') Man bringt in
einen kleinen Rundkolben ca. 40 com reinen Alkohol, erhitzt im
Wasserbade zum Sieden und trägt nach und nach 2-5 g blankes,
zwischen Fließpapier von Steinöl befreites Natrium in den siedenden
Alkohol ein. Anfangs ist die Reaktion sehr heftig, indem Wasser¬
stoff und Alkoholdampf in Strömen entweichen. Den Kolben hält
man mit einem Uhrglase bedeckt. Nach und nach läßt die Reaktion
nach und es scheidet sich viel weißes Natriumalkoholat aus; etwas
Natrium bleibt ungelöst, weil die Alkoholmenge nicht ausreichend ist,
um alles Natrium zu lösen. Jetzt fügt man im kohlensäurefreien
Luftstrome ausgekochtes, also vollkommen kohlensäurefreies Wasser,
reagenzglasweise hinzu. Der Alkohol kocht beinahe ganz fort, und
um ihn vollends zu vertreiben, setzt man, indem man gleichzeitig
einen kohlensäurefreien Luftstrom durchleitet, das Kochen so lange
fort, bis der Geruch des Alkohols vollständig verschwunden ist.
Nun verdünnt man rasch durch Zusatz von kohlensäurefreiem Wasser,
gießt unverzüglich in einen Literkolben und füllt bis zur Marke mit
Wasser auf. Diese Lösung gibt beim Titrieren mit Phenolphthalein
in der Kälte-) und in der Wärme genau dieselben Resultate. Auch
durch Titrieren mit Methylorange erhält man, wenn die orange Nuance
als Kndpunkt gewählt wird, dasselbe Resultar.

Eine solche kohlensäurefreie Natronlauge zieht rasch Kohlen¬
säure an. (*m dies zu verhindern, verbindet man die Vorratsflasche,
wie aus Fig 87 ersichtlich, einerseits mit einem Natronkalkrohr N,
anderseits mittels der Röhren /> und r inil der Bürette. Die Füllung
der Bürette geschieht durch Offnen des (Jlasstabhahnes a. In dieser
Weise läßt sich die Lauge längere Zeit kohlensäurefrei aufbewahren. )
Um zu erkennen, ob die Lösung nach längerer Zeit Kohlensäure
angezogen bat, führt man zwei parallele Titrationen, die eine in der
Kälte, die andere in der Wärme aus, unter Anwendung von Phenol¬
phthalein. Stimmen die Resultate überein, so ist die Lösung kohlen-
säuref'rei. [m entgegengesetzten Falle bereitet man eine frische
Lösung oder bestimmt nach Seite 471 den Kohlensäuregehalt der¬
selben und bringt bei der Analyse eine entsprechende Korrektion an.

In vielen Fällen ist es vorteilhafter, sich einer 1/ 10 normalen
Baryumhydroxydlösung zu bedienen, die, solange sie klar bleibt,
kohlensäurefrei ist.

') Zeitschr. f. anorg. Ch. XIII (1897), S. 134.
2) Vorausgesetzt ist, daß die Salzsäure mit im kohlensäurefreien Luft¬

strome ausgekochtem (also kohlensäurefreiem) Wasser bereitet wurde, sonst
verbraucht man etwas zu wenig Salzsäure, wenn man auf Entfärbung der
mit Phenolphthalein versetzten Lösung in der Kälte titriert.

*) Da nach einigem Stehen Wasser verdunstet und sich in Tropfen
oberhalb der Lösung am Glase kondensiert, so versäume man nicht, jeden
Tag vor dem Gebrauch die Lösung umzusehüttoln.
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Bereitung der 1/10 Nornialbarytlösung.
iann ., ,. Ba(OH)„ 4-8 H,0 315-5141000 ccm enthalten n -E------- 2— = ------------= 15-7757 a.20 20

Das im Handel vorkommende kristallisierte Baryumhydroxyd
enthält immer Baryumkarbonat. Man kann daher die Lösung nicht
durch Abwägen der richtigen Menge iV
des Handelsprodukts darstellen, son¬
dern man wägt ganz roh auf der
Handwage ca. 20 g 1) käuflichen
kristallisierten Baryumhydrats ab,
bringt dieses mit der nötigen Menge
destillierten Wassers in eine große
Flasche, verschließt und schüttelt,
bis die Kristalle vollständig ver¬
schwunden sind und nur leichtes
naryumkarbonatpulver ungelöst zu¬
rückbleibt. Nun läßt man die Flasche
- Tage lang stehen, damit sich der
Niederschlag von Baryumkarbonat
vollständig absetzt, hebert die klare
überstehende Lösung in die Vorrats-
nasche, durch welche man zuvor
2 ptundon lang einen kohlensäure¬
freien a) Luftstrom geleitet hat und
verbindet die Flasche, wie in Fig. 87
ersichtlich, sofort mit einem Natron¬
kalkrohre und mit der Bürette. Zur
Titerstellung mißt man 50 ccm 7 10 n.
Salzsäure in einen Erlenmeyerkolben
«>, titriert unter Zusatz von Phenol¬
phthalein mit dem Barytwasser und
berechnet aus dem Resultat den Faktor
der Lösung, den man auf die Etikette
schreibt. Die Barytlösung mit Wasser
zu ve rdünnen ist nicht zu empfehlen, ^^^^^^^^^^^^^^^^
w eu dadurch leicht Kohlensäure zugeführt werden kann, wobei die
Lösung trüb wird.

Alkalimetrie.
1. Bestimmimg von Alkalihydroxyden.

Regel: Ist die zu untersuchende Substanz fest, so
löst man eine genau abgewogene Menge derselben in

') Es ist vorteilhaft, gleich mehrere Liter Barytlösung zubereiten; mau
wage daher für jedes zu bereitende Liter 20 g Baryumhydroxyd ab.

2) Dies ist notwendig, sonst trübt sich das klare Barytwasser sofort beim
Einfließen in die Flasche.

Fig. 87.

Treadwell, Analytische Chemie. IT. 5. Aufl. 30
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so viel Wasser auf, daß eine Lösung von ungefähr
derselben Stärke resultiert, wie die zur Verfügung
stehende Normalsäure. Liegt aber eine Lösung des
Alkalihydroxyds zur Analyse vor, so ermittelt man
durch Abwägen im Pyknometer oder mittels eines
Aräometers das spezifische Gewicht der Lösung und
verdünnt sie dann mit destilliertem Wasser auf das
gewünschte Volum.

a) Bestimmung des Natriumhydroxydgehaltes von käuflichem
Ätznatron.

NaOH = 40008.
Zur Verfügung stehe eine 1/ 10 n. Salzsäure. Man bereitet sich

daher eine ungefähr 1/ ln n. Natronlauge. Da das Natriumhydroxyd an
der Luft rasch Wasser und Kohlendioxyd anzieht, so wägt man es
in einem tarierten Wägegläschen ab, löst hierauf in der nötigen
Menge Wasser auf, fügt Methylorange zu einer abpipettierten Probe
der Lösung und titriert in der Kälte mit '/ 10 n. Salzsäure.

Beispiel: 4'6623 g Natriumhydroxyd wurden zu 1000 tm
gelöst und 25 ccm dieser Lösung, entsprechend 0-11656 y Natrium¬
hydroxyd, erforderten 28'66 '/io n - Säure zur Neutralisation.

Da 1000 ccm
entspricht

V,o

i/
/10

n. Säure 4'0008 y NaOH entsprechen, so

4-0008
Säure - = 0-0040008 g NaOH und

28-66 ccm 7 10 n. Säure entsprechen 0-0040008 • 28-66 =
= 0-1147 g NaOH.

Diese Menge NaOH war aber in 25 ccm, resp. in 0-11656 g
festem Natriumhydroxyd enthalten, woraus sich der Prozentgehalt
berechnet zu:

0-11656:0-1147= 100 :x

* = ö^= 98 -40 °/o NaOIL

b) Bestimmung des Natriumhydroxydgehaltes einer
Natronlauge.

Zur Verfügung stehe eine 1/2 n. Salzsäure, wovon
1000 ccm =

NaOH
20-004 g NaOH.

Die zu untersuchende Lauge habe bei 15° C ein spezifisches
Gewicht von 1-285 und somit nach der Tabelle (s. Anhang) einen
Prozentgehalt von 25-80°/ 0 NaOH, d. h. 100 y der Lauge ent
halten 25 -80 y NaOH. Man wägt die Lösungen meistens nicht,
sondern mißt sie ab und berechnet die Volumprozente:
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Da 128'5 g der Lauge 100 ccm einnehmen, so haben wir:
100,-/: 25-8 = 128-5 :x

x== 33153 g NaOH (in 100 ccm Lauge).

Da nun in 1 l 1j i n. Natronlauge 20-004 g NaOH enthalten sind,
so berechnen wir, wieviel von unserer Lauge wir auf 1000 ccm ver¬
diinnen müssen, um eine Vä n. Lauge zu erhalten:

100: 33-153 =x: 20-004
20004

x =--------— = 60'34 ccm.33153
Wir messen daher 60 ccm in einen Literkolben ab, verdünnen

mit Wasser genau bis zur Marke, schütteln gehörig durch, bis keine
Schlieren mehr zu erkennen sind, und titrieren 25 ccm der verdünnten
Lösung mit der halbnormalen Säure, unter Anwendung von Methyl¬
orange als Indikator.

25 ccm. einer so bereiteten Lösung erforderten 24"3 ccm l/j n -
Säure zur Neutralisation :

NaOH
Da 1000 ccm l /« "■ SaureI» 20-004 g NaOH entsprechen,

= 32-40 g NaOH.

so entspricht 1 rem Säure 0-020004 g NaOH, und 24-3 ccm i /i n.
Si iure entsprechen 0-020004.24-3 = 0-4861 g NaOH.

25 ccm der verdünnten Lauge enthalten also 0-4861 g NaOH,
und 1000 ccm der verdünnten Lauge (= 60 ccm der ursprünglichen
Lauge), enthalten 0-4861 ■ 40 = 19-44 # NaOH, und 100 ccm der
Ursprünglichen Lauge enthalten:

60 : 19-44 = 100 : x
1944

x = -------
HO

Um aber die Gewichtsprozente zu erhalten, muß diese
Zahl durch das spezifische Gewicht dividiert werden.

In unserem Falle erhalten wir:
32-40
-^r-= 25-21 °/ 0 NaOH.1-285 /0

He mer kung: Die Titration der Alkalihydroxyde, unter An¬
wendung von Methylorange, gibt nur dann richtige Zahlen, wenn
die Alkalihydroxyde ganz frei von Kohlensäure sind, was bei käuf¬
lichen Materialien niemals der Fall ist. Die oben erhaltenen Resultate
sind also stets zu hoch; sie drücken die Gesamtalkalinität, d. h. die
Menge NaOH -f- Na.2 CO :), letzteres in NaOH ausgedrückt, aus. Zur
genaueren Bestimmung des Alkalihydroxyds neben Alkalikarbonat
vgl. Seite 4 70.

30*



4Ü8

c) Bestimmung des Animoniakgchaltes von wässerigen
Ammoniaklösungen.

Man verführt ganz ähnlich wie bei b).

<l) Bestimmung-des Ainmoniumgelialtes von Ammonsalzen.
Das abgewogene Ammonsalz bringt man in den Kolben K,

Fig. 24, Seite 52,') löst die (Substanz in ca. 200 com Wasser, fügt
10 ccm einer ausgekochten 10"/ 0 igen Natronlauge hinzu, destilliert
und fängt das Destillat in der mit einer gemessenen Menge Normal¬
säure beschickten Vorlage Kauf, wie auf Seite 52 beschrieben. Mau
titriert die überschüssige Säure unter Anwendung von Methylrot
mit Normalalkali zurück und berechnet das Ammoniak ans dem Best
der Säure.

Hei spiel: Es soll der Ammoniakgehalt eines technischen
Ammonsulfats bestimmt werden. Da das technische Produkt nie
ganz rein ist, so wägt man eine größere Probe der Substanz ab, und
zwar der Bequemlichkeit halber so viel, wie das Grammäquivalent
des NH 3 beträgt, also 17'034 g. Dieses Quantum löst mau in
destilliertem Wasser zu 500 ccm und verwendet zur Analyse 50 ccm
(= 1-7034 g), welche man in den Zersetzungskolben K bringt (Fig. 24,
S. 52), mit 150 ccm Wasser verdünnt und nach Zusatz von 10 ccm
10°/ 0 iger Natronlauge destilliert. Man fängt das Destillat in 60 ccm
s/ 2 n. Schwefelsäure auf, titriert den Überschuß der Säure mit l/j n. Lauge
zurück -) und berechnet aus der Differenz das Ammoniak. Zum
Zurücktitrieren der Säure seien t ccm l j 2 n. Natronlauge verbraucht
worden; folglich wurden durch das in 1-7034 g Substanz enthaltene
Ammoniak 60 — t ccm 1j 2 n. Säure neutralisiert. Diese entsprechen
(60 — t) . 0-008517 g NH ;j und in Prozenten:

1-7034 : (60 — t) . 0-008517 = 100 : x
_ _ (6Q _ t), Q-8517 _ 60 - t __ 0 ,

1-7034 — ~2~ — /ü '

e) Titrierung der Pyridinbasen

(nach K. E. Schulze, B. B. 20 [1887], S. 3391).
CHX

1000 ccm n. Säure = s 5 "- == 79-05 g Pyridin.

Die Pyridinbasen sind so schwach, daß sie sich nicht unter
Anwendung der gewöhnlichen Indikatoren titrieren lassen. Versetzt
man aber eine wässerige Pyridinlösung mit einer wässerigen Fem-
chloridlösung, so wird das Eisen als Eerrihydroxyd gefällt:

Pe01 8 + 3 C 5 H 5N -f 3 HÖH = 3 (0 6 H 6 N, HCl) + Fe(ÖH)„.
: ) Noch besser verwendet man den in Fig. 78, S. 374 abgebildeten

Apparat.
*) Vgl. Seite 56, Fußnote.
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Füjrt man nun vorsieht!
zum

unter bestündigem Umrühren,
des Ferrihydroxyds

(MIN
= 0-07905 9

Wiederauflösen

ci-iii der Normalsäure
1000

Normalsch weielsäure bis

hinzu, so entspricht je 1

Pyridin.
Ausführung: 5 ccni Pyridin werden in 100 cem Wasser

gelöst und 26 cem dieser Lösung versetzt man mit 1 com einer
•'"'d igen wässerigen Ferrichloridlösung, wobei sich sofort rotbraunes
Ferrihydroxyd abscheidet, das, wie oben angegeben, mit Normal-
schwefelsaure titriert wird.

2. Bestimmung- von Alkalikarbonaten.

Alkalikarbonate werden in der Kälte unter Anwendung von
Methylorange titriert, bis der Umschlag von Gelb in Braunrot
eintritt. Hei Anwendung von l L, l/a und '/] n - Säuren ist dies
der richtige Endpunkt, bei 1j l0 n. Säuren tritt, wenn viel Karbonat
m der Lösung vorhanden ist, dieser Punkt etwas zu früh ein, weil
die frei werdende Kohlensäure nicht ganz ohne Wirkung auf den
Indikator ist. In diesem Falle hilft man sich am besten, indem
man die Lösung, nachdem die braunrote Nuance eingetreten ist,
z um Sieden erhitzt, die Flüssigkeit abkühlt und dann die gelb¬
gewordene Lösung auf Braunrot weiter titriert. x) Unter Anwendung
von Phenolphthalein lassen sich die Karbonate der Alkalien sehr
genau in der Hitze titrieren. (Vgl. S. 462.) Nach Warder 8)
verhält sich Natriumbikarbonat (NaHCO.,) gegen Phenolphthalein
neutral, so daß beim Titrieren einer neutralen Sodalösung mit Säure
m der Kälte, unter Anwendung von Phenolphthalein, Entfärbung
eintritt, wenn die Soda in Natriumbikarbonat verwandelt ist:

Na 2 Cü, -f- HCl = NaCl -f NaHCO,, 3)
Läßt man die Säure zu der Karbonatlösung fließen, so ent¬

weicht stets ein Teil der Bikarbouatkohlensäure, so daß man bis
Z| H' Entfärbung zu viel Säure zusetzen muß. Hingegen erhält man
richtige Resultate, wenn man die Titration bei 0° C bei Gegenwart
von NaCl ausführt. (Vgl. S. 456.) Dieser Umstand ist wichtig, weil
WIr dadurch eine bequeme Methode erhalten, um Alkalikarbonate
neben Hydroxyden und Bikarbonaten zu bestimmen.

') Küster empfiehlt bei der Titration von Karbonaten mit Methylorange
sich einer Vergleicbslösung zu bedienen, die hergestellt wird durch Sättigen
eines gleichen Volums destillierten Wassers mit reinem Kohlendioxyd und
Versetzen dieser Lösung mit ebensoviel von dem Indikator, als bei der eigent¬
lichen Analyse verwendet wird. Zeitschr. f. anorg. Ch. XI TT, S. 140.

*) Zeitschr. f. anal. Ch. 21, S. 102.
3) Zeitschr. f. anorg. Ch. XIII, S. 140 ff.
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3. Bestimmung von AJkalikarbonat neben Alkalihydroxyd.
ä) Nach CJ. 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 Normalsäure, unter Anwendung von Methylorange als
Indikator, und das Hydroxyd in einer zweiten l'robe wie folgt: Die
Lösung wird mit einem Überschüsse an Baryumchloridlösung versetzt,
wobei sich folgende Reaktionen abspielen:

Na 2 C(X -j- BaCl 2 = 2 NaCl -f BaC0 3 (unlöslich)
2 NaOH -f BaCl 2 = 2 NaCl -j- Ba(OH) 2 (löslich)

Es wird also das Natrium des Karbonats in neutrales Natrium-
chlorid verwandelt und unlösliches Baryumkarbonat scheidet sich
aus; das Natriumhydroxyd aber liefert eine äquivalente Menge
Bariumhydroxyd. Versetzt man nun die Lösung mit Phenolphthalein
und läßt die titrierte Salzsäure sehr langsam unter beständigem
Umrühren einfließen, so tritt Entfärbung ein, sobald das Ba(OH) 2
in BaCl 2 verwandelt ist. Die hiezu verwendete Säure entspricht
also dem ursprünglich vorhandenen Alkalihydroxyd.

Beispiel:
20 ccm (Na 2C0 3 -f NaOH) erfordern T <;■„,

Na 2 C0 3 + NaOH.
20 ccm (Na 2 00 3 -j- NaOH) erfordern t ccm

NaOH _____________________________________________
und 20 ccm (Na 2 C0 3 -\- NaOH) erfordern T—t ccm 1/ 10 n. Säure
für Na 2 CO...

20 ccm der Lösung enthalten demnach:
t. 0-0040008 q NaOH und
(T—t) . 0-0053 y Na 2 C0 3 .
Bemerkung: Man hat vorgeschlagen,

karbonats und Alkalihydroxyds in einem
schüssiger Baryumchloridlösung zu versetzen,
zu verdünnen, nach dem Mischen durch ein trockenes Eilter zu fil¬
trieren und von dem Filtrat einen beliebigen Teil zu titrieren. Diese
Methode liefert nur dann brauchbare Resultate, wenn das Ver¬
dünnungswasser vollständig kohlensäurefrei ist, was aber nur durch
Auskochen im kohlensäurefreien Luftstrom erreicht wird. Dabei
berücksichtigt man aber das Volum des festen Baryumkarbonats
nicht, was bei Anwesenheit von größeren Mengen desselben meßbare
Felder verursacht. Nach der Methode von Ol. Winkler fallen
alle diese Fehler weg. Man muß nur dafür Sorge tragen, daß die
Salzsäure sein- langsam zu der mit BaCl 2 versetzten Lösung fließt,
da sonst die Resultate falsch ausfallen, indem etwas Säure von dem
Baryumkarbonat verbraucht wird.

1/ 10 n. Säure für

! / 10 n. Säure für

die Lösung des Alkali-
Meßkolben mit über-
hierauf bis zur Marke
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ö) Nach R. B. Warder. 1)

Man versetzt die kalte Lösung mit Phenolphthalein und läßt
die Säure zufließen, indem man dabei leise mit einem Glasstabe um-
rührl. Entfärbung tritt ein, wenn die Gesamt menge des
Hydroxyds und die Hälfte des Karbonats neutra¬
lisiert sind:

NaOH -f HCl = NaCl -j- H 2 0
Na 2 C0 3 -f HCl = NaCl + NaHC0 3

Zu der nun farblos gewordeneu Lösung fügt man Methyl¬
orange und titriert auf Braunrot, wodurch man die zur Neutrali¬
sation der letzten Hälfte des Karbonats erforderliche Säure erhält.

Bezeichnet man die zur Titration einer mit Phenolphthalein ver¬
setzten Lösung von Natriumkarbonat und Natriumhydroxyd bis zur
Entfärbung verwendete Säuremenge mit T und die zur Erlan¬
gung der braunroten Farbe nach Zusatz von Methylorange ver¬
brauchte Säuremenge mit t, so entsprechen:

2 t ccm der Säure dem vorhandenen Karbonat und
*—* dem Hydroxyd. 2)

4. Bestimmung von Alkalibikarbonaten.

Man titriert unter Anwendung von Methylorango in der Kälte
m it Säure auf Braunrot oder mit Phenolphthalein in der Hitze, bis
die durch Säure entfärbte Lösung durch Kochen nicht mehr gerötet
wi r<3 (vgl. S. 462).

5. Bestimmung von Alkalikarbonat neben Alkalibikarbonat.

a) nach Cl. Winkler.
Man bestimmt in einer Probe durch Titration mit Salzsäure

unter Anwendung von Methylorange das Gesamtalkali und in einer
zweiten Probe das Bikarbonat in folgender Weise:

Die abgemessene Lösung wird mit einem Überschusse von Na-
tnumhydroxydlösung versetzt, wobei das Bikarbonat in neutrales
Karbonat fibergeht.

NaHC0 3 -f NaOH = Na„C0 3 + H 2 0.
Die Lösung enthält nun Natriumkarbonat und den Überschuß

an Natriumhydroxyd, der nach 3 bestimmt wird. Wir setzen also

1) Amer. Ch. Joarn. 3, Nr. 1 und Ch. News 43, S. 228.
2) Ganz exakt ist diese Methode nicht, weil auch das NaHC0 3 in ge¬

ringem Grade hydrolysiert wird, weshalb man stets etwas zu viel Säure ver¬
braucht, wodurch das NaOH zu hoch, das NajC0 3 zu niedrig' ausfällt.

Führt man aber die Titration bei 0° C und bei Gegenwart von NaCl aus,
so erhält man ganz richtige Werte. Vgl. Küster, Zeitschr. f. anorg. Ch. 1897,
S. 134.
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BaCl^ hinzu, hierauf Phenolphthalein, und titrieren mit Säure auf
farblos. Der Verbrauch an Säure entspricht dem Überschusse an
Natriumhydroxyd, welcher von der ursprünglich zugesetzten Menge
Natriumhydroxyd abgezogen die entsprechende Menge Bikarbonat
angibt.

Beispiel:
25 ccm Na 2 C0 3 -j-NaHCO,, verbrauchen T ccm l/10 n. Säure für

Na 2 C0 3 -f- NaHC0 3
25 ccm Na 2 C0 3 -j- NaHCO, + '1\ ccm »/„ n. NaOH-f BaCl 2 ver¬

brauchen t ccm Yjo n - Säure für NaOH Überschuß.
25 ccm Na 2 C0 3 -j-NaHC0 3 verbrauchen daher (T, — t) V 1(i n - Siiure
für NaHCO s und T — (T, — t) i/10 n. Säure für Na„C0 3 .

25 ccm der Lösung (Na 2 C0 3 -\- NaHC0 3) enthalten demnach:
(T, — t).0-0084008 g NaH00 8
(T — T, -f-1).0-005300 g Na s C0 8 .
Bemerkung: Um sicher zu sein, daß genügend Natrium-

hydroxydlösung vorhanden ist, verwendet man ebensoviel ccm 1j. 0 n.
Lauge, als ccm I /10 n. Säure zur Bestimmung der Gesamtalkaliniläf
verbraucht wurden; es ist daher T = T 1 und infolgedessen t gleich
dem Überschusse an Lauge, welcher zugleich der vorhandenen Menge
Na 2 C0 3 entspricht. Die Normallaugen, auch wenn sie anfänglich
kohlensäurefrei waren, ziehen mit der Zeit Kohlensäure an; man
versäume daher nie, den Karbonatgehalt der Lauge in einem be¬
sonderen Versuche zu bestimmen und den gefundenen Wert bei obiger
Ausrechnung zu berücksichtigen.

b) Nach It. B. Warder.')
Man versetzt die Lösung mit Phenolphthalein, titriert auf farb¬

los (t) und erfährt so die Hälfte des Alkalikarbonats.
Hierauf versetzt man die Lösung mit Methylorange, titriert weiter auf
Braunrot (T) und erhält die Gesamtmenge des Bikarbonats
und die Hälfte des Karbonats.

2 t ccm Säure entsprechen dem Karbonat und
(T—2 t) ccm Säure entsprechen dem Bikarbonat.

(i. Bestimmung von Erdalkalihydroxyden.
Man versetzt die Lösung mit Phenolphthalein und titriert mit

Salzsäure bis zum Verschwinden der roten Farbe.

7. Bestimmung von Erdalkalikarbonaten.
Man löst das Karbonat in einem Überschusse von titrierter Säure

auf, kocht, um die Kohlensäure zu vertreiben, und titriert nach dem

') Amer. Ch. Journ. 3, Nr. 1, und Chem. News. 43, S. 228.
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Erkalten unter Anwendung von Methylorange als Indikator den
Überschuß an Säure mit titrieter Lauge zurück.

8. Bestimmung von Erdalkalioxyd neben Erdalkalikarbonat.
Es soll z. B. der Gehalt eines gebrannten Kalkes an Calcium-

oxyd und an Calciumkarbonat ermittelt werden. Man zerschlägt
eine größere Menge des gebrannten Kalkes zu erbsengroßen Stücken
und wägt hie von genau 14 g ab, löscht mit ausgekochtem Wasser,
spült den Brei in einen 500 ccm-Kolben und füllt bis zur Marke

kohlensäurefreiem Wasser auf, mischt gehörig durch, bringt
ccm der trüben Flüssigkeit in einen zweiten 500 crw-Kolben und50

hillt mit ausgekochtem Wasser bis zur Marke auf.
Bestimmung des Gesamtcalciums: 50 ccm (== 0"14

Substanz) der frischgeschüttelten trüben Lösung versetzt man mit 60 ccm
lio n. Salzsäure und erhitzt, bis keine KohlendiOxydentwicklung mehr

zu konstatieren ist, fügt einige Tropfen Methylorange zu der erkalteten
Lösung und titriert den Überschuß der Säure mit Vm n - Natronlauge
zurück. .Mau habe hiezn t ccm verbraucht; es sind alsdann 60 — t ccm
i /
/io a. Säure verbraucht worden, um das Calciumoxyd und las

Calciumkarbonat in 50 ccm der Lösung zu neutralisieren.
Bestimmung des Calcium oxyds: Eine zweite Probe

der friachgeschüttelten trüben Lösung versetzt man mit einigen
Iropfen Phenolphthale'i'nlösung und titriert mit ^io n - Salzsäure, indem
man diese tropfenweise unter beständigem Umrühren bis zur Ent¬
färbung zufließen läßt. Es seien t, ccm 7 10 "• Säure verbraucht worden,
u m das Calciumoxyd zu neutralisieren.

Wir haben also zur Neutralisation des CaCO g -j- CaO = 60 — t ccm
/io n. Saure und zur Neutralisation des Caü = t,

verwendet. Es bleiben daher zur Neutralisation
= 60 — (t-f-tj V 10 n. Säure übrig.

50 ccm (= 0*14 <) Kalk) enthalten demnach:
CaO = tj . 0-0028045 g
CaCO a = [60 — (t -4- t t )] . 0-0050045 g
in Prozenten:

ccm
des

'/io n. Säure
CaCO, =

und
0-14 : t, . 0-0028045

t,
:100 : x
0-28045

% CaO

und 0-14 [60
[60-

0-14

. (t -f-tj)] . 0-0050045 = 100 : x,
(t + t,)] .0-50045 0aC0

0-14 ' /0 3

!). Bestimmung von Erdalkalibikarbonaten.
Diese Bestimmung findet eine praktische Anwendung bei der

Ermittlung der vorübergehenden Härte eines Wassers.
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Die Härte eines Wassers ist durch die Anwesenheit von Erd¬
alkalisalzen bedingt, entweder von solchen der starken Säuren
(CaS0 4 , MgCl 2) oder von Bikarbonaten. Ein hartes Wasser erkennt
man daran, daß es mit klarer Seifenlösung eine Trübung oder gar
eine Fällung liefert und unverhältnismäßig viel Seife verbraucht wird,
bis beim Schütteln ein bleibender Schaum entsteht. Da von den
vorkommenden Erdalkalisalzen die des Calciums, und zwar das
Calciumkarbonat, in der Mehrzahl der Fälle weitaus vorwiegen,
so drückt man die Härte in Teilen Calciumkarbonat oder Calcium-
oxyd für 100.000 Teile Wasser aus. Enthält das Wasser in
100.000 Teilen 1 Teil Calciumkarbonat, so sagen wir, das Wasser
habe 1 Grad französische Härte; enthält es auf dasselbe
Quantum Wasser n. Teile CaC0 3 , so hat es n. französische Härte¬
grade. x) In Deutschland sind die deutschen Härtegrade
üblich. Diese geben Teile CaO für 100.000 Teile Wasser an.
Auch wenn Magnesiumsalze vorhanden sind, drückt man diese in
äquivalenten Mengen CaCO :1 oder CaO aus. Der dadurch verursachte
Fehler ist verschwindend klein, da die Magnesiumsalze gegenüber
den Calciumsalzen nur in sehr kleiner Menge vorkommen. Erhitzt
man ein Wasser, welches neben Calciumbikarbonat noch Calcium-
sulfat enthält, zum Sieden, so wird das erstere unter Abscheidung
von Calciumkarbonat zersetzt:

Ca(HC0 3 ) 2 = H 2 0 -f- C0 2 -f CaC0 3
während das Calciumsulfat in Lösung bleibt. Die durch die An¬
wesenheit von Erdalkalikarbonaten verursachte Härte verschwindet
beim Kochen. Man nennt diese Härte die vorübergehende,
zum Unterschiede von der bleibenden Härte, welche durch die
Anwesenheit von Erdalkalisalzen der starken Säuren, hauptsächlich
von Calciumsulfat, bedingt wird. Die Summe der vorübergehenden
(temporären) und der bleibenden (permanenten) Härte gibt die Ge¬
samthärte.

Nach 0. Hehner läßt sich nun sowohl die vorübergehende
als auch die bleibende Härte auf alkalimetrischem Wege sehr genau
wie folgt bestimmen:

a) Bestimmung der vorübergehenden Härte.
Man mißt 100 ccm des zu untersuchenden Wassers in eine

weiße Berliner I'orzellanschale ab, fügt einige Tropfen Methylorange
hinzu, titriert mit 1j 10 n. Salzsäure, bis der erste Umschlag von Gelb
in Orange auftritt, und berechnet aus dem Verbrauche der Salzsäure
die Menge des Calciumkarbonats.

') In England drückt man die Härte in grains pro gallon aus (70.000
grains — 1 gallon).
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Beispiel: 100 co» Wasser erforderten 2*5 ccm 1/ 10 n. Salzsäure.

Da 1000 ccm ] / 10 n - Salzsäure —------ = 5-0045 g CaC0 3 neu-

tralisieren, so neutralisiert 1 ccm 1I10 n. Salzsäure 0-0050045 g CaC0 3
und 2-5 ccm Y, 0 n. Salzsäure 0-0050045.2-5 = 0-0125 g CaC0 3 .

100 ccm Wasser enthalten demnach 0'0125 g CaCÜ., und somit
100-000 ccm Wasser 12-5 g CaCO.,.

Die vorübergellende Härte beträgt also 12 -5 franzö¬
sische Grade, oder da:

CaCO s CaO
100-09:56-09 = 12-5 : x

56-09.12-5 nn . , n ,
X == ----- nn-no ----- == deutsche Grrade.

b) Bestimmung der bleibenden Härte.
Eine neue Probe von 100 ccm des Wassers versetzt man mit

einem Überschüsse an 1/ 10 n. Natriumkarbonatlösung, verdampft im
Wasserbade zur Trockene, nimmt mit wenig frisch ausgekochtem,
destilliertem Wasser auf, filtriert, wäscht den Rückstand viermal mit
heißem Wasser aus, läßt erkalten und titriert das Filtrat mit 7m u -
Salzsäure zurück. Zieht man die verbrauchten Kubikzentimeter Salz¬
säure von der angewendeten Menge Natriumkarbonatlösung ab, so gibt
die Differenz die Menge V, „ n. Natriumkarbonat an, welche zur
■rallung der Erdalkali salze der starken Säuren erforderlich war.

Beispiel: 100 ccm Wasser-|- 10 ccm l / 10 n. NagC0 3 wurden
zur Trockene verdampft, der Eindampfrückstand mit Wasser ausgezogen
nnd der wässerige Auszug mit 1j l0 n. Salzsäure titriert. Es wurden
°'7 ccm Y 10 n. Salzsäure hiezu verwendet. Zur Fällung des Calcium-
sulfats wurden somit 10 — 8"7 = 1-3 ccm.
verwendet, entsprechend:

1-3.0-005 =0-0065 g CaC0 3 pro

Y 10 n - Natriumkarbonat

100 ccm Wasser und
6 '5 9 CaC0 3 pro 100-000 ccm Wasser.

Die bleibende Eärte beträgt daher 6-5 französische
Härtegrade oder 6*5 . 0"56 = 3'64 deutsche Härtegrade.

Bemerkung: Absolut zuverlässige Resultate liefert die
Hohn er sehe 1 lärtebestimmungsmethode nur dann, wenn das Wasser
keine Alkalikarbonate enthalt, was bei Trink- und Brauchwässern
meistens der Fall ist. Zur Bestimmung des Erdalkaligehaltes von
Mineralwässern eignet sich selbstredend diese Methode nicht. l )

1) Für Genaueres über die Hilrtebestimmung des Kesselspeiseivassers
verweise ich auf die Arbeit von D. Pfeifor, Zeitschr. f. angew. Ch. 1902.
S. 193 ff.
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10. Bestimmung von Erdalkalisalzen starker Säuren.

Die Bestimmung ergibt sich im wesentlichen aus dem Vorher¬
gehenden. Man fällt das Erdalkalisalz mit überschüssiger titrierter
Natriumkarbonatlösung und bestimmt nach der Filtration den Über¬
schuß des Natriumkarbonats dureb Zuriicktitrieren mit titrierter Säure.

Ausführung: Es liege eine salzsaure Calciumchloridlösung
vor. Man bringt sie in einen Meßkolben, fügt einige Tropfen
Methylorange, dann Natronlauge bis zum Noutralpunkt und hierauf
einen Überschuß an titrierter Natriumkarbonatlösung hinzu, erhitzt
bis der Niederschlag dicht kristallinisch geworden ist, läßt erkalten,
verdünnt bis zur Marke, mischt, filtriert durch ein trockenes Filter
in ein trockenes Glas, titriert in einem aliquoten Teil des Filtrats
den Überschuß des Natriumkarbonats mit titrierter Säure zurück
und berechnet aus dem Verbrauch des Natriumkarbonats die Menge
des Erdalkalimetalls.

Bemerkung: In ähnlicher Weise lassen sich andere Metalle,
welche durch Natriumkarbonat quantitativ gefällt werden, bestimmen.

Acidimetrie."
Das Messen der Säuren geschieht mittels titrierter Laugen

oder man übersättigt die Säure mit einer titrierten Lauge und mißt
den Überschuß der letzteren mit einer titrierten Säure zurück. Diese
letzte Methode erfordert jedoch mehr Ablesungen und daher
ist die erstere vorzuziehen.

1. Bestimmung des Säuregehaltes von verdünnten starken
Säuren (HCl, HN0 3 , H 2 SOJ.

Man bestimmt das spezifische Gewicht mittels eines Aräometers
und erfährt so, nach den im Anhang angegebenen Tabellen, an¬
nähernd den Gehalt. Nun verdünnt man eine abgewogeno Probe
der Säure, so daß sie ungefähr die Stärk«' der zur Verfügung stehen¬
den Lauge erhält und titriert wie folgt:

1. Man mißt eine Probe der verdünnten Säure (20—25 cerft)
in ein Becherglas ab, fügt Methylorange hinzu und läßt die titrierte
Lauge aus der Bürette bis zur Gelbfärbung zufließen.

2. Man bringt die unbekannte verdünnte Säure in die Bürette
und titriert damit eine abgemessene Probe der Normallauge.

.'i. Man versetzt die abgemessene Probe der verdünnten Säure 1)
mit Phenolphthalein und titriert mit '/ 10 n. Barytlösung oder mit
kohlensäurefreier Natronlauge.

Beispiel: Es stellt eine 1j i n. Natronlauge zur Verfügung.

') Wendet man Phenolphthalein als Indikator an, so muß die ursprüngliche
Säure mit kohlensänrefreiein Wasser verdünnt werden.
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Die zu untersuchende Salzsäure hatte bei 15° C ein spezifisches
Gewicht von 1-122, entsprechend ungefähr 24°/ 0 HCl.

AT i mnn 1/ XT x. i HC1 36"468
iNun entsprechen 1000 ccm */2 n. .Natronlauge:------=---------- l=— '—

= 18'234 g HCl und 100 ccm x/ 2 n - Natronlauge entsprechen 1*8234 g
HCl. Wir sollten daher:

100: 24 = x: 1-8234

x =----------= 7'5975 (/ der Salzsäure24 J
abwägen und auf 100 ccm verdünnen, und würden dann eine '/„ n.
Säure erhalten. Ha es aber nicht leicht ist, genau diese Menge
Salzsäure abzuwägen, so wägen wir ungefähr 8 g ab. Das spezi¬
fische Gewicht beträgt 1-122, folglich nehmen 8 g der Säure

8
rr, na == 7'1 ccm ein. Wir tarieren ein Wägegläschen mit einge-

scaliffenem Stöpsel, messen 7 ccm der Säure in dasselbe ab und
wägen genau. Das Gewicht sei = 79623 g. Mittels eines Trichters
gießt man die abgewogene Säure in einen 100 ccm-Kolben, verdünnt
mit destilliertem Wasser bis zur Marke, mischt gehörig durch und
titriert 25 ccm der verdünnten Lösung nach einer der üben ange¬
gebenen Methoden.

25 ccm der verdünnten Säure verbrauchten 25'8 ccm 1j2 n. Lauge,
mithin würden 100 ccm der verdünnten Säure (= 7 -9623 y der ur¬
sprünglichen Säure) 25'8 . 4 = 103'2 ccm l j 2 n. Lauge verbrauchen,
entsprechend: 1032 . 0 018234= 1-8817 g HCl und in Prozenten:

7-9623 : 1-8817 = 100 : x

x = A?^ 1! = 23-6% HCl.7-9623 /n
Bemerkung: Statt wie oben die ursprüngliche Säure abzu¬

wägen, kann man sie abmessen und aus den gefundenen Volum¬
prozenten durch Division mit dem aräomotrisch gefundenen spezifischen
Gewicht die Gewichtsprozente berechnen. Da aber das auf aräo-
uietrischem Wege gefundene spezifische Gewicht nicht sehr genau ist,
so ist es besser, wie oben angegeben zu verfahren. 1)

Analyse des käuflichen wasserhaltigen Zinnohlorids.
Das Zinnchlorid, wie es zum Beschweren der Seide verwendet

w jrd, kommt vor als festes Salz (SnCl 4 -4- 5 H a O) oder in konzen¬
trierter wässeriger Lösung von ungefähr 50° Be.

') Hat man das spezifische Gewicht unter Anwendung aller Kautelen
auf pyknometrischem Wege (vgl. Kohlrausch, Leitfaden der praktischen
Physik) bostimmt, so ist es einerlei, nach welcher Methode die Bestimmung
ausgeführt wird.
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Die Lösung wird bereitet durch Auflösen von metallischem
Zinn in Salzsäure und Oxydation des entstandenen Zinnchlorürs
entweder mit Kaliumchlorat oder Kaliumnitrat. Das Präparat sollte
keine freie Säure, namentlich nicht Salpetersäure, kein Zinnchlorür
und auch kein Eisen enthalten.

Man prüfe daher zunächst qualitativ auf diese Körper:
Auf Zinnchlorür, durch Lösen des Salzes in Wasser (oder

Verdiinnen der konzentrierten Lösung) und Versetzen mit Merkuri-
chlorid.

W 8 i ß e F ä 11 un g von Merkurochlorid zeigt Zinnchlorür an.
Auf Salpetersäure prüfe man mit Ferrosulfat und konzen¬

trierter Schwefels» u re.
Auf Schwefelsäure (herrührend von schwefelsäurehaltiger

Salzsäure) prüfe man mit Baryumchlorid.
Auf Eisen prüfe man mit Rhodankalium.
Das feste Salz (SnCl 4 -(-5 H^O), welches durch Behandeln

des wasserfreien Zinntetrachlorids mit der berechneten Menge Wasser
bereitet wird, ist immer sehr rein.

Die gravimetrische Bestimmung des Chlors und Zinns in diesen
Präparaten ist Seite 265 beschrieben worden.

Wir wollen hier die volumetrische Bestimmung des Chlors in
dem Zinnchlorid besprechen.

Verdünnt man das Zinnchlorid mit Wasser, so wird das Salz
hydrolytisch zersetzt:

SnCI 4 -f 4 HÖH "> Sn(OH) 4 -f- 4 HCl
und die Lösung reagiert stark sauer.

Versetzt man die stark mit Wasser verdünnte Lösung mit
Methylorange und hierauf mit titrierter Natronlauge bis eben zur G- o 1 b-

f ä r biing. so läßt sich aus der verbrauchten Menge Natronlauge
das Chlor berechnen, vorausgesetzt, daß keine anderen Säuren
zugegen sind. Nach der Titration der Säure mit Natronlauge enthält
die Lösung alles Chlor, das vorher an das Zinn gebunden war, als
Chlornatrium. War aber die Zinnlösung, wie oben erwähnt, durch
Oxydation mit Kaliumchlorat oder Nitrat erzeugt, so enthält die
Lösung außer dem durch Natronlauge gemessenen Chlor, noch das
Chlor des verwendeten Kaliumchlorats oder Nitrats ') als Chlor-
kalium. Um auch dieses zu bestimmen, versetzt man die Lösung,
nach der Titration der Säure mit Natronlauge, mit einigen Tropfen
neutraler Kaliiiuichromatlösung als Indikator und titriert das Gesamt¬
chlor mit '/, n. Silberlösung. (Vgl. S. 579.)

') Das Kaliumnitrat setzt sich mit der überschüssig 1 vorhandenen Salz¬
säure zu Chlorid um und die überschüssige Säure wird nachher durch Ein¬
dampfen der Lösung möglichst vertrieben.
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Da l
20-06

Findet man auf diese Weise erheblich mehr (Jhlor als nach
der Titration mit Natronlauge, so ist die Differenz als Chlorkalium
in Rechnung zu bringen, findet man dagegen weniger Chlor, so
ist das Vorhandensein anderer freier Säuren, wie Salpetersäure oder
Schwefelsäure, bewiesen.

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

Eine Probe festes Zinnchlorid (SnCl 4 -j- 5 H 2 0) wurde zunächst,
wie auf Seite 265 angegeben, gravimetrisch analysiert.

Sie enthielt: Chlor = 42-02%
und Zinn = 34-73%.

Hierauf wurden zwei Proben, wie oben ansregeben, mit Natron-
lauge und dann mit Silberlösung titriert:

■A- 0-8533 g Zinnsalz verbrauchten: 20 -06 ccm 1/2 n. Natronlauge
und 20-34 ccm % n. Silberlösung

ccm % n. Lösung 0-01773 g Chlor anzeigen, so zeigen
ccm »/, n. Natronlauge: 20-06 . 0-01773 = 0-35566 g

Chlor an, entsprechend: 41-68% Cl
20-34 ccm 1/a n. Silberlösung zeigen: 20 34 . 0-01773 = 0-36063 g

Chlor an, entsprechend: 42-26% Ci.
-B- 0-8383 g Zinnsalz verbrauchten: 19'79 ccm % n - Natronlauge

und 19-92 ccm % n. Silberlösung
19-79 ccm i/ 2 n. Natronlauge zeigen: 19-79 . 0-01773 = 035088 g

Chlor an, entsprechend: 41-85% Cl
und

ccm i/ 2 n. Silberlösung zeigen: 19-92 . 0-01773 =0-35318 g
Chlor an, entsprechend: 42-13% Cl.

Das analysierte Zinnsalz war fast frei von Kaliumchlorid, wie
sich aus der nahen Übereinstimmung der Titrationen mit Natron¬
lauge und Silberlösung. ergibt. Bei Abwesenheit von freier Salzsäure
läßt sich aus dem durch Titration mit Natronlauge ermittelten Chlor
das Zinn recht genau berechnen.

4 Cl Sn

141-84 : 119-0 = 41-76 J):x
x = 35-03% Zinn statt 34-73%, gravimetrisch gefunden.

Bemerkung: Die Berechnung des Zinns aus dem durch
Titration mit Natronlauge gefundenen Chlor ist nur dann zuverlässig,
wenn keine freie, Salzsäure zugegen ist, und da man das nie von
vornherein wissen kann, so dient diese Bestimmung nur als Kon¬
trolle der gravimetrischen.

*) 41'76 ist das Mittel aus den beiden durch Natronlauge gefundenen
Werten.

19-92
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2. Bestimmung des Säuregehaltes von rauchenden Säuren.

Höchst konzentrierte Säuren müssen stets abgewogen werden,
weil sonst erhebliche Verluste durch Verdampfung entstehen. Das
Abwägen der Säure geschieht am besten in der Lunge-Reysehen
Kngelhahnpipette (Fig. 88).

Zunächst entfernt man das unten angeschliffene
Rührstück, beschickt dasselbe mit ca. 1/ 2 cem Wasser

(und wägt dieses getrennt, aber gleichzeitig mit der
trockenen Kngelhahnpipette. Hierauf schließt man den
unteren und öffnet den oberen Hahn und erzeugt Minder¬
druck in der Kugel durch Saugen an dem Verl&ngerungs-
rolir des oberen Halmes und Schließen des letzteren. Nun

Itaucht man die trockene Spitze der Kugelhahnpipette in
|die rauchende Säure (höchst konzentrierte ranchende
Schwefelsäure, Oleum, ist fest und muß vorher durch
gelindes Erwärmen verflüssigt werden) und öffnet den
unteren Hahn. Hiedurch steigt die Säure in die
Pipette empor. Sobald die unterhalb des unteren Hahnes
befindliche Röhrenerweiterung 1j 2 — s/4 gefüllt ist, wird
der Hahn geschlossen. Man darf die Flüssigkeit nicht
bis zürn Hahne emporsteigen lassen.

Nun wischt man die außen an der Pipettenspitze
haftende Säure sorgfältig mit Filtrierpapier ab, setzt das
angeschliffene Schutzrohr auf und wägt. Die abgewogene

Fig-. 88. Säure soll 05—1 ;/ betragen. Dann taucht man die
Pipettenspitze in ca. 100 cem destilliertes Wasser,

welches sich in einem Becherglase befindet, und öffnet zuerst den
oberen, dann den unteren Hahn, wobei die Säure ohne Verlust
in das Wasser fließt. Die in der Pipette verbleibenden Säurereste
entfernt man durch Einspritzen von Wasser durch das obere Röhren-
stiiek. Auch den Inhalt des Schutzrohres spült man zu der Haupt¬
menge im Becherglase.

Im Falle es sich um die Bestimmung von Salzsäure oder
Schwefelsäure handelt, versetzt man die Lösung sofort mit Methyl¬
orange und titriert mit 1/2 normaler Natronlauge. Bei Salpetersäure
setzt man zunächst einen Überschuß der 1/i n. Natronlauge zu, fügt
erst dann Methylorange hinzu und titriert den Überschuß der Lauge
mit */j n. Salzsäure zurück. x) In Ermangelung einer Kugelhahn-
pipette kann man sehr gut wie folgt verfahren: Man bläst eine sehr
dünnwandige Kugel von ca. 1 cem Inhalt, welche in zwei kapillare
Rohren ausläuft. Nach dem Wägen der Kugel verbindet man die

*) Auf diese Weise wird die schädliche Wirkung der fast nie fehlenden
salpetrigen Saure vermieden (vgl. S. 451).
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obere Kapillare derselben mit einer kleinen, beiderseits offenen und
•nit Kautschukschläuchen versehenen Kugelröhre. Die beiden
Kautschukschläuche sind durch Quetschhähne abgeschlossen. Die
t Ullung der Kugel geschieht genau so wie bei der Kugelhahnpipette.

Man schließt den unteren und öffnet den oberen Quetschhahn
und erzeugt Minderdruck in der Kugel durch Saugen am oberen
Schlauch und Schließen des Quetsehhalmes während des Saugens,
/iur Füllung der gewogenen Kugelröhre taucht man deren untere
opitze in die Säure und öffnet den unteren Quetschhahn. Ist die
Jvugel ca. 1/ 3 voll, so schließt man den Quetschhahn und schmelzt
°-ie obere und nach dem Abwischen auch die untere Kapillare zu
und wägt. Nun bringt man in eine Flasche mit gut eingeriebenem
Wasstöpsel ca. 100 ccm Wasser, wirft die Kugel hinein, verschließt
<"<' Hasche und zertrümmert die Kugel durch heftiges Schütteln,
^n dieser Weise kann man auch das stärkste Oleum ohne Verlust
'n Wasser auflösen, was mittels der Kugelhahnpipette nicht möglich
jst, sobald das Oleum 70 und mehr Prozent S0 3 enthält. Ist das

ieum nicht so stark, so kann man die Kugel in ähnlicher Weise
w ie die Kugelhahnpipette entleeren.

Handelt es sich um die Analyse des festen Anhydrids, so
bringt man nach Stroof einige Stücke davon in ein trockenes
Wägegläschen und versetzt mit so viel konzentrierter Schwefelsäure
v °n genau bekanntem S0 8 -Gehalt, daß ein etwa 70°/ 0 iges Oleum
resultiert. Zur Beförderung der Lösung erwärmt man auf 30—40°
3e i lose aufgesetztem Stöpsel. Das so erhaltene Oleum wird nun
wie oben angegeben analysiert.

Um eine größere Genauigkeit bei der Analyse des Oleums zu
erlangen, gehen G. Finch 1) und E. H. Vernon 3) von bedeutend
größeren Proben als bei der vorstehenden Methode aus, die sie in
'igens dazu konstruierten Apparaten mit Wasser mischen. Im
übrigen verfahren sie wie oben angegeben.

Berechnung des S0 3-GehaItes eines Oleums.

Die obige Titration gibt nur die Summe des S0 3 an, also das
der H 2 S0 4 und das freie SO, -(- dem oft anwesenden SO a . Man
bestimmt daher in einer besonderen Probe das SO s durch Titration
Jü 'io n - Jodlösung (Jodometrie), zieht eine der verbrauchten Jod-
Wsung äquivalente Menge ]/2 n - Lauge von der zur Titration der
^esamtsäure verwendeten l/t n. Lauge ab und berechnet aus der
Differenz die Menge des SO. (also das der 1I..SO, und das
freie S0 8).

') Ch. Ztg. ßepert. f. 1910, S. 297.
2) Ch. Ztg. 1910, S. 792.

Treadwell, Analytische Chemie. II. 5. Aufl. 31
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Was ist Dun die der verbrauchten 1/ l0 n. Jodmenge äquivalente
n. Lauge?

Da 5 rem l j 10 n. Lösung = 1 cem 1j., n. Lösung, so ist

1 cem 1/ l0 n. „ = — cem V 2 n. B
ii. Lauge

verwendet,
n. Lau^e

Hätte man zur Titration der Gesamtsäure T cem '
und zur Bestimmung des S0 2 t cem '/ l0 n. Jodlösung
so müßten nach obigem von den verbrauchten T rem ij,

— cem abgezogen werden, um die zur Neutralisation des Gesamt-S0 3o
nötige Menge der 1/ 2 n. Lauge zu erhalten. Dies ist falsch, wie
folgende Überlegung lehrt. Die Zersetzungsgleichungen von schwef¬
liger Säure und Jod einerseits und Natriumhydroxyd (bei Anwendung
von Methylorange) anderseits sind:

H 2S0 3 -f H a O -f 2 J = 2 HJ -f H 3 S0 4
H 2 S0 3 -\- NaOll

zeigen demnach 2 G.Es
G. Mol. NaüH, oder

NaIIS() 3 +H 2 0.
At. Jod ebensoviel SO.,

1 cem x/io n - J°^ un(i Vz ccm Vio n - Lauge

nicht T

Neutralisation
t
6

1j 2 n. Lauge) zeigen dieselbe Menge 8( >,
des Gesamt-SO.j verbrauchte Lauge

an. Die
ist daher

sondern T
t
10"

Die Ausrechnung des SO, erfolgt durch indirekte Analyse.
Nehmen wir an, das Oleum bestünde aus

IF,S0 4 = x
SO.,
so. y

a
100

so ist 100 — a = x -)- y-
Zur Berechnung von x und y bedürfen wir einer zweiten

Gleichung, die aus der Titration der Gesamtschwefelsäure (H 2 S0 4 )
erhalten wird. Nennen wir die so gefundene Gesamtschwefelsäure
p, so haben wir:

ir aso, so.
X
X

y = 100 — a
my = p (H 2 S0 4 )
p -(- a — 100

m — 1 '"
und x = 100 — (a -f y) = % IL SO,,.

H 2 SQ 4 __ 98-08 6In Gleichung 2 ist m

und m — 1 = 0-2250.
SO., 80-07

1-2250
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Beispiel: ')
3-5562 g Oleum wurden tauf 500 ccm verdünnt und davon

100 ccm = 0-71124 g Oleum zur Analyse verwendet.
1. 100 ccm verbrauchten .V40 1/ i0 n. Jodlösung = 5-4.

0-0032035 = 0-017299 £ S0 2 = 2-43 u/0 S0 2 = a.
2. 100 ccm verbrauchten bei der Titration der Gesamtsäure mit

Methylorange 34-40 ccm l / t n. Natronlauge.
Davon ab für SO» 0-54 ccm '

V.
n. Natronlauge,

Natronlauge zu Neutralisationbleibt 33-86 ccm
der Gesamtschwefelsäure:

Diese entsprechen: 33-86 . 0-0245215 = 0-8304 g 11,SO,, ent¬
sprechend 116-75% H 2 SO, = p.

Setzen wir die Werte in obige Gleichung ein, so 'erhalten wir:
119-18 — 100 19-18

v =------------------------------------------ 85-24«/ 0 SO-
und 0-2250 0-2250 ^^^^^^^

x = loo - (85-24 -j- 2-43) = 12-33% H s S0 4 .
Das Oleum besteht daher aus:

B2 SO, = 12-83»)
S0 8 = 85-24
SO, = 2-43

100-1M I
Bereitung von Oleuininischungen nach M. Gerster.

()l,. ' r lu ^S steht man vor der Aufgabe, aus einem hochgradigen
J n durch Verdünnen mit Schwefelsaure ein geringergrädiges
eum «erstellen zu müssen.

Es seien gegeben:

ein hochgradiges Oleum von a% freiem SO,,,
eme Schwefelsäure mit c% H,SO i und 100 -
besucht ist ein Oleum von b°/ 0 SO., (b<a).
Aufgabe I: Es sollen 100 g von Oleum A mit x y von der

c°/ 0 Wasser.

t^2f bIsäUle. gemischt werden, so daß ein Oleum B von b% S0 3
Sei 'f rt ' ^ IieDe ' mu '5 berücksichtigt werden, daß das Wasser der
'.;/„'„ ° lsH ." r " ( 10 ° c) SO, verbraucht, um I00%ige Schwefel-
s,illr <' zu liefern:

H.O + S0 8 = II, so,

.) ~ Un & e > z_e'tschr. f. ang-ew. Ch. 1895, S. 221.
Resultat % a " e 'direkten Analysen, liefert auch diese nicht ganz genaue
Ausrech" ' ■'edeS üleum enthält feste Bestandteile, die bei der obigen
durch Ar,Un? vernachlassl g t werden. Richtiger wäre es, den festen Rückstand
niff«. Abraiichen einer besonderen Probe zu bestimmen und von der obigen
«Uteren«: 100 _ a in Abzug zu bringen.

31*
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100 g der zur Verfügung stehenden Schwefelsäure werden daher
verbrauchen:

H 2 0 : S0 3 = (100 —
(100 — c) S0 3 (100 — c) 80-07

H 2 0

c) : x

= 4-44 (100 c).18-016
100 y d. c°/0 igen Schwefelsäure verbrauchen somit 4-44 (100 — c) g S0 3

*.'/„ „ „ „ 0-0444(100 -c).xp SO,
Nun ist:

(!00 + x) : [a — 0-0444 (100 — c) . x] = 100 : b
100 (a — b)

- 444 + b -
Beispiel:
Oleum A habe 25'5 0 / 0
Die Schwefelsäure habe 98-2°/ 0 H 8 S0 4
Das gewünschte Oleum soll 1$'0°I 0 enthalten.
Setzen wir diese Werte in obige Gleichung ein, so erhalten wir

4-44

80 8 = a.

100 (25-5 — 19-0) 650
~2T 24-07 g JI s K0 4

~ — 444 + 190 — 4-44 . 98-2
Wir müssen also 24'07 y der 98 -2 0/0 igen Schwefelsäure zu 100 <J
des 25-5°/ 0 igen Oleums zusetzen, um ein solches von 19'0 0/o 80 8
zu erhalten.

Aufgabe II: Es sollen durch Mischen von x g Oleum
äa°/ 0 SO 3 und jg Schwefelsäure ä c% H.80 4 und (100 — c) °/ 0
Wasser, A g Oleum k b°/ 0 S0 3 hergestellt werden. Durch eine

ergibt sich:

A g Oleum ä a°/ 0 SO :J

ähnliche Überlegung wie bei Aufgabe I
_ b -4- 4-44 (100 - c)

X ~~ a -4- 4-44 (100 — c)~
a ___ },

v =------------------------------. A '/ Schwefelsäure k c 0/„ lt..SO.. ')
* a -f- 44-4 (100 — c) J '° 2 * '

Titrierung von Salzen des Hydroxylamins.*

Salzsaures 1 1ydroxylamin verhält sich neutral gegen Methylorange
und sauer gegen PhenolphtaleYn. Versetzt man daher eine wässerige
Losung von salzsaurem Hydroxylamin mit Phenolphthalein und
titriert mit ] / 10 n. Alkali, so wird Kotfärbung eintreten, wenn die
Gesamtsäure durch das Alkali neutralisiert ist. Die Bestimmung
der freien Salzsäure, in einer Lösung von salzsaurem Hydroxylamin.
ist. bei Anwendung von Phenolphthalein nicht möglich, dagegen
leicht bei Anwendung von Methylorange. Romijn (Zeitschr. f. anal.
Ch. 36 [1897], S. 19) verwendet zur Titration der Säure eine
1/ 10 n. Boraxlösung.

*) Bei dieser Aufgabe ist auf SO., keine Rücksicht genommen.
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Fluorwasserstoffsäure.

1000 ccm n. Lauge = HF = 20-008 g HF.
Fluorwasserstoffsäure läßt sich mit Alkalien bei Anwendung

v on Lackmus oder Methylorange nicht titrieren, leicht dagegen bei
Anwendung von Phenolphthalein. Man versetzt die Säure, die man
mittels einer mit Bienenwachs ausgekleideten Pipette abmißt, in
einer Platinschale mit einem Überschuß von kohlensäurefreier Natron¬
lauge und einigen Tropfen Phenolphthalei'nlösung und titriert den
Überschuß der Lauge mit titrierter Säure in der Hitze zurück (vgl.
Winteler, Zeitschr. f. angew. Ch. 1902, S. 33).

Kieselfluorwasserstoffsäure.

Je nachdem die Titration dieser Säure ausgeführt wird, ver¬
läuft die Neutralisation nach einer der Gleichungen:

I. HgSiFg -f 2 KOH = K 2 SiF ß + 2 H 2 0
II. H,SiF 6 -j- 6 KOH = 6 KP + 2 H 20 -f Si(OH) 4

1000 ccm ü
1

Methoden nach Gleichung I.
H 2 SiF,;

1 2
= 72-158 g H "SiF...

KOH oder - Ba(OH) 2
144-316

n) Methode des Verfassers,
man die Kieselfluorwasserstoffsäure in der Kälte

zu titrieren unter Anwendung von Phenolphthalein als
Versucht

mit Kalilauge
ndikator, so erhält man nach einiger Zeit Rotfärbung, die jedoch

oald verschwindet, indem die überschüssige Lauge nach der Gleichung :
K,SiF r + 4 KOH = 6 KF 4- Si(OH),

einwirkt. * 6 T- '
JJa aber die letztere Reaktion nur außerordentlich langsam ver-

n tt, so erhält man keinen deutlichen Endpunkt. Versetzt man
Der die zu titrierende Lösung mit dem gleichen Volum absoluten

Alkohols, fügt dann 2—3 Tropfen Phenolphthalei'nlösung hinzu und
«friert mit »/10 n. Kalilauge, oder 1/ 10 n. Barytwasser (nicht Natron-
lau ge), so fällt das gebildete K 2 SiF fi bezw. BaSiF,. quantitativ aus,
wodurch eine weitere Einwirkung der Lauge ausgeschlossen ist. Man

einen sehr scharfen Endpunkt. Natronlauge ist wegen dererhält
-'Oslichkeit des Kiesclfluornatriums nicht anwendbar.

b) Indirekte Methode von Penfield. 1)
Fenfield versetzt die zu titrierende Lösung mit einem Über¬

schuß an KCl, verdünnt mit dem gleichen Volum Alkohol und
titriert die nach der Gleichung:

H 2 SiF a + 2 KCl = K a SiF 6 + 2 HCl
l ) C'hem. News. 39, S. 179.
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freigesetzte Chlorwasserstoffsäure (vgl, 8. 392) mit l/10 n. NaOH
unter Anwendung von Cochenille als Indikator,
ist es, Methvlrot als Indikator anzuwenden.

Noch viel besser

1000 eem NaOH

Methoden nach Gleichung 11
144-316H 8 SiF 6

24-053 g H 2 SiF, ;6 6

a) Methode von N. Sahlbom und F. W. Hinrichse"n. 1)

Man titriert die Lösung bei Wasserbadtemperatur, also in der
Wärme, mit 1/ 10 n. Natronlauge unter Anwendung von Phenolphthalein
als Indikator.

V) Methode von L. Schacht und W. Möller .-i
Man versetzt die zu titrierende Lösung mit einem Überschuß

von neutralem Ohlorcalcium (25 com 4 n. OaCL-Lösung) und titriert
unter Anwendung von Methylorange mit '/i n n - Natronlauge, wobei
sich folgende Reaktion in der Kälte glatt abspielt:
H 2 SiF 6 -f- 3 CaCl, -f (i NaOH = 3 CaF., -f 6 NaCl -f Si(OH) 4 -f-

+ 2 IL«)
Bei dieser Operation bleibt die Lösung völlig klar, indem das

CaF 3 und die Kieselsäure in kolloidaler Lösung sich befinden.
Phenolphthalein als Indikator anzuwenden, geht hier nicht an,

weil die richtige Erkennung des Endpunktes sehr schwer ist.
Bei der Bestimmung von kie s elf luor wasserst offsauren

Salzen dagegen muß die Titration unter Anwendung von Phenol¬
phthalein ausgeführt werden. *

Na^SiFg + 3 CaCl, -j- 4 NaOH = 3 CaF ä -f 6 NaCl -f Si(OH),
Hier gilt:

Na,SiF, 188-3 ._._. Q— —— - = —-— = 4r07o g ISa^SiI,;1000 et NaOH

Bestimmung von organischen Säuren.

Bei der Titration von organischen Säuren darf Methylorange als
Indikator nicht verwendet werden, sondern statt dessen Phenolphthalein
oder Lackmus. Ist gleichzeitig Kohlensäure anwesend, so niulS
man die Titration in der Hitze ausführen (vgl. S. 462). Am besten
ist es, die organische Säure mit kohlensäurefreiem Wasser zu ver¬
dünnen und nach Zusatz von Phenolphthalein mit '/i n - Barytwasser
in der Kälte zu titrieren.

Aufgabe: Es soll der Gehalt eines Essigsäure¬
anhydrids bestimmt werden. Die einzige in Betracht

') B. B. 39 (1906), 8. 2609.
2) B. B. 39 (1906), S. 3093.
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kommende Verunreinigung des destillierten Produkts ist die Essig¬
säure. Es handelt sich also darum, in einem Gemisch von Essig¬
säureanhydrid und Essigsäure die beiden Bestandteile zu bestimmen,
eine Aufgabe, die nur durch indirekte Analyse gelöst werden kann.
Man wägt eine Probe des Gemisches in ein kleines Glasröhrchen
ab und wirft es in einen mit einer gemessenen Menge titrierten
Barytwassere beschickten Kolben, versieht den letzteren mit einem
kleinen Kühler, der oben ein Natronkalkrohr tragt und erwärmt
gelinde, bis das Öl sich vollständig gelöst hat; es wird dabei in
Essigsäure verwandelt:

('i'r'ro) 0 + H a O = 2 CHgCOOHCHjCO/
und letztere durch das Baryumhydroxyd neutralisiert. Nach Beendi¬
gung der Reaktion fügt man einen Tropfen Phenolphthalein hinzu
Und läßt titrierte Säure liis zur Entfärbung der Lösung einfließen.
Aus der Säuremenge berechnet sich der Überschuß an Barynm-
hydroxyd und dieses, von der ursprünglich verwendeten Menge des
Baryumhydroxyds abgezogen, gibt die zur Neutralisation der schon
iertig vorhandenen sowie der aus dem Anhydrid gebildeten Essig¬
säure erforderliche Menge Baryumhydroxyd an. Aus den gewonnenen
JJaten lassen sich folgende zwei Gleichungen aufstellen :

C,H,0 3 C,H 4 0,
+ y = p
-j- y = q (Essigsäure),

woraus sich x berechnet zu:

J 4*
y

11]X

Hierin ist m =

■=5-6641.

= =r=-i («i - p).m — 1
2.0,11,0, 120-064

<!,IL0 3 102-048
= 1-17655 und

Beispiel: Das vollständig wasserhelle Präparat einer bekannten
Firma gab folgendes Resultat. 0-9665 g des Präparats wurden zum
Versuch verwendet.

200 ccm Barytlösung erforderten
-f 0-9665 g Subst,

187-79 rrm Vio n. HCl
6-03 ccm Vio n. HCl

"181-76 ccm Vio n - HC1daher erforderten 0-9665 g Substanz
°der eine dieser äquivalenten Menge '/ l0 n. Ba(OH) s -LöSUng zur
Neutralisation. Diese entsprechen aber:

181-76.0-0060032= 1-0911 g Essigsäure = q.
Setzen wir die Werte von p und q in obige Gleichung ein, so

erhalten wir:
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x = 5-6641 (1*0911 — 0-9665) = 0-7057 g Anhydrid
und in Prozenten :

0-9665 : 0-7057= 100 : x

x = 73-02°/ 0 Essigsäureanhydrid.
Das Präparat bestand daher aus:

Essigsäureanhydrid = 73-02°/ 0
Essigsäure = 26-98%

100-0 u/0
Bemerkung. Essigsäureanhydrid wird auch durch Wasser

quantitativ verseift bei gewöhnlicher Temperatur, nach längerem
Stehen, beim Erhitzen im Kolben mit aufgesetztem Rückflußkühler
in wenigen Minuten. Man schüttelt daher die abgewogene Substanz
in einem Kolben mit Wasser, bis keine Anhydridtropfen mehr zu
erkennen sind, setzt dann den Rückflußkiihler auf und erhitzt im
Wasserbade 1Ji Stunde lang und titriert nach dem Erkalten die gebildete
Essigsäure mit Barytwasser, oder mit Natronlauge unter Anwendung
von Phenolphthalein. So erhält man dieselben Resultate wie nach der
oben beschriebenen Methode, jedoch nur dann, wenn das zur Ver¬
seifung verwendete Wasser kohlensäurefrei ist. Es ist daher stets
sicherer, die Verseifung mit Barytwasser vorzunehmen.

In manchen Fabriken verwendet man zur Analyse des Essig¬
säureanhydrids die Methode von Menschutkin und Wasiljeff.
Sie beruht darauf, daß Essigsäureanhydrid beim Bebandeln mit frisch
destilliertem Anilin nach der folgenden Gleichung Acetanilid gibt:

Ch'cü) ° + C6 H 5 NH s = C6 H 6N(C i H 8 0) H + CH,COOH
während Essigsäure mit Anilin keine Acetanilinbildung eingeht. Man
behandelt daher 2—3 ij des käuflichen Essigsäureanhydrids in
einem trockenen Wägegläschen mit 4—6 com frisch destilliertem

\erschließt und schüttelt kräftig durch. Das Anhydrid ver¬
sieh sofort unter bedeutender Temperaturerhöhung mit dem

Nach dem Erkalten spült man den erstarrten Inhalt des
Glases mit absolutem Alkohol in ein Becherglas, fügt Phenolphthalein
hinzu und titriert die gebildete und schon vorhandene Essigsäure mit

n. Lauge.
Wir hätten dann:

Anilin
bindet
Anilin

V,

C4 H 6 0„
x

mx
woraus sich berechnet:

XC2 H4 0,
y =p
y = q (Essigsäure),

1 —m 2-4288 (p—q)
C* 1 1 <)

In dieser Gleichung ist m =
60-032

0*H a O, 102-048
= 0-58827.
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Nach dieser Methode erhält man übereinstimmende, aber viel zu
hohe Resultate; ja bis zu 14 und 16°/ 0 zu hohe. Der Grund hievon
ist folgender. Obwohl Eisessig mit Anilin in der Kälte gar nicht
reagiert, so geschieht dies sehr leicht in der Wärme. Läßt man
daher ein Gemisch von Essigsäureanhydrid und Eisessig auf Anilin
einwirken, so tritt eine so starke Erwärmung ein, daß auch der Eis¬
essig zum Teil Anilidbildung eingeht:

CH 8 COOH + C 6 H 6 NH S = H 2 0 -f C,.H flN(C 2 H s O)H
wodurch man naturgemäß zu wenig Essigsäure bei der Titration
und infolgedessen viel zu hohe Werte für das Anhydrid findet. So
fanden die Herren Dlirsteler und Großmann in diesem La¬
boratorium in einem und demselben Präparat nach der Verseifungs-
methode 85-08% und nach der Anilinmethode 99-73% Anhydrid,
also 14-65% zu viel Anhydrid!

Vor der Verwendung dieser Methode muß ich warnen.

Bestimmung der schwefligen Säure.
Handelt es sich um die Bestimmung der schwefligen Säure

allein, so geschieht dies stets nach Volhard auf jodometrischem
e S ('i häufig aber ist man gezwungen, diese Säure auf aeidimetrischem

Wege zu bestimmen (vgl. Analyse des Oleums, S. 482). Je nach-
em nnn ,jj e T^ration unter Anwendung von Phenolphthalein oder

- ethylorange geschieht, erhält man einen durchaus verschiedenen
Verbrauch an Alkali.

Na,K<),
NaHSO,

2 H,0 (mit Phenolphthalein)
Il.,0 (mit Methylorange).

H*SO a -j-2 NaOH :
H 2SO, -f NaOH :
-NaHSO, verhält sieb sauer gegenüber Phenol¬

phthalein, neutral gegen Methylorange. Man braucht
a 'er, um die gleiche Menge schweflige Säure zu neutralisieren,

doppelt so viel Natronlauge mit Phenolphthalein als mit Methylorange.
m genauesten fallen die Titrationen bei Anwendung von' Methyl¬

orange aus, weil die stets vorhandene Kohlensäure auf diesen In'di-
ator fast ohne Einwirkung ist, während Phenolphthalein ganz be¬

deutend dadurch beeinflußt wird.

Bestimmung der Orthophosphorsäure.

NaH,P0 4 verhält sich sauer zu Phenolphthalein, neutral zu
Methylorange, während sich Na 2 HP0 4 neutral zu Phenolphthalein und
basisch zu Methylorange verhält.

Man erhält also bei der Titration von freier Phosphorsäure mit
Normallaugen folgende Reaktionen:

H s p 0 4 + 2 NaOH = Na 2 HP0 4
H s p U.i+ NaOH -f NaH 2 P0 4

2 H 2 0 (Phenolphthalein)
H 2 0 (Methylorange).
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Na 2 HP0 4
Reaktion 1 ist nicht ganz scharf, weil schon das ganz reine

ganz schwach alkalisch gegen Phenolphthalein reagiert ;
das Dinatriumphosphat wird in geringem Grade hydrolytisch dis¬
soziiert :

+ + -- +- + -
Na 2HPO t + HOH^Nall.PO, + NaOH

Am schärfsten läßt sich die Titration in kalter, konzentrierter
natriumchloridhaltiger Lösung ausführen.

Alkalinietrisclie Bestimmung des Phosphors in Eisen
und Stahl*. 1)

P 31
1000 NaOH = -- = ~ — 1-348 g Phosphor.

Man fällt die durch Oxydation -von 2 g Stahl mit Salpetersäure
gebildete Phosphorsänre mit Ammonmolybdat nacli Seite 363, filtriert,
wäscht mit l°/ 0 iger Salpetersäure bis zur Entfernung des Eisens und
hierauf mit einer l°/ 0 igen Kaliumnitratlösung, bis das Filtrat nicht
mehr sauer reagiert. Hierauf bringt man das Filter samt Niederschlag
in das Becherglas, worin die Fällung geschah, übergießt mit einem
Überschuß '/in n - NaOH (T ccm) und rührt um, bis der gelbe Nieder¬
schlag sich völlig löst. Nun fügt man 2 Tropfen Phenolphthalein
hinzu und läßt '/ I() "• Säure zufließen, bis die rote Farbe eben ver¬
schwindet (t ccm).

Die beim Lösen des gelben Ammouiumphosphormolybdats in
Natronlauge sieh abspielende Reaktion ist die folgende:

2 [(NH 4 ) 3 P0 4 , 12 MoOgj + 46 NaOH = 2 (NH 4 )g HP0 4 +
+ (NHJ ä Mo0 4 + 23 Na 2 Mo0 4 + 22 H,"o

woraus hervorgeht, daß 46 NaOH, 2 G. At. Phosphor anzeigen, oder

1 NaOH = = 1-348 g Phosphor

und 1 ccm

23

n. NaOH ; 0-0001348 0 Phosphor.

23
1
10

Da zur Lösung des aus 2 g Stahl erzengten Niederschlages
(T — t) ccm '/, 0 n - NaOH verwendet werden, so berechnet sich der
Prozentgehalt zu

(T-t) 0-0134 8 „
-------- =11 Phosphor.

Bemerkung. Um ganz genaue Resultate zu erzielen, empfiehlt
Blair, den Phosphor in einem Stahl gravimetrisch zu bestimmen, dann
aus diesem „Normalstahl" die Phosphorsänre wie oben angegeben ab-

r) Vergl. Blair, Analysis of Iron & Steel, Seite 104.
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'-"scheiden und mit dem erhaltenen Niederschlag die Natronlauge ein¬
zustellen. Enthält also der „Normalstahl" a°/n Phosphor und sind
zur Neutralisation des aus 2 g desselben erhaltenen Niederschlages

'"" Vio n - NaOH erforderlich, so würden, bei Anwendung der¬
selben Menge eines Stahles von unbekanntem Phosphorgehalt, die zur
Neutralisation des aus demselben abgeschiedenen Ammoniumphosphor-
molybdats erforderlichen Kubikzentimeter Natronlauge (tj ccm) einem
Prozentgehalt entsprechen von :

t : a — t, : x
a t

1 = <>/o Phosphor.

Bestimmung der Borsäure.

Die freie Borsäure ist ohne Wirkung auf Methylorange, dahei
lassen sich Alkaliborate unter Anwendung dieses Indikators mit Salz-
«nd Haipetersäure leicht titrieren, weniger gut mit Schwefelsäure.
weil kein scharfer Umschlag die Farbe zu konstatieren ist. Mit
Phenolphthalein findet ein allmähliches Abblassen der roten Farbe
statt, so daß kein deutlicher Endpunkt wahrgenommen werden kann,

ersetzt man eine wässerige Borsäurelösung mit Phenolphthalein und
bißt langsam Natronlauge zufließen, so tritt nach einiger Zeit eine
S !l 'iz blasse Rotfärbung auf, die auf weiteren Alkalizusatz an Inten¬
sität zunimnit. Die erste Rosanuance tritt auf, bevor alle Borsäure
W Natriummetaborat übergeführt ist, weil eben letzteres Salz ganz
merklich hydrolytisch dissoziiert wird, Die freie Borsäure läßt sich
nicht ohne weiteres titrieren. Fügt man aber nach Jörgensen 1)

61 Jjösung Glycerin in genügender Menge 3) zu, so wird die Hy-
rolyse zurückgedrängt (wahrscheinlich bildet sich eine etwas stär¬

kere komplexe Säure, die Glycerinborsäure : (G,H,O ä OH)B(OH) und
es findet auf Zusatz von Natronlauge, sobald auf 1 Mol. B(OH) 3

J"l. NaOH in der 'Lösung vorhanden ist, ein scharfer Umschlag
von farblos in rot statt. Enthält die Lösung zu wenig Glycerin, so
ritt der Umschlag zu früh ein, wovon man sich leicht durch Zusatz
on noch mehr Glycerin überzeugen kann. Verschwindet die rote
arbe, so fügt man noch mehr Natronlauge zu bis zu ihrem Wieder-

anttreten. Der richtige Endpunkt ist erreicht, wenn die rote Farbe
aut weiteren Zusatz von Glycerin nicht mehr verschwindet. Da das

ycenn des Handels oft sauer reagiert, so muß es vor dem Ge¬
brauche genau mit Natronlauge neutralisiert werden. Hauptbedingung
"r die Erlangung von richtigen Resultaten ist die völlige Abwesen¬

heit von Kohlensäure.

1S ') Zeitschr. f. Nahrungsm. IX, S. 389, und Zeitsclir. f. angew. Chem.

2) Zeitschr. f. angew. Ch. 1866, S. 549.
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Anwendung:

Bestimmung des Borsäuregehaltes eines kohlensäure-
freien Alkaliborats. 1)*

Man löst ca. 30 <j des Borats in kohlensäurefroiem Wasser zu
1 l und bestimmt in einem aliquoten Teil das Gesamtalkali durch
Titration mit 1/2 n. Salzsäure und Methylorange als Indikator.
Hierauf nimmt man eine neue Probe der Boratlösung, neutralisiert
genau durch Zusatz'der aus dem vorigen Versuche ermittelten Menge
Y» n. Salzsäure, fügt zu dieser Lösung, welche die Borsäure in
freiem Zustand enthält, 2— 3 Tropfen Phenolphthalein und für je
1'5 g Borat ca. 50 ccm Glycerin, titriert mit 1/ 2 n. Natronlauge auf
rot, setzt noch 10 ccm Glycerin hinzu, wobei meistens Entfärbung
eintritt und titriert weiter auf rot. Hierauf fügt man wieder 10 ccm
Glycerin hinzu etc., bis auf erneuten Glycerinzusatz die rote Farbe
nicht mehr verschwindet. Enthält das Borat gleichzeitig Karbonat,
so neutralisiert man die in einem Kolben befindliche Probe, wie
oben angegeben, mit Salzsäure, kocht einige Minuten mit auf¬
gesetztem Kühler, 2) um die Kohlensäure zu vertreiben, läßt erkalten,
spült den Kühler in den Kolben aus und verfährt wie oben ange¬
geben.

Bestimmung der Kohlensäure.

a) Bestimmung von freier Kohlensäure.
CO 44

1000 ccm '/,„ n. Laug«'. = -^ = - = 2-2 </ CO,

Liegt eine verdünnte wässerige Lösung von Kohlensäure vor,
so ermittelt man den Kohlensäuregehalt durch Versetzen derselben
mit einem Überschuß von titriertem Baryumhydroxyd und Zurück¬
titrieren des Überschusses des letzteren mit '/ 10 n - HCl, unter An¬
wendung von Phenolphthalein als Indikator:

H 2 C0 3 -4- Ba(OH) 8 = BaC0 3 -f 2 H,0
1 rem yi0 n. HCl = 0-0022 g C0 2

b) Bestimmung von Bikarbonatkohlensäuro.
CO 44

1000 ccm V, n n- «äure = — *- = — = 4'4 q CO,

Man titriert mit J/io n - HCl und Methylorange:
NaHC0 3 -4- HCl = NaCl -4- H 2 CO,

1 ccm V 10 n. HCl =0-0044 g C0 2

1) M. Honig u. G. Spitz, Zeitschr. f. angew. Ch. 1896, S. 549.
2) Der Kühler dient zum Zurückhalten etwa von den Wasserdämpfen

mitgeführter Borsäure.
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c) Bestimmung von Karbonatkohlensäure.

1000 ccm Yki n. Säure =
C0 2 _ 44
20 20 J -

Man titriert mit 1j {0 n. HCl und Methylorange: 1)
Na 2 C0 3 -f- 2 HCl = 2 NaCl -j- H ä C0 3

1 ccm V 10 i. HC1 = 0-0022 g C0 2

d) Bestimmung von freier Kohlensäure neben
Bikarbonatkohlensäure.

Man titriert eine Portion, nach Zusatz von Methylorange, mit
/in n. HCl und berechnet die Bikarbonatkohlensäure nach b.

Eine zweite Portion versetzt man mit Baryuinehlorid 2) im großen
Überschuß und dann mit überschüssigem Barytwasser und titriert, nach
Zusatz von Phenolphthalein, den Überschuß des letzteren mit 1/ 10 n.
HCl zurück. Zieht man von der so verbrauchten X/ T0 n. Barytlösung
die im vorigen Versuch zur Bestimmung der Bikarbonatkohlensäure
verbrauchte'i/ 10 n. »Säure ab, so ergibt die Differenz, mit 0-0022
multipliziert, die Kohlensäure.-')

>') Bestimmung von Bikarbonatkohlensäure neben
Karbonatkohlensäure nach Cl. W i n k 1 e r.

Man bestimmt in einer Probe die Gesamtalkalinität durch Ti¬
tration mit '/ 10 n. Salzsäure und Methylorange. Es seien hiezu
T ccm Via "• HCl verbraucht worden.

In einer zweiten Probe bestimmt man die Bikarbonatkohlen¬
säure, indem man die abgemessene Lösung mit einem Überschuß
Von Vio n. NaOH und hierauf mit neutraler Barvumchloridlösung
im Überschuß versetzt und mit Phenolphthalein und Yio n - HCl
den Überschuß der Natronlauge zurücktitriert. Es seien im ganzen
T, ccm !/10 n. NaOH und t ccm l / 10 n - HCl zur Zurücktitrierung des
Überschusses der Lauge verwendet worden. (T L — t) ccm a/io u -
NaOH sind also verbraucht worden, um das Bikarbonat in Karbonat
zu verwandeln :

NaHCO a -f NaOH = Na 2 C0 3 -f H 2 0
Es entspricht daher 1 NaOH = 1 C0 2 oder

1 ccm i/ 10 n. NaOH = 0-0044 g C0 2
"ndjlaher (T t — t). 0*0044 = Bikarbonatkohlensäure.

J) Erdalkalikarbonate werden in einem Überschuß von Normalsäure
gelost und die überschüssige Säure durch Normalalkali zurücktitriert. _

) Der Zusatz von Baryumchlorid ist nur dann nötig, wenn es sich um
die Titration von freier Kohlensäure neben Alkalikarbonaten handelt,
weil sonst freies Alkali entstehen würde:

3 NaHCO., -f- Ba(OH) 2 — BaCO., + H 20 -f- NaOH.
') Bei Gogenwart von Magnesiumsalzenist diese Methode nicht anwendbar.
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Zur Zersetzung des normalen Karbonats waren daher
T — (T, — t) = (T -}-1 — l\)ccm Vio n - HC1 nöti g <" 1(1

da nach der Gleichung:
Na,,CO,, -f 2 HCl = 2 NaCl -f H g O -f CO,

2 1101= 1 C0 2
so zeigt lcem '/ I0 n. HCl = 0'Ü022 g CO., an.

Mithin ist die Karbonatkohlensäure

= (T-ft —TJ. 0-0022^
Bemerkung: Man hat vorgeschlagen, die freie und Bikar-

honatkohlensiiure in Trink- und Mineralwässern auf titrimetrischem
Wege zu bestimmen, und man erhält auch bei Trinkwässern nach
den eben geschilderten Methoden wirklich brauchbare Resultate, bei
Mineralwässern dagegen nicht, weil bei der Bestimmung der Gesamt-
alkalinität (mit 1I 10 HCl und Methylorange) nicht nur die Bikar¬
bonate, sondern auch die fast nie fehlenden Silicate und Borate
mitbestimmt werden, wodurch unter Umständen sehr grobe Fehler
entstehen können. Die Tarasper Luciusquelle ]) enthält in Wirk¬
lichkeit 4 63 (/ Bikarbonatkohlensäure, während die Titration 5-24 g
Biknrbonatkohlensäure pro Kilogramm ergab, also eine Differenz von
0-61 fl/ 00 00,1

Bestimmung des Kohlendioxydgehaltes der Luft nach
Pettenkofer.

Prinzip: Man behandelt ein größeres gemessenes Luftvolum
mit überschüssigem, titriertem Barytwasser, wodurch das Kohlen-
dioxyd quantitativ unter Bildung von unlöslichem Baryumkarbonat
absorbiert wird. Hierauf fügt man einige Tropfen Phenolphthalein
hinzu, läßt titrierte Salzsäure unter beständigem Umrühren bis zur
Entfärbung zufließen und bestimmt dadurch den Überschuß des
Barytwassers. Aus dem Koste desselben berechnet man das Kohlen¬
dioxyd.

Erfordernisse: 1. Eine durch Auswägen mit Wasser von
17'5° C geeichte Flasche von ca. 5 l Inhalt.

2. Titriertes Barytwasser und ebensolche Salzsäure, und zwar
stellt man die Salzsäure so ein. daß 1 com = 025 cem C0 2 bei 0°
und 760 mm Druck anzeigen. Eine solche Säure erhält man leicht
durch Verdünnen von 224-6 cem ]/io n. Salzsäure auf 1 /. Die
Barytlösung bereitet man sich ungefähr in derselben Stärke. 2)

') 100 g Tarasper Wasser verbrauchten 11907 cem Vio n - '"'
Dem Alkaliborat und -Silicat entsprechen 13 76 cem Vio n. HCl. Zieht

man diese Menge von der Gesamtsäare ab, so bleibt 105-3 cem Vio n - ent "
sprechend der Hikarbonatkohlonsäure= 105-3 . 0 0044 = 0'463 ff CC) 2% oder
463 ff 0O 2 pro Kilogramm.

2) Da ist zu berücksichtigen, daß 1 cem C0 2 0-001977 ff wiegt.
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Ausführung: Mau stellt die genau geeichte und trockene
Flasche in den Raum, aus welchem die Luft entnommen werden
soll, bläst mit einem Blasebalg, an dessen Mundstück ein Schlauch
angebracht ist, mit ungefähr 100 Stößen die Luft in die Flasche und
verschließt mit einer Kautschukkappe. Gleichzeitig beobachtet man
die Temperatur des Raumes und den Stand des Barometers.

Nun läßt man aus einer Pipette 100 ccm des Barytwassers
zufließen, setzt die Kautschukkappe wieder auf und schüttelt
15 Minuten lang das Barytwasser sanft in der Flasche hin und her,
gießt die trübe Flüssigkeit rasch in einen trockenen Kolben, pi¬
pettiert davon 26 ccm heraus, fügt Phenolphthalein hinzu und titriert
sehr langsam unter beständigem I Tmriihren mit der Salzsäure auf
farblos Hiezu seien n ccm nötig und für 100 ccm Barytwasser
■* • n can HCl. Gleichzeitig stellt man den Titer des Barytwassers
mit der Salzsäure fest: 25 mit Barytwasser verbrauchten N ccm
Salzsäure, 100 ccm Barytwasser erfordern daher 4 . N ccm Salzsäure.

Berechnung: Der Inhalt der Flasche sei = V ccm bei t° C
und B mm Druck. Durch Einführung von 100 ccm Barytwasser
wurden 100 ccm Luft aus der Flasche verdrängt, mitbin gelangten
zur Analyse (V — 100) ccm Luft von t° und B mm Druck. Auf 0°
Und 760 mm reduziert erhalt man:

_ (V — 100) . B . 273
~760 (273 -f t)

100 ccm Barytwasser erforderten 4 N ccm HCl, 100 Barytwasser
~\- vo ccm Luft erforderten 4 n ccm HCl. Somit erforderten Vo ccm
Luft 4 (N — n) ccm HCl und diese entsprechen: 4 (N — n) . 0"25 =
= (N — n) ccm C0 2 bei 0° und 760 mm Druck.

Der C0 2-Gehalt pro 1 l Luft beträgt daher:
Vo : (N — n) = 1000 : x

v __l000.(N — n)

Hl

Vo
CO °l
VV7 2 /CO-

1000 ccm V, 0 n . Kalilauge = K * S »°*

Perschwefelsäure.

270-34
= 13-517 </K 2 S 2 0 8 .

F •} • 20 20
iirnitzt man eine wässerige Lösung von Kalium-, Natrium- oder

aryumpersulfat längere Zeit zum Sieden, so zerfällt das Salz nach
ae r Weichung:

2 K,S L,O s -f 2 H 2 0 = 2 K 2S0 4 -f 2 H,S0 4 + 0,
in neutrales Sulfat und freie Schwefelsäure, während Sauerstoff ent-
titri Dle sebildete Schwefelsaure läßt sich nun mit l/, 0 n KOH
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Ausführung: Ca. 0'25 gr des Persulfats löst man in einem
Erlenmeyerkolben von Jenenser Glas in ca. 200 com Wasser, erhitzt
die Lösung zum Sieden und erhält 20 Minuten lang bei dieser
Temperatur, läßt abkühlen, fügt Methylorange hinzu und titriert
mit J/io n - KOH auf gelb, oder man fügt einen Überschuß '/io n -
KOH hinzu und titriert den Überschuß des letzteren mit 1/ l0 n -
Säure zurück.

Die Resultate stimmen genau mit den nach der Ferrosulfat-
methode (vgl. S. 519) erhaltenen üborein, vorausgesetzt, daß das Salz
nicht mit Kaliumbisulfat verunreinigt ist.

Bemerkung: Der Gehalt des Ammoniumpersulfats an Per¬
schwefelsäure läßt sich nicht nach dieser Methode bestimmen, weil
sich beim Kochen der wässerigen Lösung des Salzes zwei Keaktionen
abspielen. Die Hauptzersetzung verläuft ganz normal nach der Glei-
chung: 2 (NH,) 2 S 2 0 8 + 2 H 2 0 = 2 (NH 4 ) 8 SO, + 2 H 2 S0 4 + 0 9 .

Der Sauerstoff, der zum Teil in Porm von Ozon entwickelt
wird, oxydiert einen Teil des Stickstoffes zu Salpetersäure, so daß
man außer Schwefelsäure noch wechselnde Mengen Salpetersäure erhält:

8 (NH 4 ) 2 S 2 0 8 -f 6 H a O = 7 (NHJ 2 S0 4 + 9 H 2S0 4 + 2 HN0 8 .

B. Oxydations- und Reduktionsmethoden.
Alle hieher gehörenden Methoden beruhen darauf, daß der zu

analysierende Körper durch die Titersubstanz oxydiert oder reduziert
wird. Als Maß für diese Vorgänge dient die abgegebene oder auf¬
genommene Sauerstoffmenge, und der Bequemlichkeit halber geben
wir unseren Normallösungen eine solche Stärke, daß 1000 rem da¬

von — = 8 ij Sauerstoff = 1 G.-At. II entsprechen.

Permanganatmethoden.

Dieselben gründen sich darauf, daß 2 G.-Mol. Kaliumperman¬
ganat in saurer Lösung 5 G.-At. Sauerstoff = 10 G.-At. H ab¬
geben: 2 KMn0 4 = K 2 0 -f- 2 MnO-f 5 0 (=1011).

Man muß stets für einen Überschuß an Säure (Schwefelsäure)
sorgen, um die entstandenen Oxyde in Sulfate zu verwandeln.

Die zur Herstellung einer normalen KMn<) 4-Lösiing erforder¬
liche Menge Kaliumpermanganat ergibt sich aus obiger Gleichung
zu KMnO, 158-08

31-606 g.5 6
Pur die große Mehrzahl der Oxydationsanalysen verwendet man

/10 , in selteneren Pällen 1/ 2 n. Lösungen.

Die Darstellung der 1/ l0 n. Perinanganatltfsung
ist auf Seite 79 beschrieben worden.
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Titerstellung der Perniaiiganatlösung.

1. Mit Natriumoxalat nach Sörensen. 1)
Das nach dem Verfahren von Sörensen gereinigte Natrium¬

oxalat wird von der Firma C. A. F. Kahl bäum in Zürich in
einem hohen Grade von Eeinheit geliefert, es enthält nur Spuren
von Feuchtigkeit, die durch zweistündiges Erhitzen im Dampf¬
rockenschranke und Erkaltenlassen im Exsikkator entfernt werden,

iur gewöhnliche Zwecke kann man sich des Kahl bäum sehen
Präparats direkt bedienen. Zur Titerstellung der Permanganat-
osung mittels Natriumoxalat löst man eine abgewogene Menge

(0-25—0-3 g) desselben in ca. 200 com Wasser von 70° C, fügt
°a. 10 cem Schwefelsäure (1 : 4) hinzu und titriert mit Kaliumperman¬
ganat auf Rot.

Um sich von der Reinheit des Materials zu überzeugen, er¬
ntet man eine abgewogene Probe der Substanz im Platintiegel mit

autgelegtem Deckel V4 —>/, Stunde über ganz kleiner Flamme, so
ttaB der Boden des Tiegels kaum zum Glühen kommt. Dabei zerfällt

as Natriumoxalat unter Abscheidung von Kohlenstoff in Natrium-
stTl - at ' NUU läßt man den Tie S el erkalten i fttgt 2—3 cem de¬
filiertes Wasser hinzu und verdampft im Wasserbade zur Trockene.
Wierauf stellt man den Tiegel schief auf ein Dreieck und erhitzt

sorgfältig, indem man die Flamme beständig hin und her
ewegt. Nach ca. 10 Minuten verglimmt, ohne daß die Soda schmilzt,

. K °Me vollständig. 2) Nach dem Erkalten löst man den Inhalt
"> heißem Wasser, spült Tiegel und Deckel gehörig ab, läßt er¬

alten U11,i titriert nach dem Vorschlage Lunges 3) mit auf Soda
erstellter 1/ 10 n , Salzsäure, unter Anwendung von Methylorange

als Indikator.

1000 cem '/ 10 n . Salzsäure entsprechen: 6-700 0 Na 2C 2 0 4 .
i t . , emerkun g : Das Natriumoxalat kristallisiert ohne Wasser,
st ]im hygroskopisch und eignet sich daher vorzüglich zur Titer-

e ung von Permanganatlösungen. Es hat vor der Oxalsäure den
•■u°r ^!, daß man es durch schwaches Glühen leicht in Karbonat
u erführen, dieses mit auf Soda eingestellter Salzsäure titrieren und

auf Reinheit prüfen kann, während bei der Oxalsäure die zeit¬
ig, eij: e Titration mit Natronlauge unter Anwendung von Phenol-

d Kr . vor g enomm en werden muß. Sörensen empfiehlt auch
as JNatriumoxalat als „Ursubstanz" zur Einstellung von Normalsäuren

3 Zeitschr. f. anal. Ch. 1903, S. 352 u. 512.
seh ' h d ' e verkohlte Masse mit Wasser zu behandeln, wie oben be-

r,e e°i dauert es viel länger, um die Kohle vollständig zu verbrennen und
3^ v- auch hiezu einer bedeutend höheren Hitze.
) Zeitschr. f. angew. Ch. 1904, S 14.

1

Treadwell, Analytische Chemie. II. 5. Aufl. 32
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anzuwenden. Lunge findet hierin keinen Vorteil gegenüber der
Anwendung von Soda. l )

2. Mit Oxalsäure.

Eine wirklich reine 1/ 10 n. Oxalsäure (vgl. S. 460) eignet sicl>
ganz vortrefflich zur Titerstellung der Permanganatlösung. Man
pipettiert 25 ccm derselben in ein Becherglas ab, verdünnt mit Wasser
von 70° auf ca. 200 ccm, fügt 10 ccm verdünnte Schwefelsäure (1 : 4)
hinzu und läßt die Permanganatlösung, aus einer Bürette mit Glas¬
hahn, unter beständigem Umrühren zufließen. Anfangs bleibt die
Lösung mehrere Sekunden rot, dann wird sie farblos und von
nun an wird jeder Tropfen i'crmanganat rasch entfärbt. Die rote
Farbe bleibt bestehen, sobald alle Oxalsäure oxydiert ist.

2 KMn0 4 -f 5 C 2 0 4 H s -f 3 H 2 S0 4 = K 2 S0 4 + 2 MnS0 4 +
_j_ io C0 2 + 8 H 2 0.

Da zur Oxydation von 1 G.-Mol. Oxalsäure nach der Gleichung:
COOK
| _|_ o = 2 C0 2 + H 2 0

COOH

1 G.-At. Sauerstoff erforderlich ist und 1 / 1/ 10 n. Oxalsäure 1/ 20
G.-Mol. Oxalsäure enthält, so entsprechen 1000 ccm 1j 10 Oxalsäure
1I20 G.-At. Sauerstoff = 0*8 g und 1 ccm 1/ l0 n. Oxalsäure
= 0'0008 g Sauerstoff. Hat man zur Oxydation von 25 ccm
1j 10 n. Oxalsäure 24-3 ccm Permanganatlösung vorbraucht, so ent¬
sprechen diese 24-3 ccm = 25 . 0-0008 g = 0-0200 g Sauerstoff

oder 1 ccm der Permanganatlösung = = 0-00082304 g O.

Anstatt den Titer der Permanganatlösung in Sauerstoff aus¬
zudrücken, drückte man ihn früher allgemein in Eisen aus.

Folgende Überlegung lehrt, wie dies geschehen muß.
Aus der Oxydationsgleichung:

2 FeO -f- O = Fe 2 0 3

geht hervor, daß 1 G.-At. Sauerstoff 2 G.-At. Eisen anzeigen,
folglich zeigt V ä G.-At. Sauerstoff (= 1 H = 10000 ccm 7 10 n - 0xal "
säure) 1 G.-At. Eisen an und somit zeigen 25 ccm 1/ i0 n. Oxalsäure
= 24-3 ccm Permanganat = 25 . 0-005585 = 0-13963 g Fe an, oder

0-13963
1 ccm der Permanganatlösung = ———-— = 0-005746 g Fe.

Bemerkung: Gegen die Anwendung einer ^io n - Oxalsäure
zur Titerstellung wurde eingewendet, der Titer der Oxalsäure halte

') Loc. cit.



— 499 —

sich nicht; deshalb schlug E. Riegler 1) vor, der Oxalsäurelösung
pro Liter 50 ccm konzentrierte Schwefelsäure zuzusetzen, wodurch
sie viel haltbarer werde. Dies ist in der Tat der Fall; dennoch
aber verändert sich die Oxalsäurelösung im Laufe der Zeit, wie
folgende liehige beweisen. Es wurde je 1 l wässerige und schwefel¬
säurehaltige Oxal säure bereitet und am gleichen Tage mittels auf
elektrolytisches Eisen eingestellter Permanganatlösung titriert. Nach
8 Monaten wurden diese Lösungen mit derselben, aber frisch auf
elektrolytisches Eisen eingestellten Permanganatlösung titriert, mit
folgenden Resultaten:

Wässerige Oxalsäure Schwefelsäurehaltige
Oxalsäure

1000 ccm — 1002\> ccm
1/ 10 n. Lös.

1000 ccm — 1001-8 ccm
Vio n - Lös.

Frisch bereitet 1000 ccm = 1000-6 ccm
Vio "• Lös.

JNach 8 Monaten 1000 ccm = 994-9 ccm
Vio "• Lös.

Nach 8 Monaten hatte die wässerige Oxalsäure
' Aio ihres Wirkungswertes, dieschwe fei säurehaltige

Oxalsäure bloß 0-7 u/ u0 eingebüßt.
Man kann sich also recht wohl der schwefelsäurehaltigen Oxal¬

säure zur Titerstellung der Permanganatlösung bedienen, vorausgesetzt,
daß die Lösung nicht länger als 8 Monate gestanden hat. Die
Anwendung von älterer, wässeriger Oxalsäure ist
durchaus zu verwerfen.

8. Mit metallischem Eisen.

Früher bestimmte man den Titer der Kaliumpermanganatlösung
durch Lösen einer bekannten Menge Blumendrahtes in verdünnter
Schwefelsäure bei Luftabschluß und Titrieren dieser Lösung mit der
raglichen Permanganatlösung. Man nahm dabei im Blumendrahte

bald 99-6, bald 99"7 oder gar 99-9% Eisen an. Um dieser Will-
111 ein Ende zu machen, ging Classen 2 ) von reinem Eisen aus,
as er durch Elektrolyse des Ferroammoniumoxalats in mit einem

Uhrglase bedeckter Platinschale erhielt. Dieses Eisen löste er in
verdünnter Schwefelsäure und titrierte mit der zu stellenden Per¬
manganatlösung. Bei der Lösung des Eisens in verdünnter Schwefel¬
saure in der Platinschale war immer noch die Gefahr einer geringen
Oxydation des Eisens vorhanden, welche der Verfasser vermied,
indem er das Eisen auf kleinen zylindrischen Elektroden abschied
Und diese dann in einer Kohlendioxydatmosphäre mit ausgekochter

x) Zeitschr. f. anal. Ch. 1896, S. 522.
) Mohr-Classen, Lehrbuch d. ehem. anal. Titriermethode, 7. Aufl.

(1896), S. 215.
32*
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Schwefelsäure behandelte (vgl. S. 84). Auf diese Weise erhält man
tatsächlich richtige Resultate. 1)

Der Verfasser zeigte auch, daß es durchaus unzulässig ist, den Titer
der Permanganatlösung mit Blumendraht zu stellen, auch wenn man
über den wirklichen Eisengehalt genau orientiert ist, da man stets
mehr Permanganat verbraucht, als zur Oxydation des Eisens nötig
ist, so daß der Titor der Permanganatlösung zu niedrig gefunden wird.

Fig. 89. Fig. 90.

Recht gut kann man jedoch den Titer der Permanganatlösung
mit Blumendraht stellen, wenn man den scheinbaren Eisen¬
gehalt desselben einmal mittels einer mit elektrolytischem Eisen
(oder Natriumoxalat) eingestellten Parmanganatlösung ermittelt hat.
Nur bei Anschaffung eines neuen Vorrates an Blumendraht muß der
scheinbare Eisengehalt von neuem bestimmt werden.

Zur Bestimmung des scheinbaren Eisenge b altes
des Blumendrah t(;s verfährt man am einfachsten wie folgt: Man
bringt den nach Seite 85 gereinigten Blumendraht in einen kleinen,
höchstens 250 ccm fassenden Kolben Fig. 89, verdrängt die Luft
durch Einleiten von Kohlendioxyd, 2) fügt 55 ccm verdünnte Schwefel¬
säure (5 ccm konzentrierte Säure und 50 ccm Wasser, vorher ge¬
mischt) hinzu, setzt den Gummipfropfen mit Kugelrohr und Bunsen-

') Treadwell, Die ehem. Untersuchung der Heilquellen von Passugg
bei Chur. Zürich 1898 (vgl. ferner S. 81).

2) Das Kohlendioxyd läßt man zuerst durch eine Flasche mit Wasser,
dann durch eine Kupfersulfatlösung streichen (vgl. S. 81, Faßnote).
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ventil') auf, spannt in schräger Lage an einem Stativ ein, erhitzt
über kleinem Flämmchen bis zum völligen Auflösen des Eisens und
erhält kurze Zeit in leisem Sieden. Dann läßt man erkalten, entfernt
den Pfropfen und läßt die Permanganatlösung direkt zu der Flüssig¬
keit im Kolben fließen bis zur '/s Minute lang bleibenden Rotfärbung.

Statt des Bunsenventils kann man auch den in Fig. 90 ab¬
gebildeten Contat-Grö ekel sehen Aufsatz 2) anwenden. In dem
Trichter befindet sich eine kaltgesättigte Natriumbikärbonatlösung,
durch welche der im Kolben entwickelte Wasserstoff strömt. Sobald
das Eisen gelöst ist und die Flüssigkeit im Kolben einige Minuten
gekocht hat, entfernt man die Flamme. Durch die nun stattfindende
Abkühlung entsteht im Innern des Kolbens Minderdruck und es
wird etwas von der Bikarbonatlösung in den Kolben gesogen, aber
ln der sauren Flüssigkeit sofort, unter Entwicklung von Kohlen-
dioxyd, zersetzt, wodurch ein weiteres Eindringen der Bikarbonat¬
lösung verhütet wird.

Durch die Anwendung des Contat-Grö ekel sehen Ventils ist
ein Zusammendrücken des Kolbens durch den äußeren Luftdruck
sicher ausgeschlossen, was bei Anwendung des Bunsenventils nicht
immer der Fall ist. Bei Benützung von Kolben, die nicht über

"0 rc »i enthalten, ist mir nie ein Kolben mit Bunsenventil ge¬
platzt ; bei größeren dünnwandigen ist dagegen Zertrümmern derselben
fast unvermeidlich.

S. Christie fand nach dieser Methode den scheinbaren Eisen¬
gehalt eines Blumendrahtes zu 99-985% und in einem anderen
Blumendrahte fand Dr. Schudl 100-21° „. Ich möchte betonen,

. der scheinbare Eisengehalt des Blumendrahtes, je nach den Be¬
rgungen, die beim Lösen desselben herrschen, verschieden gefun¬

den werden kann. So fällt er höher aus, wenn man das Lösen im
Kiemen Kolben mit Bunsenvontil bei Wasserbadtemperatur vor¬
nimmt, als wenn man die Flüssigkeit längere Zeit zum Sieden er-

ltzt, weil die Flüssigkeit dann mohr von den verunreinigenden
Stoffen zurückhält. 3) Durch Lösen im großen Kolben (vgl. 8. 81),

) Das Bunsenventil besteht aus einem kurzen, mit glattem länglichen
KV,n ^ e versenem '" Gummischlauch, dessen oberstes Ende mit einem Glas-

stabchen luftdicht verschlossen ist. Dieses Ventil gestattet den Austritt der
^ase, nicht aber den Eintritt der Luft. In der Abbildung Fig. 89 ist der

lasstab durch eine einseitig angeschmolzene Ciasröhre mit seitlichem Loche
versehen, das man durch Peilen mit einer Kundfeile senkrecht zur Längs¬
richtung leicht herstellen kann, ersetzt. Dieses Kohr hat den Zweck, das Zu-
samrnenpressen des Schlauches an der Spaltstelle zu verhindern und so ein
Eindringen von Luft sicher zu vermeiden.

') Ch. Ztg. 1898, S. 298, und Zeitschr. f. angew. Ch. 1899, S. 620.
') Dr. Schudl fand den scheinbaren Eisengehalt eines Blumendrahtes

Beim Lösen desselben in 500 com verdünnter H 2S0 4 nach Seite 84, also bei
Wasserbadtemperatur, in zwei Versuchen = lOO'öl und 100-53% Fe, beim
J-«'Sen im Ventilkolben ■= 100-14 und 100'28 (,/„ Fe.

1
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bei gleichzeitigem Durchleiten von C0 2 erhält man, je nach der
Dauer und Geschwindigkeit, mit welcher das C0 2 durch die Flüssig¬
keit streicht, höhere oder niedrigere Resultate. Streicht aber das
C0 2 rasch und lange genug durch die Flüssigkeit, so sind die Er¬
gebnisse dieselben bei Wasserbad-, wie bei Siedehitze, einerlei, ob
man große oder kleine Flüssigkeitsmengen verwendet. Am sichersten
arbeitet man in allen Fällen bei Siedetemperatur (vgl. auch G. Lunge,
Zeitschr. f. ängew. Ch. 1904, S. 267 ] ).

Bemerkung zu der Titer Stellung von Permangana t-
lösungen mittels elektrolytischen Eisens.

Gegen diese Methode ist eingewendet worden, daß das elek¬
trolytische Eisen nicht ganz rein, namentlich durch Kohlen¬
stoff verunreinigt sei. Nach Avery & Benton Dales 2) enthält
das aus Ferroammonoxalat durch Elektrolyse gewonnene Eisen
durchschnittlich 0'2—0 -4°/ n Kohlenstoff'; nach Skrab a 1 3) bedeutend
mehr. H. V er wer und F. Groll 4) und H. Verwer "') behaupten,
das elektrolytische Eisen enthalte keinen Kohlenstoff, vorausgesetzt,
daß das Bad noch überschüssiges Eisen gelöst enthält. Wird aber
die Elektrolyse noch lange fortgesetzt, nachdem alles Eisen abge¬
schieden ist, dann soll man allerdings kohlenstoffhaltiges Eisen er¬
halten (vgl. auch A. Classen).") Ich habe nun mit S. Christie
sehr ausgedehnte Versuche in dieser Kichtung ausgeführt und ge¬
funden, daß das nach Classen dargestellte Eisen häufig geringe
Mengen Kohlenstoff enthält, die jedoch so klein sind, daß sie ver¬
nachlässigt werden können.

Als Beweis dafür mögen folgende von S. Christie (meistens
im Beisein des Verfassers) ausgeführten Titerstellungen mit elek¬
trolytischem Eisen, Oxalsäure, Natriumoxalat und Jod dienen.

1 rem 1/10 n. Kaliumper manganatl ösung.

gestellt mit g Eisen g Sauer¬
stoff gestellt mit g Eisen g Sauer¬

stoff

Elektrolyt.
Eisen

Mittel

Jod nach
Volhard

Mittel

00055704
0-0055671
0-0055692

0-005574
0005578
0-005676

0-0007972
0-0007960
00007970

0-0007977
0-0007982
0-0007979

Oxalsäure
Kahlbaum

Mittel

Natriumoxa¬
lat Sörensen

Mittel

0-005575
0-005567
0-005571

0-005569
0-005573

0-0007978
0-0007967
0-0007978

0-0007970
0-0007975

0005571 10-0007978

J) Vergl. auch H. Kinder, Ch. Ztg. 1907, S. 69 u. 117.
2) B. B. 32 (1899), S. 64.
•'') Zeitschr. f analyt. Ch. 42 (1903), S 395.
') B I!. 32 (1899), S. 806.
'') Chem. Ztg. 25 (1901), S. 792.
") Zeitschr. f. analyt. Ch. 42 (1903), S. 516.
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Angesichts einer derartigen Übereinstimmung der Resultate
uvuß das elektrolytische Eisen einen hohen Grad von Reinheit be¬
sessen haben und doch müssen minimale Spuren von Kohlenstoff
darin enthalten gewesen sein, denn beim Lösen in verdünnter .Schwefel¬
saure blieben häufig, aber nicht immer, einige wenige, kaum sicht¬
bare, schwarze Flöckchen ungelöst.

4. Mit Natriumthiosulfat nach Volhard.
Vergleiche Jodometrie.

5. Mit Wasserstof fperoxy d nach Lunge.
Vergleiche Gasvolumetrische Methoden.

Über weitere Methoden zur Titerstellung von Permanganat-
ngen siehe L. Brandt, Zeitschr. f. analyt. Ch. 1909, S. 706;lösu

ferner Ch. Ztg. 1908, S. 812, 830, 840 und 851.

Haltbarkeit der Kaliumpermanganatlösung.

Wie auf Seite 80 erwähnt, hält sich eine Permanganatlösung
«st unbegrenzt lange unverändert, vorausgesetzt, daß sie vor Staub
und reduzierenden Dämpfen geschützt ist. Um die Haltbarkeit einer
solchen Lösung 1) kennen zu lernen, wurde deren Titer mit elek-
wiytischem Eisen gestellt und nach achtmonatlichem Stehen wiederum

geprüft. 2) Si e hatte nur l"7°/ 0o i nres Wirkungswertes eingebüßt
ua konnte ohne weiteres für gewöhnliche Analysen verwendet

Wen. Für sehr feine Bestimmungen ist es zu empfehlen, den
«er nach 2—3 Monaten wiederum zu kontrollieren.

1. Bestimmung des Eisens nach Margueritte (1846).
15-585 g Fe

1000 ccm i/10 n . KMn0 4 entsprechen: hl8bg FeO
17*985 g Fe 2 0 3

Die Bestimmung beruht auf der Überführung von Ferro- in

2 KMn0 4 -f- 10 FeS0 4 -f 8 H 2 S0 4 = K,S0 4 + 2 MnS0 4 -f-
+ 5Fe 2 (80J 8 + 8H 20

n geschieht, indem man die Ferrosalzlösung mit Schwefelsäure
stark ansäuert (es sollten auf 100 ccm Lösung ca. 5 ccm konzen-
nerte Schwefelsäure vorhanden sein), mit ausgekochtem Wasser auf

u 500 ccm verdünnt und in der Kälte Permanganatlösung aus
einer G-lashahnbtirette bis zur bleibenden Kotfärbung der Lösung
^nießen läßt. Durch Multiplikation der verbrauchten Anzahl Kubik-

) Die Lösung war drei Monate alt.
) Im Juni 1899 entsprach 1 ccm dor KMn0 4-Lösung 0-005485 -/ Eisen

und Im März 1900 0-005476 g Eisen.
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Zentimeter der Permanganatlösung mit 0 -005585, 0-007185 oder
0*007985, erhält man die Menge des vorhandenen Eisens, aus¬
gedrückt in Metall, Ferro- oder Ferrioxyd.

Die Methode liefert sehr scharfe Resultate und ist unstreitig
eine der besten, wenn nicht die beste Eisenbestimmungsmethode.

Bemerkung: Die Titration des Eisens in salzsaurer
Lösung liefert zu hohe Werte. Läßt man Permanganatlösung zu
verdünnter kalter, salzsaurer Ferrochloridlösung fließen, so findet
wohl Entfärbung des Permanganats und infolgedessen Oxydation
des Ferrosalzes statt, aber daneben auch eine deutliche Chlor¬
entwicklung. ]) Es wird außer Ferrosalz noch Chlorwasserstoff oxydiert
und daher zu viel Permanganat verbraucht. Die Resultate fallen zu
hoch aus.

Läßt man aber die Permanganatlösung zu verdünnter kalter
Salzsäure (ohne Ferrosalz) fließen, so findet keine Spur von Chlor¬
entwicklung statt. Auch bei Gegenwart von Ferrisalz findet keine
Chlorentwicklung statt. Das Chlor wird also nicht durch Oxydation
des Chlorwasserstoffes durch die Permangansäure entwickelt,
sondern durch ein intermediär entstandenes Peroxyd.

Läßt man nämlich eine Permanganatlösung zu einer salzsauren
Ferrochloridlösung, welche viel Manganosalz (am besten Mangano-
sulfat) enthält, fließen, so wird, wie Kessler 2) (1863) und
Cl. Zimmermann 3) (1881) zeigten, kein Chlor entwickelt
und das Ferroeisen quantitativ zu Ferrieisen oxydiert.

Die Erklärung hievon ist folgende: Bei der Einwirkung von
Kaliumpermanganat auf Manganosalz bildet sich zunächst, wie
Volhard 4) gezeigt hat,
Ferroeisen zu Ferrieisen

Mn0 2 . Dieses Mn0 2 oxydiert nun das

2 FeO -f- MnO, = Fe,O g -f- MnO
rascher, als es die Chlorwasserstoffsäure zu oxydieren vermag.

/immermann 5) vermutete, daß bei Abwesenheit von Mangano-
salzen Ferroeisen durch Permanganat in ein Peroxyd übergeführt
werde, das sofort in Ferrieisen und Sauerstoff zerfällt, und daß letz¬
terer auf die Chlorwasserstoffen! ro einwirkt. Diese Vermutung
Zimmermanns ist nun durch die schöne Untersuchung W. Man¬
ch o t s 6) zur Tatsache geworden.

Nach Manchot entsteht bei allen Oxydationsprozessen ein
,. Primäroxyd", das den Charakter eines Peroxyds besitzt.

*) Löwenthal und Lenssen, Zeitschr. f. analyt. Ch. (1863), 8. 329.
2) Pogg. Ann. 118, S. 41 und 119, S. 225.
3) B. B. 14 (1881), S. 779, und Ann. d. Ch. u. Pharm. 213 (1882), S. 302.
4) Ann. d. Ch. u. Pharm. 198, 8. 337.
*) Loa cit.
") Ann. d. Ch. u. Pharm. 325 (1902), S. 105.
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Diese Primäroxyde sind meistens nicht isolierbare, höchst un¬
beständige Verbindungen, die das Bestreben haben, unter Abgabe
von Sauerstoff in die beständigste Oxydationsstufe überzugehen. Bei
Gegenwart eines Akzeptors l ) wird der vom Primäroxyd, bei seinem
Übergänge in das beständige, niedere Oxyd, abgegebene Sauerstoff
aufgenommen und beim Fehlen eines Akzeptors als Sauerstoff «vis
entwickelt.

•)c nach der Methode der Oxydation liefert das Eisen ver¬
schiedene Primäroxyde; so bei direkter Oxydation mit Sauerstoff das
FeO.;, bei Oxydation mit Permanganat, Chromsäure oder Wasser¬
stoffperoxyd das Fe 2 0 5 , während vermutlich Fe0 3 durch Oxydation
mit unterchloriger Säure entsteht.

Die Oxydation des Ferrooxyds zu Ferrioxyd verläuft also nicht
direkt, wie früher angenommen, nach der Gleichung:

4FeO + 0 2 = 2Fe 2 0 3
sondern es entsteht zuerst das Primäroxyd :

2 FoO -f O s = 2 FeO s
welch letzteres noch vorhandenes Forrooxyd, das also in diesem Falle
als Akzeptor wirkt, zu Ferrioxyd oxydiert:

' 2 FeO -f- 2 Fe0 2 = 2 Fe 8 0 8 .
In unserem speziellen Falle, bei Anwendung von Kaliumpermanganat,
bildet sich das Primäroxyd Fe 2 0 5 :

2 FeO -f- Mn 2 0 7 -> Fe 2 0 5 + 2 Mn0 2 .
Das Mn0 2 oxydiert noch vorhandenes Ferroeisen glatt zu Ferrieisen:

2 FeO -f- Mn0 2 = Fe 2 0 3 + MnO
während das Fe„0 B das vorhandene MnO wieder in MnO s ver¬
wandelt etc.

Ist aber die Konzentration der Lösung an Manganosalz gering,
so übernimmt der Chlorwasserstoff die Rolle des Akzeptors und es
wird ein Teil des Fe 2 0 5 zur Oxvdation des Chlorwasserstoffes ver¬
wendet :

Fe 2 0, -f 10 HCl = 2 FeCl 8 -f 5 H 2 0 + 2 CL,
Manchot sagt: „Die Wirkung des Manganosalzes ist nach dein

Vorstehenden eine doppelte. Es reguliert einerseits die Reaktions¬
geschwindigkeit zwischen Eisenoxydul und Übermangansaure, indem aus
Manganosalz und HMn0 4 nach Volhard Manganperoxyd entsteht,
welches dann mit dem Eisenoxydul reagiert, anderseits nimmt es
den Sauerstoff des Eisenperoxyds ab und überträgt ihn auf noch

!) Unter „Akzeptor" versteht man nach C. Engler (B. B. 33 [1900J,
o. 1097) einen Körper, der für sich allein durch gewöhnlichen Sauerstotl' nicht
oxydierbar ist, wohl aber durch Vermittlung eines anderen Körpers (Antoxy-
dator). Die Kolle des Akzeptors kann aber oft der Körper, der peroxydiert
wird, übernehmen.
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vorhandenes Eisenoxydul. Für beide Wirkungen ist wesentlich, daß
Manganperoxyd mit Salzsäure nicht sehr rasch reagiert und die
Menge des Mangansalzes, der Vorschrift zufolge, die des Eisens weit
übertrifft."

Obgleich es nun möglich ist, Ferrosalze in salzsaurer Lösung
bei Gegenwart von Manganosulfat und Schwefelsäure mit Kalium¬
permanganat zu titrieren, so besitzt die Methode doch gegenüber der
Titration einer rein schwefelsauren Lösung den Nachteil, daß der
Endpunkt wegen der gelben Farbe des sich bildenden Ferrichlorids
nicht so deutlich erkannt werden kann. (Ferrisulfat in schwefelsaurer
Lösung ist viel weniger gefärbt.) Versetzt man aber die Lösung nach
C. Reinhardt 1) mit genügend Phosphorsäure, so verschwindet die
gelbe Farbe vollständig und der Umschlag läßt nichts zu wünschen übrig.

Titrierung von Ferrosalzen in salzsaurer Lösung nach
Zimmermann-Reinhardt.

Man versetzt die Lösung mit 6—8 ccm der weiter unten ange¬
gebenen Mangansulfatlösung, verdünnt mit ausgekochtem Wasser auf
500 ccm und titriert mit Permanganat.

Die hiezu nötige Mangansulfatlösung wird wie folgt be¬
reitet. Man löst 67 g kristallisiertes Mangansulfat (MnSÜ 4 -f-4 H 2 0)
in 500—1600 ccm Wasser, fügt 138 ccm Phosphorsäure vom spezifischen
Gewichte 1*7 und 130 ccm konzentrierte Schwefelsäure (spezifisches
Gewicht 1"82) hinzu und verdünnt mit Wasser zu 1 l.

Liegt das Eisen als Ferrisalz vor, so muß es zunächst zu
Ferrosalz reduziert werden, ehe die Titration mit Permanganatlösung
vorgenommen werden kann.

Die Reduktion der Ferrisalze zu Ferrosalzen
kann nach verschiedenen Methoden vorgenommen werden.

1. Durch Schwefelwasser!
Bereits Seite 86 beschrieben.

toff.

2. Durch Schwefeldioxyd.
Man neutralisiert die FerriSalzlösung mit Natriumkarbonat, 2) fügt

überschüssige schweflige Säure hinzu und kocht, unter gleichzeitigem
Durchleiten von Kohlendioxyd, bis der Überschuß an Sü 2 vollständig
vertrieben ist, 3) läßt erkalten und titriert.

1) Stahl und Eisen 1884, S. 709, und Chem. Ztg. 13., 323.
2) Bei Gegenwart von viel überschüssiger Salz- oder Schwefelsäure werden

die Ferrisalze durch S0 2 nicht quantitativ reduziert.
•1) Es ist gewagt, sich hiebei auf den Geruchsinn zu verlassen. Man

leitet vielmehr das entweichende Gas durch verdünnte Schwefelsäure, die durch
einen Tropfen 1/10 n. KMn() 4-Lösung gefärbt ist. Findet nach 2—3 minuten¬
langem Durchlesen des entweichenden Gases keino Entfärbung statt, so ist
sicher das überschüssige S0 2 vertrieben.
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M
3. Durch Metalle.

Man versetzt die saure Ferrisalzlösung mit Stücken von chemisch¬
reinem Zink im Ventilkolben, erwärmt gelinde im Wasserbade, bis
die Flüssigkeit vollständig farblos ist und ein mittels eines Kapillar¬
rohres herausgenommener Tropfen mit Rhodankalium keine Rotfärbung
mehr gibt. Nun läßt man erkalten, gießt die Lösung rasch durch
einen mit Platinkonus versehenen Trichter (kein Papier), spült den
Kolben und die ungelöst bleibenden Zinkstücke mehrmals mit Wasser
ab, verdünnt die abgegossene Lösung auf 400—500 ccm mit aus¬
gekochtem Wasser und titriert.

Bemerkung: Da das Zink oft eisenhaltig ist, versäume man
nie, einen blinden Versuch auszuführen durch Lösen von 3 bis 5 g
des Metalls im Ventilkolben und Titrieren der entstandenen Lösung.
Sollte Eisen verhanden sein, was daran erkannt wird, daß eine meß¬
bare Menge der Permanganatlösung entfärbt wird, so muß die Re¬
duktion des Ferrisalzes mit einer gewogenen Menge Zink ausgeführt
und eine Korrektion für den Eisengehalt des Zinks angebracht werden.
^ s ist selbstverständlich, daß die Titration in diesem Falle nicht
v orgenommen werden darf, bevor alles Zink gelöst ist. Statt Zink
verwendet man häufig Cadmium und Aluminium.

Bemerkung: Gegen diese Methode ist einzuwenden, daß man
ein fremdes Metall in die Lösung bringt, was häulig von Nachteil
s ein kann. Viel schwerwiegender ist der Umstand, daß Titan¬
säure durch Zink zu Ti 2 O s reduziert und bei der nachfolgenden
Titration mit Permanganat wieder oxydiert wird, wodurch ein ganz
falsches Resultat erzielt werden kann. Durch H 2S oder S0 2 wird
-Htansäure nicht reduziert, auch werden dabei keine fremden, festen
Stoffe in die Lösung eingeführt. Deshalb sollte bei feinen
M i ueralanalysen die Reduktion nach 1 oder •> vorge¬
nommen werden, und zwar hat die Schwefelwasserstoffmethode
gegenüber der Schwefeldioxydmethode den Vorzug. Erstens werden
die Ferrisalze durch H 2 S quantitativ zu Ferrosalzen reduziert, gleich¬
gültig ob viel oder wenig überschüssige Mineralsäure in der Lösung
vorhanden ist, was bei S0 2 nicht der Fall ist. Ferner werden durch
Ü 2 S etwa vorhandene Metalle der Schwefelwasserstoffgruppe (Platin etc.)
ausgeschieden und schließlich, was nicht zu unterschätzen ist, läßt
sich durch die empfindliche Bleipapierprobe sicher erkennen, wann
der überschüssige Schwefelwasserstoff aus der Lösung entfernt ist,
Wa s bei S0 2 durchaus nicht so einfach ist.

4. Durch Zinnchlor ür.
Diese vorzügliche von Zimmermann-Reinhardt angege¬

bene Methode eignet sich ganz speziell für hüttenmännische Eisen¬
bestimmungen, weil sie außerordentlich rasch ausführbar ist.
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Prinzip: Die Methode beruht auf der leichten Reduzierbarkeit
des Ferrichlorids durch Zinnchloriir in der Hitze:

8n01 2 + 2 FeCl 8 = SnCl 4 -f- 2 FeCl 2 .
Die völlige Farblosigkeit der Lösung zeigt den Endpunkt der

Reduktion an. Um aber ganz sicher zu gehen, setzt man stets einen
möglichst geringen Überschuß an SnCl 2 hinzu und beseitigt ihn
nachher durch Zusatz von etwas Merkurichloridlösung. Es wird dabei
weißes, unlösliches Merkurochlorid und lösliches Stannichlorid gebildet:

.SnCl 2 + 2 HgCl 2 = SnCl 4 + Hg 2 Cl 2 .
Nach dieser Behandlung, welche in wenigen Minuten vorge¬

nommen werden kann, setzt man der Lösung etwas Mangansulfat
hinzu und kann sofort die Titration mit Pormanganat vornehmen.

Er f o rd er nisse:

a) Zinnchl orürlös ung. Man löst 250 g Zinnchloriir in
200 cem konzentrierter Salzsäure und verdünnt mit Wasser auf 2 l.

b) Salzsäure. 1 Teil konzentrierter HCl -j- 1 Teil Wasser.
c) Merkurichloridlösung. Man sättigt Wasser mit dem

reinsten käuflichen Salz.
d) Mangan sulfatlösung vgl. S. 506.
Ausführung: Man löst das Eerrisalz in 20 cem der Salz¬

säure b, erhitzt zum Sieden, entfernt die Flamme und läßt zu der
heißen Lösung tropfenweise Zinnchlorürlösung a bis eben zur
Entfärbung fließen. Nun verdünnt man mit ausgekochtem, kaltem
Wasser auf 100 cem und fügt sofort 10 cem der Merkurichlorid¬
lösung (c) hinzu, wodurch eine geringe weiße, seidenartige Fällung
von Hg.,01., 1) entsteht. Hierauf verdünnt man auf ca. 500 CCm, füg*
6—8 cem der sauren Mangansulfatlösung d hinzu und titriert mit
Permanganatlösung, bis die schließlich auftretende schwache Rosa¬
farbe einige Sekunden bestehen bleibt.

Beispiel: Bestimmung des Mise ngeh al t es eines
Eämatits (Fe„0 8). Man wägt 0"25—0-3 # des feingepulverten
Minerals in ein Becherglas ab, fügt 2 cem der Zinnchlorürlösung (a) 2)
und 15 cem der Lösung b hinzu, bedeckt mit einem Uhrglase und
erhitzt so lange zum Sieden, bis sich alles Eisenoxyd gelöst hat und
der Rückstand rein weiß erscheint (Sand). Diese Operation dauert
selten mehr als 10 Minuten. Die so erhaltene ganz schwach gelbe
Lösung versetzt man sehr sorgfältig tropfenweise mit Zinnchloriir
bis zur Entfärbung und vorfährt im übrigen, wie oben geschildert.

*) Sollte die durch Meikurichlorid erzeugte Fallung' sehr stark oder {f»I
grau gefärbt sein, so ist die Probe zu verwerfen.

2) Durch den Zusatz von Zinnchloriir wird die Losung des llämatits
wesentlich beschleunigt.
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Bestimmung von metallischem Eisen neben Ferro- und Ferrioxyd.
Diese Bestimmung findet bei der Prüfung des ,, Ferrumreduktum"

praktische Anwendung. Das Ferrumreduktum wird erhalten durch
-Reduktion von Fe 2 0 3 bei Glühhitze im Wasserstoffstrome. Da aber
die Reduktion selten zu Ende geführt wird, so enthalt das Präparat
neben metallischem Eisen noch Oxyd, und zwar, wie angenommen
Wlr d, Fe 8 0 4 . Der Wert des Präparats hängt ab von dem Gehalt
an metallischem Eisen, das nach einer der folgenden Methoden be¬
stimmt wird.

a) Nach der Methode von Wilner^-Merck 3).
Prinzip: Die Methode beruht darauf, daß eine neutrale Merkuri-

chloridlösung metallisches Eisen nach der Gleichung
Fe + HgCL, = Hg -f FeCl,

unter Abscheidung von Quecksilber in Ferrochlorid verwandelt,
während das Fe.,0 4 nicht angegriffen wird. Das gebildete Ferroeisen
titriert man mittels Permanganatlösung.

Au sführung: O'bg Ferrumreduktum wird, in Form von möglichst
reinem Pulver, 3) in einen 100 raw-Kolben, aus dem die Luft durch C0 2
vertrieben wuide, gebracht, 3 g festes Merkurichlorid und 50 com
Wasser zugesetzt, über kleiner Flamme zum Sieden erhitzt und eine
•Hinute bei dieser Temperatur erhalten. Hierauf wird der Kolben mit
ausgekochtem Wasser bis zur Marke aufgefüllt. Nach dem Abkühlen
auf 15° wird abermals bis zur Marke aufgefüllt, gut durchgeschüttelt
und im verschlossenen Kolben bis zum Absitzen des Niederschlages
stehen gelassen. Nun wird die Flüssigkeit durch ein trockenes Filter
gegossen und in einem mit CO» gefüllten Kolben aufgefangen. Von
diesem Filtrat werden 20 cem nach dem Ansäuren mit 20 cem
Schwefelsäure (1 : 4), Versetzen mit 10 cem Mangansulfatlösung 4) und
Verdünnen auf 200 cem, .mit Yio n - Permanganatlösung titriert.

b) Nach der Ferrichloridmethode.■')
Prinzip: Eine neutrale Lösung von Ferrichlorid löst metallisches

Eisen unter Bildung von Ferrochlorid:
Fe -f- 2 FeCl 3 = 3 FeCl 2

welches mittels Permanganatlösung titriert wird. Der dritte Teil des
Sü gefundenen Eisens entspricht dem ursprünglich vorhandenen me¬
tallischen Eisen.

Ausführung: 0-5 </ Ferrumreduktum bringt man in einen
mit C0 2 gefüllten 100 ccm-Kolben, fügt 50 rem Ferrichloridlösung

') Farm. Tidskrift 1880, 8. 225.
j) Zeitschr. f. analyt. Ch. 41 (1902), S. 710.
I Grobes Pulver wird nicht quantitativ zersetzt.

*) Vgl. S. 506.
5) A. Christelisen Zeitschr. f. analyt. Ch. 44 (1905), S. 535.
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(1 g wasserfreies FeCl 3 gelöst zu 20 ccm) 1) hinzu, verschließt
den Kolben und schüttelt wiederholt während 15—20 Minuten, füllt
den Kolben mit ausgekochtem kalten Wasser bis zur Marke, mischt,
verschließt den Kolben und läßt über Nacht stehen. Von der klaren
überstehenden Lösung pipettiert man 20 ccm ab und titriert sie nach
(a) mit Yio 11- Permanganatlösung. 2)

2. Bestimmung des Mangans nach Volhard. 3)

1000 ccm V, n. KMn0 4 = ^~ = £_Lp_H£ = 16-479 ff Mn.
Versetzt man eine fast zum Sieden erhitzte ganz schwach saure

Lösung von Manganosulfat langsam mit einer Kaliumpermanganat-
lösung, so erfolgt mit jedem Tropfen eine immer dichter und dunkler
werdende Fällung von manganiger Säure (H 2MnO g ), deren Bildung
unter gewissen unten angegebenen Bedingungen durch folgendes
Schema gegeben ist:

K 2 0, Mn 2 0 7 -f 3 MnO = K 2 0 -j- 5 Mn0 2 .
Tkm'üoT'

Nach dieser Eeaktion zeigen also 2 KMn0 4 , 3 G.-At. Mangan
an und, da 1000 ccm Vi n . KMn0 4 1/5 G.-Mol. KMu0 4 enthalten,

so zeigen diese
3.Mn

10 = 16-479 g Mn an.

A. Guyard, welcher zuerst von dieser Eeaktion zur Be¬
stimmung des Mangans Gebrauch machte, nahm an, daß sie nach
folgender (rleichung verlaufe:
2 KMn0 4 + 3 MnS0 4 -f 7 H 2 0 = 2 KHSü 4 -f H 2 S0 4 -+- 5 H 2 Mn0. 5.

In Wirklichkeit verläuft die Eeaktion nicht so, es fällt nicht
reine manganige Säure, sondern je nach den Versuchsbedingungen
scheiden sich saure Manganomanganite von wechselnder Zusammen¬
setzung aus, z. B. 4 KMn0 4 -(-11 MnS0 4 -f 14 H 2 O = 4 KHS0 4 +

/OH
Mn = 0

>o> Mn
Mn=0

\OH

= 7 H 2 Sü 4 + 5

*) Das Ferrichlorid muß sich in kaltem Wasser klar auflösen. Da es
häufig geringe Mengen Ferrochlorid enthält, so muß diese Menge in einem
blinden Versuch ermittelt und von der des eigentlichen Versuches in Abzug
gebracht werden.

") Für andere Methoden zur Analyse des Ferrumreduktums vergl. E.
Schmidt, Ch. Ztg. 21 (1897), S. 700. — A.\. Marquardt, Ch. Ztg. 25 (1901;,

i. Erlangen 1896. Vergl. auch F.S. 743, und L. Wolfrum, lnaug. Dissert. Erlang'
Förster u. V. Herold, Zeitschr. f. Elektroch. 1910, S. 461.

•) Ann. der Ch. und Pharm. 198, S. 318 (vgl. auch Meineke, Kef. a.
analyt. Ch. 3 [1883], S. 337 und ebendaselbst 5 [1885], 8. 1).
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"I

Volhard lehrte nun, daß bei Gegenwart von Calcium-,
Baryu.m- oder besser von Zink salzen, Manganite dieser Metalle ge¬
fallt werden. Der Niederschlag, obgleich wechselnd in der Zusammen¬
setzung, enthält alles Mangan in der vierwertigen Form, z. B.:

4 KMn0 4 -f- 5 ZnSü 4 + 6 MnS0 4 + 14 H 2 0 = 4 KHS0 4 -f
/O -H-)

Mn = 0

+ 7H,S0 4 + 5 >o> Zn
Mn = 0

\0 — II
Bei Gegenwart von Eisen verläuft die Reaktion im Sinne obiger

Gleichung nicht quantitativ, daher verfährt man verschieden, je
nachdem Eisen anwesend ist oder nicht.

a) Verfahren bei Abwesenheit von Eisen.
Erfordernisse:

1. Eine 1j l0 n - Kaliumpermanganatlösung.
2. Eine 1j 10 n. Mangansulfatlösung, erhalten durch Lösen von

4'5300 g wasserfreien Mangansulfats zu 1 l.
3. Eine Zinksulfatlösung, erhalten durch Lösen von 200 q

Zinksulfat zu 1 /.
4. Im Wasser aufgeschlämmtes Zinkoxyd, erhalten durch Fällen

v *>n reinem Zinksulfat mittels Kalilauge, so aber, daß die Lösung
nicht alkalisch reagiert. Man wäscht einigemal durch Dekantation
mit heißem Wasser und bewahrt, in Wasser aufgeschlämmt, in wohl¬
verschlossener Flasche auf.

Titerstellung der Permanganatlösung.
Man bringt 10 cem der 1/ in n. Mangansulfatlösung in einen

Erlenmeyerkolben, fügt 20 cem Zinksulfatlösung hinzu, verdünnt auf
100 cem, fügt 2—3 Tropfen Salpetersäure 2) vom spezifischen Gewichte
1*2 hinzu, erhitzt zum Sieden und fügt unter stetigem Umschütteln
Kaliumpermanganat hinzu, bis die überstehende Flüssigkeit bleibend
r<>t gefärbt wird.

Ausführung der Titration.
Liegt eine neutrale Mangansulfatlösung vor, so verfährt man

genau wie bei der Titerstellunsr der Permanganatlösung. Haben wir

, ') Ich betone, daß die Zusammensetzung der ausfallenden Manganite
Keine konstante, sondern je nach den Versuchsbedingungen eine andere ist.
Welche Zusammensetzung das Zinkmanganit besitzt, ist auch ganz gleich¬
gültig ; es kommt nur darauf an, daß alles Mangan darin in der vierwertigen
iorm vorliegt.

_ ") Die Salpetersäure bewirkt rasche Klärung der Flüssigkeit, wahr¬
scheinlich wirkt sie koagulierend auf den kolloidalen Niederschlag.
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aber eine Manganchloridlösung, so muß diese durch Verdampfen mit
überschüssiger Schwefelsäure völlig von Salzsäure befreit werden. Die
so erhaltene möglichst schwach saure Lösung neutralisiert man durch
Versetzen mit aufgeschlämmtem Zinkoxyd, bis etwas von diesem un¬
gelöst in der Flüssigkeit suspendiert bleibt; im übrigen verfährt man,
wie oben angegeben.

b) Verfahren bei Anwesenheit von Eisen.
Liegt eine salzsaure Lösung vor, welche alles Eisen in der

Eerriform enthält, so verdampft man sie nach Zusatz von Schwefel¬
säure zur Trockene, befeuchtet mit Salpetersäure und erwärmt mit
Wasser, bis alles in Lösung geht. Hierauf neutralisiert man den
größten Teil der Säure mit Natronlauge, bringt die Lösung in
einen Maßkolben, fügt aufgeschlämmtes Zinkoxyd im Überschusse
hinzu, wodurch alles Kisen als Hydroxyd gefällt wird, verdünnt
bis zur Marke mit Wasser, filtriert durch ein trockenes Filter und
titriert einen aliquoten Teil des Filtrats, wie oben angegeben, mit
Kaliumpermanganat.

Nach neueren Untersuchungen wird nach Volhards Methode
nicht alles Mangan zu Mn0 2 oxydiert; dies erfolgt erst, wenn man
einen Überschuß von KMnO, zusetzt, kocht und dann den Überschuß
des KMnO, mit As 2 0 3 -Lösung zurück titriert:

3 Ab s 0 8 -j- 2 Mn 2 0 7 = 3 As 2 0- + 4 Mn0 2
Vergl. E. Deiss, Ch. Ztg. 1910, S. 237, ferner Ed. Donath,

Ch. Ztg. 1910, S. 437; ferner Ed. Donath und ßud. Schoffel,
Monatshefte 7 (1886), S. 639.

Bestimmung des Mangans in Eisen und Stahl nach H. Procter
Smith. : )

Man löst von Flußeisen oder Stahl 0 -2 g in 10 ccm Salpeter¬
säure (spezifisches Gewicht = 1*2) auf und vertreibt durch Kochen
alle Oxyde des Stickstoffes. Nun fügt man 10 ccm x/ioo m Silber¬
nitratlösung hinzu, mischt und setzt 1 g festes Ammonpersulfat zu
der Lösung, erhitzt cu. 1/i Stunde in Wasser von 70—80°. Sollte
sich hierbei die Lösung durch Ausscheidung von Peroxyd trüben,
so ist der Mangangehalt der Probe höher als 0*7—0'8°/ 0 . Man ver¬
wirft daher diese Probe und führt einen neuen Versuch aus mit
0"1 g Substanz. Nach dem Erkalten verdünnt man auf 40—50 ccm
und titriert mit arseniger Säure, 2) bis der Umschlag von
Rot in Grün eintritt. Den Titer der arsenigen Säure ermittelt man

») Chem. News. 90 (1904), S. 237, femer H. Rubicius, Oh. Ztg.
Repert. 1905, S. 247, und F. Kunze. Ch. Ztg. 29 (1905). 8. 1017. Vergl.
auch H. Marshall, Zeitschr. f. analyt. Ch. 43 (1904), S. 418 und 665.

-) Man verwendet hiezu eine Lösung, enthaltend in 6 Liter 3 g Arsen-
trioxyd, 9 ff Natriumbikarbonat.
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mittels eines Normalstahles, der in gleicher Weise wie die Probe
verarbeitet wird.

3. Bestimmung des Urans nach der Methode Belhoubek- 1)
Zimmermann- 2) Hillebrand. 8)

1000 ccm V, n. KMn0 4 = — = — 8 -5- = 119-25.

Diese Methode ist vortrefflich geeignet, um die bei der Analyse
von Uranmineralien erhaltenen U s O s -Niederschläge auf Reinheit zu
prüfen. Sie gründet sich darauf, daß U 3 0 8 beim Erhitzen auf
150—175° C mit verdünnter Schwefelsäure 1:6 im Rohre leicht
lach der Gleichung:

U 30 8 + 4 H 2 S0 4 = 2 (U0 2)S0 4 + U(S0 4 )2 + 4 H 2 0
gelöst wird, unter Bildung von Uranyl- und Uranosulfat, welch letzteres

urch Kaliumpermanganatlösung glatt zu Uranysulfat oxydiert wird :

2 KMn0 4 -f 5 U(S0 4 ) 2 + 2 H.O = 2 KHS0 4 + 2 MnS0 4 +
+ H 2 S0 4 + 5(U0 2)Sü 4

woraus folgt, daß 2 KMn0 4 5 G.-At. Uran und 1000 ccm % n.

K Mn0 4-Lösung (= -1 KMn0 4 ) i- G.-At. Uran = ~ = 238 ' 5 —.

== 119-25 g U anzeigen.

Ausführung: Man bringt die abgewogene Probe U„0 8 in
eine Einschmelzröhre, fügt 10—15 ccm verdünnte Schwefelsäure
v- 6) hinzu, zieht die Bohre vor der Gebläselampe zu einer engen
K °üre aus, verdrängt die Luft durch Einleiten von Kohlendioxyd
mittels einer langen bis auf den Boden der Einschmelzröhre reichen-
en Kapillare und schmelzt zu, ohne die Kapillare zu entfernen,

^uu erhitzt man in der Kanone auf 150-175° 0, bis alles zu
emer klaren grünlichen Flüssigkeit gelöst ist. Nach dem Erkalten
ffiaet mau die Röhre, durch Anbringen eines Eeilstriches und Be¬

rühren desselben mit einem heißen Glasstabe, gießt den Inhalt in
ne große weiße Porzellanschale, verdünnt mit ausgekochtem Wasser

auf 500—700 ccm und titriert mit l L n n. KMnO, -Lösung bis zur
bleibenden Rosafarbe.

1 ccm 7, n. KMnü 4 = 0-011925 g U = 0-013525 g U0 2 .
Bemerkung: Die soeben beschriebene Methode liefert sehr

exakte Resultate.

*) Journ. f. prakt. Oh. 99, S. 231
) Ann. der Ch. und Pharm. 232, S. 285.

•) U- S. Geol. Stirvey Nr. 78 (1889), S. 90.
Treadwell, Analytische Chemie. II. 5. Aufl. 33
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4. Bestimmung der Oxalsäure.
,/v™ 1/ tr« r> 0 2 0 4 H„ 90.016
1000 ccm Vi n - *>-Mn0 4 = - 1 : 45-008 #.2 2

Man verfährt genau wie bei der Titerstellung der Permanganat-
lösung mittels Oxalsäure (vgl. S. 498).

5. Bestimmung des Calciums.

1000 com V, n. KMn0 4 = ^ a = i^°- =Z 2. : 20-045 #.

Man fällt das Calcium nach Seite 61 als Calciumoxalat, filtriert,
wäscht mit heißem Wasser vollständig aus, spült den noch feuchten
Niederschlag mit Wasser in ein Becherglas, läßt mehrmals warme
verdünnte Schwefelsäure durch das Filter laufen, um noch anhaftende
Spuren von Calciumoxalat zu zersetzen, fügt noch 20 ccm Schwefel¬
säure (1 : 1) zu der trüben Lösung, verdünnt auf ca. 300—400 ccm
mit heißem Wasser und titriert mit 1/ ]0 n. Kaliumpermanganatlösung.

1 ccm Vio n - KMn0 4 = 0-002005 g Ca.

6. Bestimmung des Pb0 2 -Gehaltes von Mennige (Pb 8 0 4 )
nach Lux 1).

phO 2'-5 9-1
1000 ccm Vi n - KMnü 4 = - 2 =—?— = 119-55 g.

Prinzip: Behandelt man Bleiperoxyd (1'bO.,) mit Oxalsäure
in saurer Lösung, so wird diese nach der Gleichung:

Pb0 2 -f C,0 4H, = PbO + HjO + 2 C< ).,
oxydiert. Führt man die Zersetzung mit einer gemessenen Probe
titrierter Oxalsäure aus und titriert den Überschoß an Oxalsäure mit
Permanganatlösung zurück, so ergibt die Differenz die zur Reduktion
des Pb0 2 nötige Oxalsäuremonge, woraus das Pb0 2 sich berechnen läßt.

Ausführung: Man wägt ca. 1 g Mennige in eine Porzellan¬
schale ab, fügt 20—30 ccm 2 n. Salpetersäure vom spezifischen Ge¬
wichte 1-08 hinzu, um das Bleioxyd zu lösen.

Pb,0 4 -4- 4 HN0 3 = 2 Pb(NO g ), -f H 2 0 + H,Pb0 8 .
Hierauf setzt man 50 ccm 1/5 n. Oxalsäure hinzu, erhitzt zum

Sieden und titriert heiß mit V5 n - KMn0 4 -Lösung zurück. Es seien
hiezu t ccm 1L n. KMn0 4 -Lösung verbraucht worden und somit
50—t ccm Vr, n - Oxalsäure zur Reduktion des in der abgewogenen
Probe Mennige (a) vorhandenen PbO.,.

Da 1000 ccm l / 1 n. Oxalsäure = 119-55 g PbO s sind, so ent¬

sprechen 1000 ccm V5 n - Oxalsäure------— = 23-91 g PbO;, und

•) Zeitachr. f. anal. Ch. 19, S. 168.
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1 ccm 0-02391 g Pb0 2 . Die verbrauchten (50 —t) ccm ljs n. Oxal¬
säure entsprechen daher (50—t) . 0-02391 g Pb0 2 .

Der Prozentgehalt ist demnach:
a : (50—t) . 0-02391 = 100 : x

1000

7. Bestimmung des Mn0 2 -Gehaltes von Braunstein.

Mn0 2 __ 86-93
2 ~~2~

ccm v n. KMnO, = 43-465 «7 Mn0 2 .

a) Die Ferrosulfatmethode von Levol u. Poggiale,
modifiziert von G. Lunge. 1)

1'0866 g des feinstgepulverton und bei 100° getrockneten Braun¬
steines bringt man in einen 250 ccm fassenden Ventilkolben oder
in einen Kolben mit Contat'schem Aufsatz (vergl. S. 500), verdrängt
die Luft durch Einleiten von C0 2 , fügt 75 ccm der unten ange¬
gebenen sauren Ferrosulfatlösung hinzu, verschließt den Kolben und
erhitzt über kleiner Flamme, bis keine dunklen Teile mehr zurück¬
bleiben. Nun kühlt man den Kolben rasch ab, verdünnt den Inhalt
•nit 200 ccm Wasser und titriert den Überschuß des Ferrosulfats
m 't "4 n - KMn0 4 -Lö8ung zurück. Unmittelbar vor dem Versuch
stellt man den Titer der Ferrosulfatlösung, indem man 25 ccm der¬
selben mit Wasser auf 200 rem verdünnt und mit der Permanganat-
lbsung titriert.

Bei der Behandlung dos Braunsteines mit Ferrosulfat spielt sicli
die folgende Reaktion ab:

Mn0 2 + 2 FeS0 4 + 2 H 2 S0 4 = Fe 2 (S0 4 ) 3 + MnS0 4 + 2 H 2 0
Die Berechnung des MnO,-Gehaltes ergibt sich aus folgendem :

75 ccm FeS0 4 ........ erfordern T ccm V2 n. KMn0 4
7j_ccwFeSQ 4 -f- 1-0866,17 Braunstein „ t ccm V 2 n. KMnQ 4

1-0866 g Braunstein erfordern T— teem 1/i n. KMn0 4 ,
entsprechend (T - t) 0-02173 g Mn0 2
»nd in Prozenten: (T-t).0-Q2178.100

1-0866 K J lo
Die zu dieser Bestimmung zu verwendende Ferrosulfatlösung

bereitet man wie folgt: Man gießt zu 500 ccm Wasser unter Um-
fuhren 200 ccm konzentrierte Schwefelsäure und trägt in die heiß¬
gewordene Lösung 100 g pulverisiertes kristallisiertes Eisenvitriol, das
S1ch beim Umrühren sehr rasch löst. Nun verdünnt man zum Liter
m 't Wasser. Diese Lösung ist selbstverständlich erst nach dem völligen
Erkalten zu verwenden.

') Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, 6. Aufl., Bd. I, S. 569.
33*
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b) Die Oxalatmethode von Fresenius-Will,
modifiziert von Mohr. 1)

Ca. 1 g des feinstgepulverten und bei 100° getrockneten Braun¬
steines bringt man in einen 500 ccm fassenden Erlenmeyerkolben,
fügt 75 ccm '/ 2 n - Oxalsäure und 20 ccm Schwefelsäure (1 :4) hinzu
und erhitzt gelinde, bis keine dunklen Teile mehr zurückbleiben,
verdünnt mit 200 rem heißem Wasser und titriert den Überschuß
der Oxalsäure mit '/» n. KMn0 4 -Lösung zurück. Die sich abspielende
Keaktion ist die folgende:

Mn0 2 -f H 2 S0 4 -f H 2 C 2 0. t = MnS0 4 + 2 C0 2 + 2 H aO
1 ccm Vä n. KMn0 4 = 0-0021732 g Mn0 2 .

Die Berechnung wird genau wie nach der Ferrosulfatmethode
ausgeführt.

8. Bestimmung der Ameisensäure nacli Lieben. 21)

1000 ccm V, n. KMnO.-Lösung = 3 . CO,H, _ = 3 . 46016

= 13-8048 g Ameisensäure.
Kaliumpermanganat wirkt in der Kälte in saurer Lösung nur

sehr langsam ein, in der Hitze geht Ameisensäure verloren, so daß
die Titration in saurer Lösung in offenen Gefäßen nicht ausgeführt
werden kann; dagegen geht die Oxydation in alkalischer Lösung
schon in der Kälte ganz glatt von statten:

H
2 KMn0 4 —f—3 | = 2 K 2 C0 3 -f- KIIC0 3 + H„0 -f 2 Mn0 2 .

COOK
Ausführung: Man neutralisiert die Ameisensäure mit Soda

(auch ein erheblicher Überschuß an Soda ist ohne Belang) und
läßt die Permanganatlösung bei Wasserbadtemperatur 3) einfließen,
bis nach dem Absitzen des Niederschlages die überstehende Lösung
rötlich erscheint.

9. Bestimmung der salpetrigen Säure nach G. Lunge. 4)
47-018
~~2~1000 ccm 1/! n. KMn0 4-Lösung = — = 23-509^ HNO,.

Wegen der Flüchtigkeit der salpetrigen Säure läßt man die
Lösung des Nitrits in Wasser oder die Lösung der salpetrigen Säure

l ) Fresenius- W ill führten diese Bestimmung in einem Kohlensäure¬
bestimmungsapparat aus und ermittelten gravimetrisch die Menge des ge¬
bildeten Kohlendioxyds, während Mohr die Methode in eine volumetrische
verwandelte.

■) Monatshefte XIV, S. 746, und XVI, S. 219 (1895).
3) Man titriert in der Wärme, damit die entstehende manganige Säure

sich leicht absetzf, was in der Kälte nicht geschieht.
4j B. B. 10 (1877), S. 107.').
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II
in starker Schwefelsäure (Nitrose), aus einer Bürette zu einer abge¬
messenen, mit Schwefelsäure angesäuerten, auf 40° erwärmten und
mit Wasser auf ca. 400 ccm verdünnten Probe der gestellten Kalium-
permanganatlösung fließen. Die salpetrige Säure wird dabei glatt zu
Salpetersäure oxydiert:
2 KMn0 4 -f 5 HNO, + 3 H 2 S0 4 = K 2 S0 4 -f 2 MnS0 4 -f 3 H 2 0 -f-

+ 5 HNO.,
und die Entfärbung der Lösung zeigt den Endpunkt der Reaktion
an. Dabei ist zu bemerken, daß man gegen Ende die Permanganat-
lösung recht langsam zusetzen muß, weil der Umschlag von rot in
farblos stets einige Zeit erfordert.

10. Bestimmung-

1000 ccm, 1j 1 n. KMn0 4 - Lösung =

dos Wasserstoffperoxyds.
H.O. 34-016

2 17-008,9 H 2 0,

10 ccm des käuflichen 3°/ n igen Wasserstoffperoxyds bringt man
in einen 100 ccm- Kolben, füllt mit Wasser bis zur Marko auf,
mischt und bringt von der vordünnten Lösung 10 ccm (= 1 ccm der
ursprünglichen Lösung) in ein Becherglas, verdünnt mit Wasser auf
200—300 ccm, fügt 20 — 30 ccm Schwefelsäure (1:4) hinzu und
läßt l/10 n. KMn0 4 -Lösung bis zur bleibenden Rosafärbung zufließen.
Dabei findet folgende Reaktion statt:

2 KMn0 4 + 5 H 2 0 2 + 4 H o S0 4 = 2 KHS0 4 -f 2 MnS0 4 +
_|_8H a O + 5 0 8 .

Häufig kommt es vor, daß auf Zusatz des ersten Tropfens der
Pormanganatlösung bleibende Rotfärbung eintritt, ein sicherer Beweis,
daß es an Schwefelsäure fehlt oder daß kein Wasserstoffperoxyd mehr
vorhanden ist. In diesem Falle fügt man noch mehr Schwefelsäure
hinzu; tritt alsdann die Entfärbung nicht ein, so ist sicher das
Präparat verdorben, wovon man sich leicht durch die Titan- oder
Chromsäureprobe überzeugen kann (vgl. Bd. L, 6. Aufl., S. 48).

Den Gehalt des Wasserstoffperoxyds pflegt man in G e w ich ts-
Und Volumprozenten auszudrücken.

Beispiel: 10 ccm der oben erwähnten verdünnten Lösung
== 1 Ccm der ursprünglichen Wasserstoffperoxydlösung erforderten
17-86 ccm Yjq n. KMn0 4 -Lösung, entsprechend:

17-86 . 0-0017008 = 0-030376 g H 2 0 2 .
100 rem ') käufliches Wasserstoffperoxyd enthalten

l^und 3-04 Gewichtsprozente 11,0,.
]) Da das spezifische Gewicht der verdünnten Wasserstoffperoxydlösung

gleich 1 angenommen werden kann, so gibt obiges Resultat direkt die Gewichts¬
prozente an.
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Das Kesultat, in Volumprozenten ausgedrückt, gibt an, wieviel
Kubikzentimeter Sauerstoff 100 ccm des Wasserstoffperoxyds für sich
zu entwickeln vermag.

Wenden wir das auf obiges Beispiel an.
100 ccm .Wasserstoffperoxyd enthalten 3'04 g H 2 0 2 . Nun ent¬

wickelt 1 G.-Mol. H 2 0 2 bei der Zersetzung:

34-016 = 18-016-f 16 = 11195-5 ccm Sauerstoff; folglich
entwickeln 3 "04 g H ä Oa :

34-016 : 11195-5 = 3-04 :x
3'04 11195'5

x =----- „' „----- = 1000-5 ccm Sauerstoff bei 0" und 760 mm.34'016

100 ccm des käuflichen Wasserstoffperoxyds entwickeln 1000 -5 fem
Sauerstoff, also lOmal ihr eigenes Volum. Dies nennt man lOvolum-
prozentiges Wasserstoffperoxyd.

100 ccm 3°/0 iges Wasserstoffperoxyd = 10vol. °/0
100 ccm 6°/0 .. , = 20vol. °/ 0
100 ccm 9% , , = 30vol. °/0 etc.

11. Analyse des Baryumperoxyds.

1000 ccm 1/ 1 n. KMn0 4
Bau., _169-37

~2 84-685 g BaO,.

Ahm bringt 0'2 g der Substanz in ein Becherglas von ca. 400 ccm
Inhalt, übergießt mit 300 ccm kaltem Wasser, fügt unter beständigem
Umrühren 20—30 ccm Salzsäure (1 Vol. HCl, 5 Vol. H 2 0) hinzu. Hat
sich alles Bau., gelöst, so titriert man mit Vm n - KMn0 4 -Lösung.
Ansäuren mit Schwefelsäure ist nicht zu empfehlen, weil leicht Ba0 8
von BaS0 4 umhüllt und so der Titration entgeht.

Eine andere Methode zur Analyse des Ba0 2 rührt von Kassner
her (Archiv d. Pharm. 22*. 8. 432), auf die, ich nur verweisen will.

1000 ccm Vi

12. Bestimmung des Kaliumnerkarbonais.

KjC.O,, 198-2n. KMn(X = 99 1 q K,C„O fi2 2

Man bringt 0-25 g Kaliumperkarbonat in 300 ccm kalte ver¬
dünnte Schwefelsäure (1 : 30), wobei es sich unter heftiger Kohlen-
dioxydentwicklung und Bildung eines Äquivalents Wasserstoff-
perosyd löst:

K^Oj + 2 H 2 S0 4 = 2 KI1S( \ + 2 C0 2 + H 2 0 2
welch letzteres durch 1/lf) n. Permanganatlösung titriert wird.
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13. Bestimmung der Persulfate (Persclnvefelsäure,
Übersollwef'elsiiure H 2 S 2 0 8 ).

K 8 O I 9? '078 9 H 2 S 2 0 8
1000 ccm Vj n. KMn0 4 = ^ ' 8 114-112 g (NH 4 \,S 2 0 8

2 |l35-17 g K 2 S 2 0 8 .
Die Lösung der Perschwefelsäure reduziert Permanganatlösung

nicht und reagiert nicht auf Titansäure; dagegen oxydiert sie Ferro-
salze sofort in der Kälte zu Ferrisalzen und kann vermöge dieses
Verhaltens leicht und genau bestimmt werden. Das Ammonium-
nnd das Kaliumsalz sind Handelsprodukte und werden wie folgt
analysiert. Man wägt 0'3 g des Salzes in einem 400 ccm fassenden
Ventilkolben ab, verdrängt die Luft durch Kohlendioxyd, fügt
30 ccm einer friscli titrierten Ferrosulfatlösung und 200 ccm heißes
destilliertes Wasser hinzu, verschließt den Kolben und schwenkt um,
wobei das Salz, unter Oxydation des Ferrosulfats, leicht in Lösung geht:

H 2 S 2 0 8 + 2 FeSü 4 = Fe 2 (S0 4 ) s + H 2 S0 4 .
Nachdem alles Salz gelöst ist, kühlt man den Inhalt des Kolbens

durch Einstellen in kaltes Wasser ab und titriert den Überschuß des
Perrosalzes mit l / 10 n. KMn0 4 zurück. 1)

Man habe gefunden:
30 ccm Ferrosulfatlösung erfordern T ccm V 10 n. KMn0 4 -Lösung
30_ ccm , -f- a g Persulfat „ t ccm V 10 n. KMnQ 4-Lösung

a g Persulfat erfordern (T — t) ccm x/io n - KMnü 4 -Lösung
Handelt es sich um die Analyse des Kaliumsalzes, so haben

wir (da 1000 ccm i / 1 KMn0 4 = 135-17 g K 2 S 2 0 H und 1 ccm
Vio KMn0 4 = 0-013517 g K 2 S 2 0 8):

(T —t) 0-013517 g K 2 S 2 0 8 in a g des käuflichen Salzes und
in Prozenten:

a:(T — t).0-013517 = 100: x
_ l-3517.(T-t) _

-s. — - — /„ xv.2 o 2 w g .a
Mit dem Ammoniumsalze verfährt man ganz analog.
Die zu dieser Bestimmung zu verwendende Ferrosulfatlösung

bereitet man wie folgt: Man gießt zu 300 ccm Wasser unter Umrühren
100 ccm konzentrierte Schwefelsäure und trägt in die heiß gewordene
Lösung ca. 30 g pulverisiertes kristallisiertes Eisenvitriol, das sich
heim Umrühren sehr rasch löst. Nun verdünnt man zum Liter mit
Wasser. 2)

1) Man muß die Ferrosulfatlösung' zu dem Persulfat zusetzen und hierauf
das heiße Wasser, nicht umgekehrt, weil das Persulfat hiebei eine gering¬
fügige Zersetzung erleidet, wodurch die Resultate ca. 06% m niedrig ausfallen.

2) Will man die Analyse an Hand einer größeren Einwage als oben
angegeben ausfuhren, so verwende man die auf S. 515 angegebene stärkere
ferrosulfatlösung und fiihve die Titration mit V2 "• Permanganatlösung aus.
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Sehr gut läßt sich der Gehalt von Persulfaten nach R. Kempf)
mittels Oxalsäure ermitteln. Versetzt man eine schwefelsaure Per-
sulfatlösung mit Oxalsäure, so findet keine merkliche Reaktion statt;
fügt man aber eine geringe Menge Silbersulfat als Katalysator der
Mischung zu, so beginnt sofort eine lebhafte Kohlendioxydentwicklung,
die bei Wasserbadtemperatur nach wenigen Minuten aufhört, ein
Zeichen der vollendeten Zerstörung der Perschwefelsäure:

H g S,0 8 + C 2 0 4 H 2 = 2H 2 S0 4 + 2C0 2
Zieht man die unverbrauchte Oxalsäure (die man nach Seite 498
durch Titration mit Permanganat ermittelt) von der ursprünglich
angewendeten Menge ab, so erhält man ein Maß für die vorhanden
gewesene Perschwefelsäure.

Ausführung: ca. 0'5 g Persulfat versetzt man in einem
400-cciii Erlenmeyerkolben mit 50 ccm 1/l0 n. Oxalsäure und einer
Lösung von 0'2g Silbersulfat in 20 ccm 10°/ 0 ig er Schwefelsäure und
erhitzt im Wasserbade, bis die C0 2-Entwicklung aufhört, was in
15 — 20 Minuten der Fall ist. Hierauf verdünnt man die Lösung auf
ca. 100 ccm mit Wasser von etwa 40° und titriert mit 1/10 n. Per¬
manganat. Weitere Methoden zur Persulfatanalyse siehe S. 495.

14. Bestimmung des Hydroxylamins nach Raschig. 8)
NH,OH 33-034

1000 ccm Vi n. KMn0 4 -=16-517 g NH 2 OH.

Prinzip: Hydroxylamin wird durch Eerrisalze in der Hitze,
in saurer Lösung glatt zu Stickoxydul und Wasser oxydiert, nach
der Gleichung:

2 NH 2OH + 0 2 = N 20 -f 3 H 2 0.
Dabei entsteht eine äquivalente Menge Perrosalz:

2 NH 2 OH -f 2 Fe,(80J 8 = 4 FeS0 4 -f- 2 H 2 S0 4 -f H 20 -f N 2 0,
welche durch 1/ 10 n - Kaliumpermanganatlösung gemessen wird.

Ausführung: 0-1 g des Hydroxylaminsalzes löst man in
einem 500 ccm fassenden Kolben in wenig Wasser, fügt 20 ccm
kaltgesättigte Eisenammoniumalaunlösung und 10 ccm verdünnte
Schwefelsäure (1:4) hinzu, erhitzt zum Sieden und erhält so min¬
destens 5 Minuten lang. Nun verdünnt man mit ausgekochtem
Wasser auf ca. 300 ccm und titriert sofort mit Permanganatlösung.

Bemerkung: Wendet man nur wenig mehr als die theoretische
Menge Ferrisalz an, so verläuft die Oxydation des Hydroxylamins

1) K. Kempf, B. B. .-SS (1905), S. 3965.
2) Arm. d. Ch. n. Pharm. 241, S. 190.
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nicht glatt nach der obigen Gleichung, sondern es srnelt sich daneben
m wechselnden Verhältnissen folgende Reaktion ab:

2 NH 2 OH -f- 30 = 3 H 3 0 + 2 NO,
so daß es unmöglich ist, konstante Resultate zu erhalten.

15. Bestimmung der Ferrocyanwasserstoffsäure nach de Haen. 1)

1000 ccm V, ri- KMn0 4 =[Fe(CN) 6 ]K 4 = 368-31 g.
Prinzip: Durch Oxydation in saurer Lösung geht die Ferro-

cyanwasserstoffsäure in Ferricyanwasserstoffsäure über:
2 |Fe(CN) (i]H 4 -f 0 = H 8 0 + 2 [Fe(CN) 6 ]H :1.

Diese Methode liefert, nur dann geüaue Resultate, wenn die
J-itration in sehr verdünnter, stark saurer Lösung vorgenommen wird.
■Ist die Lösung zu konzentriert in bezug auf Ferrocyanionen, so trübt
sich die Lösung infolge der Hildung der schwerlöslichen Verbindung
fVjMn|Fe(CN) 6 ] 2 i, sorgt man aber für genügend Säure und starke
Verdünnung, so läßt sich die Titration nach E. Müller und 0.
"iefenthäler 8) sehr scharf ausführen. Sollte bei der Titrierung
eine milchige Trübung entstellen, so braucht man nur zu verdünnen
und vorsichtig weiter zu titrieren, dann verschwindet die Trübung
wieder. Der Endpunkt der Reaktion gibt sich durch einen Umschlag
von grünlichgelb In rötlichgelb zu erkennen und wird durch einen
-■-ropten y i0 n. KMn0 4-Lösung stets hervorgerufen.

Ausführung: Man löst ca. 10 g des Kaliumsalzes zu 1 /
in nasser auf. Von dieser Lösung bringt man 50 ccm in eine weiße
Porzellanschale, fügt 100—150 ccm Wasser und 10—20 rem ver¬
dünnte Schwefelsaurl (1 Vol. H 2 S0 4 : 4 Vol. H g O) zu und titriert mit
7 ln n. KMn0 4 -Lösung. 4)

16. Bestimmung der Ferricyanwasserstoffsäure.
1000 ccm V, KMn0 4 = [Fe(CN) 6 ]K 3 = 329-21 g.
-Prinzip: Das Ferricyankalium wird in alkalischer Lösung zu

r errocyaukalium reduziert und letzteres, wie oben angegeben, mit
Kaliumpermanganat titriert.

Ausführung: Man löst in einem 500 cm-Kolben 40g des
1 errieyanids in 200 ccm Wasser, macht mit Kalilauge stark alkalisch,
erhitzt zum Sieden und gießt eine konzentrierte Ferrosulfatlösung
hinzu. Anfangs fallt gelbbraunes Ferrihydroxyd, später schwarzes
Ferriferrooxyd, welches die Beendigung der Reduktion anzeigt. Nun

') Ann. d. Ch. u. Pharm. »0, S. 1G0.
') Grützner, Arch. Pharm. 240 (1902), S. G2.
3) Zeitschr. f. anorgan. Ch. 1910, S. 418.
4) Für weitere Angaben über die Titration der Ferrocyanwasserstoffsaure

yergl. H. Bollenbach, Zeitschr. f. analyt. Ch. 47 (1906), S. 687; ferner W.
Mecklenburg, Zeitschr. f. anorgan. Ch. «7 (1910), S. 322.
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läßt man erkalten, verdünnt bis zur Marke, filtriert durch ein trockenes
Filter und titriert 100 ccm des Filtrats (= l'O g Substanz), nach
dem Verdünnen auf 200 ccm und Ansäuren mit Schwefelsäure, mit
x/10 n. KMn0 4-Lösung wie sub 15 angegeben.

17. Bestimmung der Chlorsäure.
20-427 g KC10 8
17-73 g NaC10 3

ROIO
1000 ccm Vi n. KMn0 4 =-----p

Man löst ca. 5 g des Kaliumchlorats oder ca. 4 g des Natrium-
chlorats zu 1 /, mischt und bringt 10 ccm in einen Ventilkolben,
woraus die Luft durch Einleiten von Kohlensäure verdrängt wurde,
fügt 50 ccm der sub 12, Seite 519, beschriebenen und frisch titrierten
sauren Ferrosulfatlösung hinzu und kocht 10 Minuten. Dabei findet
folgende Reaktion statt:

KC10 3 + 6 FeS0 4 -f 3 H 2 S0 4 = KCl -f 3 Fe a (S0 4 ) :! + 3 1 1, 0.
Nach dem Erkalten verdünnt man mit ausgekochtem kalten

Wasser, fügt 10 ccm Mangansulfat hinzu ') und titriert den Über¬
schuß des Ferrosulfats zurück. Wir haben dann:

50 ccm Ferrosulfat erford. T ccm lj10 11. KMn< >4 -Lös.
50 ccm „ -f- lOcc/wChloratlös. „ t ccm %„ n. KMn(J 4-Los.

10 ccm Chloratlös. =— —g Substanz = (T — t)ccm 1j ll) n. KMn0 4 -Lös.

Handelt es sich um die Bestimmung des Kaliumchlorats, so
enthalten a g Substanz: (T — t) . 0-20427 g KC10 3 und der
Prozentgehalt beträft:

20-427.(T — t)
7o KCIO,

Für Natriumchlorat verfährt man ganz analog.

17. Bestimmung der Salpetersäure nach Pelouze-Fresenius.

RNO.
1000 ccm Vi n- KMn0 4 ='

[21-006 q HN0 3
28.337 g NaNO„

| 33-703 q KN0 3
Die Methode beruht darauf, daß beim Erhitzen eines Nitrats,

bei Gegenwart von viel Salzsäure und Ferrochlorid, letzteres zu
Ferrichlorid oxydiert und die Salpetersäure zu Stickoxyd reduziert wird:
2 K \( )g -f 6 FeCl 2 -f- 8 HCl = 2 KCl + 2 NO -f 4 H 20 + 6 FeCl„.

Als Maß für die vorhandene Nitratmenge haben wir nun :
1. das oxydierte Ferrosalz,
2. das erzeugte Ferrisalz,
3. das gebildete Stickoxyd.

*j Vgl. S. 506.
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Auf die Messung des Stickoxyds gründet sich die Seite 375
schon besprochene Methode von Schlösing-Grandeau. C. D.
Braun 1) mißt das gebildete Ferrisalz, Pelouze und Fresenius
das verbrauchte Ferrosalz.

Ausführung: In einen langhalsigen Kolben bringt man eine
genau abgewogene Probe Blumen drahtes (ca. 1*5 ff) und verdrängt
die Luft aus dem Kolben durch 2—3 Minuten langes Einleiten von
reinem Kohlendioxyd. Hierauf setzt man 30—40 ccm konzentrierte
reine Salzsäure hinzu, verschließt den stets schräg zu haltenden
Kolben mittels eines mit Gas-Ein- und -Ableitungsrohr versehenen
Kautschukpfropfens, leitet in langsamem Strome C0 2 durch, indem
man gleichzeitig bis zur völligen Lösung des Eisens auf dem Wasser¬
bade erhitzt und läßt dann im C0 2-Strome erkalten. Tnterdessen
wägt man ca. 0°25—0 -3 g des Nitrats in einem einerseits zuge¬
schmolzenen Glasröhrchen ab, wirft dieses rasch in den Zersetzungs¬
kolben und verschließt sofort wieder. Nun stellt man den Kolben
in schräger Lage auf das Wasserbad und erhitzt '/ 4 Stunde lang
Onter beständigem Durchleiten von C0 2 . Die (iasableitungsröhre
taucht während der ganzen Operation in ein mit Wasser gefülltes
Becherglas, so daß jedes Eindringen von Luft in den Kolben aus¬
geschlossen ist. Man erhitzt nun den Inhalt des Kolbens so lange
zum wallenden Sieden, bis die dunkelbraune Farbe desselben ver¬
schwindet und die rein gelbe Farbe des Eisenchlorids zum Vorschein
kommt. Um ganz sicher zu sein, setzt man das Erhitzen noch etwa
5 Minuten fort und läßt im CO^-Strom erkalten. Hierauf gießt man
den Inhalt des Kolbens in ein Becherglas, spült den Kolben mit
ausgekochtem Wasser nach und verdünnt mit ausgekochtem Wasser
a *if ca. 400—500 ccm, fügt 10 ccm Mangansulfatlösung -) hinzu und
titriert das nicht oxydierte Eisen mit lfa n. KMn0 4 -Lösung zurück.

Nun bestimmt man • den Eisengehalt des verwendeten Blumen¬
drahtes in einem besonderen Versuche mittels einer kleineren abge¬
wogenen Menge desselben. Man löst das Eisen in Salzsäure, unter
genau den gleichen Bedingungen wie bei der eigentlichen Analyse,
lad führt die Titration nach Zusatz von Mangansulfat aus.

Die Berechnung geschieht wie folgt:
Angewandt seien a g Salpeter und p g Blumendraht und zum

'^it'iioktitrieren dos Überschüssigen Eisens seien t com '/ 2 n. KMnO,
verbraucht worden; ferner seien zur Titrierung von p g Blumendraht
allein T ccm ] / 2 n. KMn0 4 -Lösung erforderlich.

Wir haben nun:
]> g Eisen erfordern . . . . T ccm 1js n. KMn0 4

-____ _P <J •, + a <J KNO,, . . . . t ccm '/2 n. KMnU 4_______
a^KNCX, =~~ (T—t) V, n. KMn0 4

*) Journ. für prakt. Chem. 81 (1800), S. 421.
2) Vgl. S. 506
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daher enthalten a g Salpeter : (T—t) . 0-016851 g KN0 3 und in
Prozenten:

(T—t) . 1-6851
= % KNO,.»)

Bemerkung: Diese Methode liefert sehr genaue Resultate,
ebenso genau wie die Methode von Devarda (vgl. S. 373), ist aber
weniger bequem als diese.

Etwas rascher läßt sich die oben geschilderte Methode ausführen,
wenn man einfach den Eisengehalt des Blumendrahtes zu 99 -7°/0
annimmt und auf eine besondere Titration des Blumendrahtes ver¬
zichtet. Die Mühe ist aber klein und die Resultate genauer und
darum ist es zu empfehlen, die Titration auszuführen. Anstatt das
nicht verbrauchte Ferrosalz mit Permanganat, nach Zusatz von Man-
gansulfat, zurück zu titrieren, kann dies mit Kaliumdichromat direkt
in der salzsauren Lösung geschehen (vgl. S. 525). Über die Bestim¬
mung des gebildeten Ferrisalzes (vgl. 8. 559, 571 und 573).

18. Bestimmung- der Vanadin säure.
V 0

1000 ccm y i0 n. KMn0 4 = -|— 5 =
182.4

9-12 q v2 o 5 .4 20 20
Man leitet in die schwefelsaure Lösung eines Alkalivanadats

Schwefeldioxyd bei Siedehitze, bis die Lösung rein blau erscheint;
die Vanadinsäure wird dabei zu Vanadylsalz reduziert:

v,,o 5 -f- so 3 = so 3 4- v 2 o 4 .
Hierauf setzt man das Kochen unter gleichzeitigem Durchleiten

von Kohlendioxyd fort, bis das überschüssige S0 2 völlig vertrieben
ist. was man daran erkennt, daß das aus der Flüssigkeit entweichende
Gas in eine sehr verdünnte schwefelsaure Kaliumpermanganatlösung
geleitet, diese nicht mehr entfärbt, und titriert heiß mit 1/ 10 n.
Kaliumpermanganatlösung bis zur bleibenden Kosalärbung.

In der Hitze läßt sich der Endpunkt der Reaktion sehr schön
erkennen, in der Kälte aber nicht. Von dieser genauen Methode
macht man Gebrauch, wenn es sich um die Bestimmung des Vanadins
in Eisen, Stahl und Gesteinen handelt. (Vgl. S. 259 und 261.)

J) Die Berechnung1 kann selbstverständlich aus dem verbrauchton Eisen
direkt vorgenommen werden. Man hat dann:

1
Fe : y KN0.1 — (p — t . 0-027925) : x

(p — t . 0-027925) . KNO ß
g KN0 3 in a g Substanz,

und in Prozenten

3 Fe
100 (p — t . 0 027925) , KNO,

3 . Fe.a % kno 3.
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Die Kaliumdichromatmethode.
Bestimmung des Eisens nach der Methode von

Penny.
1000 ccm l/, n. K 2 Crg 0 7 = Fe = 55'85 g Eisen.
Prinzip: Versetzt man eine salz- oder schwefelsaure Ferro-

salzlösung mit einer Alkalichromatlösung, so findet sofort in der
Kälte Reduktion des Chromats und Oxydation des Ferrosalzes statt:

KjCr 2 0 7 -f- 6 FeSO, + 8 HgS0 4 = 2 KHS0 4 -|- Cr.,(S0 4 ), -f
4-3Fe2 (S0 4 ) 8 + 7H 8 0

oder KjCrgO, + 6 FeCl, -f 14 HCl = 2 KCl -f- 2 CrCL +
+ 6FeCl 8 + 7H 20.

Dabei färbt sich, infolge der Bildung des Chromisalzes, die
Lösung smaragdgrün.

Den Endpunkt der Reaktion erkennt man durch Prüfen, ob ein
Herausgenommener Tropfen der Flüssigkeit mit frisch bereiteter Ferri-
cyankaliurnlösung noch die Turnbullsblaureaktion liefert; sobald diese
nicht mehr auftritt, ist kein Ferrosalz mehr vorhanden, die Reaktion
ist beendet.

Die Zu dieser Titration erforderliche 1/ 10 n. Kaliumdichromat-

lösung bereitet man durch Lösen von
K 2 Cr2 0 7

60 = 4-9033 jr des

nach Seite 34 gereinigten und bei 130° getrockneten Salzes zum /.
Anhaftende Feuchtigkeit durch Schmelzen zu beseitigen, ist durchaus zu
verwerfen, weil sehr leicht durch Überhitzung oder Einwirkung von
Staubspuren Reduktion eintritt. Man erhält so niemals eine klare
Lösung; stets ist grünes Cr 3 0 3 in der Lösung suspendiert, freilich
°'t nur in minimalen Spuren.

Ausführung der Titration: Zu der in einem Becherglase
befindlichen sauren Ferrosalzlösung (mit ca. OT—0-15 g Eisen pro
100 ccm) läßt man aus einer Glashahnbürette, im Notfälle auch aus
einer gewöhnlichen Mohr sehen Bürette mit Schlauchverschluß, von
der 7io n. K.,Cr 2 0 7 -Lösung fließen.

Von Zeit zu Zeit bringt man mittels eines Glasstabes einen
Tropfen der Flüssigkeit auf eine weiße Porzellanplatte und daneben
einen solchen von einer verdünnten, höchstens 2°l„igea Lösung von
Ferricyankalium x) und bewirkt mittels eines Glasstabes, daß der
Tropfen der Probelösung zu der Ferricyankaliumlösung fließt. Bei
Anwesenheit von viel Ferrosalz tritt natürlich sofort eine deutliche
Blaufärbung ein; in dem Maße aber, wie das Ferrosalz ab- und

') -Das zu verwendende Ferricyankalium muß absolut frei von Ferro-
cyankalium sein und da ersteres an der Luft durch Staub oft oberflächlich
in nachweisbarenMengen in letzteres übergeht, so spült man das Salz mehrere-
mal, vor dem endgültigen Lösen, mit kaltem Wasser ab.
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das Ferrisalz zunimmt, erhält man eine Grünfärbung, die an den
Rändern des in die Ferricyankaliumlösung eindringenden Tropfens
am deutlichsten ist.

Sobald keine Spur von Griinfärbung mehr konstatiert werden
kann, ist die Reaktion beendet. Bei allen Analysen nach dieser
Methode führe man mindestens zwei Titrationen aus; die erste ist
durch das häufige Tüpfeln mir annähernd richtig. Bei der zweiten
kann man fast die ganze erforderliche Menge des Dichromats auf
einmal zusetzen und braucht dann zum Tüpfeln mit Ferricyankalium
höchstens 2—3 Tropfen der Lösung, welche auf das Gesamtresultat
ohne merklichen Einfluß sind.

Bemerkung: Als Tiipfelmethode steht die Dichromat- der
hVnnanganatmethode an Genauigkeit etwas nach, auf der anderen
Seite aber besitzt sie gewisse Vorzüge vor der letzteren; so kann
sie ohne Zusatz von Mangansalzen zur Bestimmung von Ferrosalzen
in salzsaurer Lösung verwendet werden, auch dann, wenn die
Lösung durch suspendierte unlösliche Salze, Filterfasern etc. getrübt
ist. Bei der Titration des Eisens mit Kaliumpermanganat in trüben
Lösungen läßt sich der Endpunkt nicht so scharf bestimmen. Nicht
zu unterschätzen ist ferner der Umstand, daß die normale Kalium-
dichromatlösung ohne weiteres bereitet werden kann, durch Abwägen
und Lösen der erforderlichen Menge des reinen trockenen Salzes zum
Liter. Eine weitere Kontrolle des Titers ist unnötig.

Bestimmung des Mangans in Eisen und Stahlsorten.
d) Nach W. Hampe. 1)

Mn 54-93
1000 ccm >/,„ n. EMnO, = —— =--------= 2-7465 g Mn.,1U i 20 20

Prinzip: Behandelt man ein Manganosalz mit Salpetersäure
und Kaliumchlorat in der Wärme, so wird alles Mangan zu MnOa
oxydiert:
Mn(N0 8) 3 + 2 KC10 a -j- H g O = MnCX, Il,() -f 2 KNO s + 2 CK.>,,

Das MnO ä in einem gemessenen Volum saurer Ferrosulfatlösung
gelöst und das nicht oxydierte Ferroeisen mit 1/10 n. KMn0 4 -Lösung
zurücktitriert.

Ausführung: Man löst von manganreichcn Verbindungen,
Ferromangan 0*3—0 -5 g, von Spiegeleisen 1 g, von manganarmen
Verbindungen, wie Eisen und Stahl, 2 — 3 <j in einem 600 ccm
fassenden Erlenmeyerkolben in 70 ccm Salpetersäure (d=l'2) auf.
Dabei erhitzt man allmählich zum Sieden und erhält so lange im
Sieden, bis keine braunen Dämpfe mehr entweichen. Um hiebei

l) Ch. Ztg. 7 (1883), S. 73, u. Ch. Ztg. 9 (1885), S. 1478. Vgl. auch
Ukena, Stahl u. Eisen, 11 (1891), S. 373.
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keine Verluste durch Spritzen zu erleiden, hängt man einen Trichter
m den Hals des Kolbens. Sobald die Oxyde des Stickstoffes völlig
vertrieben sind, setzt man, ohne das Sieden zu unterbrechen, 12 y
Kaliumchlorat hinzu und setzt das Sieden fort, bis nur noch wenige
Kubikzentimeter der Flüssigkeit übrig sind und der Boden anfängt
trocken zu werden. 1) Nun läßt man etwas abkühlen, fügt ca. 200 ccm
kaltes Wasser hinzu und filtriert durch ein doppeltes Filter von
« ein Durchmesser 2) und wäscht den Niederschlag durch vorsichtiges
Aufgießen ■') von kaltem Wasser, bis einige Tropfen des Filtrats, auf
Jodkaliumstärkepapier gebracht, keine Bläuung mehr geben. Die an
«er Kolbenwandung haftende kleine Menge des Niederschlages, läßt
man ruhig im Kolben; man muß nur Sorge tragen, den Kolben mit
V\ asser gut auszuspülen. Nach dem völligen Auswaschen des Nieder¬
schlages bringt man ihn samt Filter in den Kolben, fügt 50 — 75 ccm
titrierte saure Ferrosulfatlösung 4) hinzu und schüttelt um, bis der
Niederschlag sich löst, 5) verdünnt mit 100 ccm Wasser und titriert
las nicht oxydierte Ferroeisen mit '/io n - Permanganatlösung zurück.

Die Berechnung des Mangans geschieht wie folgt:
Es

ferner
verbrauchen 50 ccm Ferrosulfatlösung

seien a g Ferromangan zur Analyse verwendet worden;

— Tccm x/ 10 n - KMn0 4
und 50 ccm „ ]- & g Subst. — t ccm xj xn n. KMn0 4

Daher verbrauchen a g Substanz — (T — t) ccm 1/ l0 n. KMnO,,
"• h. eine dieser Permanganatmenge äquivalente Eisonmenge, die wir
"'cht ausrechnen, da:

1000 ccm i/ 10 KMn0 4 -Lösung = —- Fe = — Mn= 2-7465 g Mn

anzeigen, so zeigt 1 ccm 0'0027465 g Mn und (T — t) ccm l/10 n.
KMn0 4 zeigen (T — t) .'0-0027465 y Mn in a y Ferromangan.

Es ist daher
a : (T — t) . 0-0027465 = 100 : x

0-27465. (T — t) . „x =--------------:--------- ' = °/„ Mn.a

, ) Bei nianganarmen Verbindungen (Eisen, Stahl) darf man das Ein¬
impfen nicht so we ;t treiben, weil sich dabei leicht basisches Eisensalz ab¬

scheidet, das bei der späteren Titration störend wirkt.
) Man versäume nicht, sich von der vollständigen Ausfällung des Man¬

gans zu überzeugen durch Vornahme der Volhardschen, richtiger der
^rummsehen Reaktion, vgl. Bd. I, 6. Aufl., S. 128.

') Durch Aufspritzen des Wassers wird der Niederschlag aufgewirbelt
nn d geht dann trübe durchs Filter.
w ) 30 g kristallisiertes Ferrosulfat werden in einem Gemische von 900 ccm
Wasser und 100 ccm konzentrierte Schwefelsäure gelöst. (Vgl. S 519)

) Sollte der Niederschlag sich nicht vollständig lösen, so fehlt es an
*errosalz; in diesem Falle fügt man noch 10—20 ccm hinzu.
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Bemerkung: Da bei der Titration der Ferrosulfatlösung das
Papier des Filters das Resultat beeinflußen kann, so fuhrt man die
Titerstellung dieser Lösung ebenfalls bei Gegenwart von einem Filter
von derselben Größe aus.

Diese Methode eignet sich ganz vorzüglich zur Bestimmung des
Mangans in allen Eisensorten.

V) Nach G. v. Knorres Persulfatver fahren. 1)
Prinzip: Erhitzt man eine Lösung von Mangansulfat, welche

etwas freie Schwefelsäure enthält mit Ammoniumpersulfat, so wird
das Mangan quantitativ als manganige Säure gefällt:

MnSO, + (NHJ 2 Ss 0 8 + 3 H,0 = Mnü 2 , H 2 0 -f (NH 4).,S0 4 +
+ H g S0 4

welch letzteres, wie bei der Chloratmethode von Hampe mittels
Eerrosulfat titriert wird.

Ausführung: Von den harten Eisensorten (Ferromangan,
Spiegeleisen etc.) verwendet man im Stahlmörser möglichst fein zer-
kleinertes Material, und zwar von Ferromangan 0 -3—0"5 <y, von
Spiegeleisen 1 <j zur Analyse. Von den weicheren Eisensorten (Fluß-
eisen, Flußstahl etc.) verwendet man 3 g Bohrspäne. Die abgewogene
Substanz wird im Becherglas mit Schwefelsäure (1 : 10) bei Siede¬
temperatur behandelt; die harten Eisensorten mit 50, die weichen
mit 60 ccm. Sobald die Wasserstoffentwicklung aufhört, filtriert man
die Lösung durch ein kleines Filter und wäscht mit kaltem Wasser
aus, bis im Filtrat mit Perricyankalium kein Eisen mehr nach¬
gewiesen werden kann. Häufig, namentlich bei siliciumreichem Eerro¬
mangan, enthält der in Schwefelsäure unlösliche Rückstand noch
Mangan, weshalb man bei genauen Analysen nach L e d e b u r das
Filter samt Rückstand in einem Platintiegel naß verbrennt und den
(rlührückstand mit einigen Tropfen Flußsäure und ca. ''., ccm kon¬
zentrierter Schwefelsäure versetzt und im Luftbade bis zum Entweichen
Schwefelsäuredämpfe erhitzt. Nach dem Erkalten spült man den Inhalt
des Tiegels mit Wasser in das Becherglas zu der Hauptlösung. Hier¬
auf setzt man 150 ccm (für Flußeisen 250 ccm) Persulfatlösung
(ca. 60 (j Ammonpersulfat pro 1 /) J) hinzu, verdünnt mit Wasser
auf etwa 300 ccm und erhitzt zum Sieden. Nachdem die Flüssigkeit
15 Minuten lang gekocht hat, läßt man den Niederschlag sich ab¬
setzen, bringt ihn auf ein Doppelfilter von 8 cm Durchmesser,
wäscht und titriert mit Eerrosulfat. genau wie bei der Ohioratmethode
(vgl. S. 526).

') Zeitschr. f. angew. Ch. 14 (1901), S. 1149.
2) Ledebur, Leitfaden f. Kiseuhütten-Laboratorium, 6. Aufl (1903), S. 93.
3) Da das käufliche (Salz stets kleine Mengen Bleisulfat und häutig Blei-

peroxyd enthält, so läßt man die Lösung vor dem Gebrauche stehen, bis
diese Körper sich abgesetzt haben, und gießt dann die überstehende klare
Lösung ab.
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Bemerkung: Nach Ledebur liefert die Methode stets etwas
zu niedrige Zahlen und er empfiehlt den Eisentiter des Permauganats
statt mit dem theoretischen Wert 0*491, mit O501 zu multiplizieren.
Nach Versuchen, die HerrOesch in diesem Laboratorium ausführte,
findet man unter Anwendung des theoretischen Wertes richtige Resultate,

c) Nach J. Pattinson. 1)

P r i n v, i p : Versetzt man eine eisenhaltige Manganlösung bei
Gegenwart von Calciumsalzen mit Chlorkalklösung, so fallt alles
kisen und Mangan aus. letzteres in Form von Dioxyd, das be¬
stimmt wird durch Lösen des ganzen Niederschlages in einem
Überschüsse von titrierter Ferrosulfatlösung und Zurticktitrieren des
Überschusses an Ferrosulfat.

Mn0 2 -j- 2 FeO = Fe 8 0 8 + Mn< i
1 n„ , ,, _,., _ , , , _ Mn 54 -93
■«■re = 1000 ccm '/, n. KMn0 4 entspricht demnach: ; =—-— =

= 27-465 g Mn.
Ausführung: Man löst 5 g Eisen oder Stahl (von Ferro-

mangan 1 g) in Salzsaure, oxydiert die Lösung mit Salpetersäure,
verdampft auf ein kleines Volum, gießt in einen 100 crw-Kolben
"nd füllt mit Wasser bis zur Marke auf. Von der gut gemischten
Lösung bringt man 20 ccm in ein ca. 1 I fassendes Becherglas und
neutralisiert mit reinem Calciumkarbonat. Man setzt das Calcium¬
carbonat in kleinen Portionen hinzu, bis die Lösung schließlich ganz
dunkelbraun, aber noch klar erscheint. Bierauf fügt man 50 ccm
^hlorkalklösung 2) und gleich darauf Calciumkarbonat unter beständigem
Umrühren hinzu, bis ein Teil desselben beim weiteren Umrühren
m cht mehr gelöst wird. Nun versetzt man den schlammigen Inhalt
des Glases mit 700 ccm heißem Wasser, rührt um und läßt den
Niederschlag sich absetzen, was leicht in 2—3 Minuten geschieht.
lst die überstehende Lösung violett (infolge der Bildung von Cal-
C1»mpermanganat), so fügt man 1—2 Tropfen Alkohol hinzu, kocht

und läßt den Niederschlag sich wieder absetzen, wobei die über¬
stehende Flüssigkeit meist farblos wird. Sollte sie aber doch noch
violett erscheinen, so fügt man wieder Alkohol hinzu, kocht auf etc..

is sie farblos wird. Jetzt gießt man die überstehende Lösung durch
e; n Filter, das in einem mit Platinkonus versehenen Trichter sitzt
u nd auf einem Filtrierkolben befestigt ist. Den Niederschlag wäscht
man viermal durch Dekantation mit je 300 ccm heißem Wasser.
'ringt ihn, ohne sich um die an der Becherglaswandung festhaftenden

jteste^ zu kümmern, auf das Filter und wäscht anter Anwendung der

j) Journ. of the Ch. Soc. 1879 (Juni), S. 365.
Ohl > \, . Cll lorkalklösung bereitet man durch Schütteln von 15.9 frischem

orkalk mit einem Liter Wasser und Stehenlassen bis zur Klärung der Lösung.
Treadwell, Analytische Chemie. II. 6. Aufl. 34
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Pumpe so lange aus, bis die Waschflüssigkeit Jodkaliumstarkepapier
nicht mehr bläut. Nun bringt man den Niederschlag samt Filter in
das Becherglas, worin die Füllung geschah, fügt 50 cem einer
schwefelsauren, mit Kaliumdichromat frisch eingestellten Ferrosulfat-
lösung r) hinzu, rührt um, bis der Niederschlag sich vollständig löst 2)
(Filtrierpapier und manchmal etwas Gips bleiben ungelöst) und titriert
den Überschuß des Ferrosalzes mit Kaliumdiehromatlösung zurück.
Um jeden Fehler, der durch Redaktion der Dichromatlösung durch
das Filter entstehen könnte, zu kompensieren, setzt man bei der
Titerstellung der Ferrosulfatlösung ebenfalls ein gleichgroßes Filter
der Lösung hinzu.

Die Berechnung ist der unter a ganz analog.
Bemerkung: Diese Methode ist nach meinen Erfahrungen

eine der besten zur Bestimmung des Mangans in manganarmen
Eisensorten. Es lassen sich leicht in vier Stunden vier solcher Be¬
stimmungen nebeneinander vollenden. Für die Untersuchung mangan¬
reicher Legierungen eignet sich diese Methode nicht so gut, wie die
beiden vorhergehenden.

Jodometrie.

Die folgende Keaktion bildet die Grandlage der Jodometrie.
2 Na 4 S,O a -f J 2 = 2 NaJ -f Na„S 4 O a .

Versetzt man also eine unbekannte Jodlösung mit etwas Stärke-
lösung und läßt zu der blaugewordenen Flüssigkeit aus einer Bürette
die Natriumthiosnlfatlösung fließen, so schlägt, sobald alles Jod nach
obiger Gleichung zu Jodwasserstoff (NaJ) reduziert ist, die blaue
Farbe sofort in farblos um. Diese Reaktion zählt zu den empfind¬
lichsten der analytischen Chemie. Ist also eine Natriumthiosnlfatlösung
von bekannter Stärke gegeben, so haben wir nicht nur ein Mittel,
um freies Jod, sondern auch um alle diejenigen Körper zu bestimmen,
welche, mit Chlorwasserstoffsäure behandelt, Chlor entwickeln. Die
Jodometrie ist nicht nur eine der exaktesten analytischen Methoden,
sondern auch eine von allgemeinster Anwendbarkeit. Wir bedürfen
hiezu einer '/ |0 n. Natriumthiosnlfatlösung, einer J/ 10 n. Jodlösung 3)
und als Indikator einer Stärkelösunsr.

Bereitung der Vio n - Natriumthiosulfailösung.
A»s obiger Gleichung ist ersichtlich, daß 1 G.-At. J = 1 G.-Mol.

NajSgOg 1 G.-At. If ist. Wir müssen daher genau 1/ l0 G.-Mol.
des kristallisierten Natriumthiosulfats (Na.,S.,< )3 -f- 5 H 2 0) zum Liter

*) 30 r) kristallisiertes Ferrosulfat lost man in einem Gemisch von 900 com
Wasser und 100 cem konzentrierter Schwefelsäure. (Vgl. S. 519)

2) .Sollte der Niederschlag sich nicht vollständig lösen, so fügt man noch
etwas Schwefelsäure (1:1) hinzu, bis die braune Farbe vollständig verschwindet.

3) In einigen wenigen Fällen wendet man Vioo n - Lösungen an.
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lösen. Eine derartige Lösung würde aber sehr rasch
ihren T i t e r v e r ä n d e r u, wegen der zersetzenden
Wirkung der im destillierten Wasser enthaltenen
Kohlensä u re :

- 2 H ,CU,, = 2 NaHCO s + H.,S,<>,
H A 0 8 = H 8 SO, + S
Titer stetig wachsen, weil die entstandene

als die Menge Thioschwefel-
nnd zwar würde der
schweflige Säure mehr Jod verbraucht
säure, aus der sie entstanden ist:

H 2 S0 3 + 2 J + H,0 =■ 2 HJ + H 2 SÜ 4 .
Nachdem alle in dem destillierten Wasser vor¬

handene Kohlensäure verbraucht ist, hält sieh die
Lösung monatelang ohne nennenswerte Veränderung
(vgl. weiter unten).

Man bereitet sieh daher eine größere Menge (ca. 5 I) Natrium-
tliiosulfatlösnng durch rohes Abwägen der erforderlichen Menge des
kauflielien Salzes, und zwar löst man ca. 125 <j des kristallisierten
Salzes 1) zu 5 l und stellt nach 8 — Htägigem Stehen den Titer
«lieser Lösung nach einer der folgenden Metboden.

Titerstellung der Natriumthiosulfatlösung.
a) Mit reinem Jod.

Das im Handel vorkommende Jod ist durch Chlor, Brom,
Wasser und manchmal durch Cyan verunreinigt und muß daher
gereinigt worden. Zu diesem Zwecke verreibt man 5—6 g des käuf¬
lichen Jods mit 2 g Jodkalium, wöbe sich Chlor und Brom, unter

und BromkaliumFreisetzung einer äquivalenten jodmenge, zu Chlor
umsetzen. Man bringt nun das verriebene Gemisch
m ein trockenes Becherglas B, von ca. 300 com
Inhalt. Fig. ;i]_ setzt das einerseits zugeschmolzene
Kugelrohr K, das man mit Wasser von Zimmer¬
temperatur füllt, auf, umgibt das Glas mit einem
Asbestzylinder und erhitzt auf einem Drahtnetze
iu>er ganz kleiner Flamme. Das Jod sublimiert
rasch und setzt sieh als kristallinische Kruste voll¬
ständig an das untere Ende des Kugelrohres an.
Es geht hiebei fast kein Jod verloren. Sobald
keine oder nur noch ganz wenig violette Dämpfe im
Becherglase vorhanden sind, ist die Sublimation be¬
endet. Man entfernt die Flamme, läßt erkalten und hebt das Rohr K
mit der festhaftenden Jodkruste heraus. Km letztere von dem Rohre
zujmtfernen, leitet man bei a kaltes Wasser ein: dadurch zieht sieh

..,,* 1] Q̂ 8 20 3 -f. 5 H 20 hat das Mol.-Gew. 248 22. Für 1 / Vio n. Lösung
• ma ^4-822, rund 25 g. für 5 l 5 . 25 — 125 a erforderlich.

Fi*. 91.

34*
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die Bohre etwas zusammen und die Jodkruste läßt sich nun leicht,
als zusammenhängendes Stück, durch leichtes Schieben mit einem
reinen Glasstabe entfernen. Man fängt sie auf einem Uhrglase auf,
zerdrückt zu groben Stücken und wiederholt die Sublimation, diesmal
ohne Jodkaliumzusatz, bei möglichst niedriger Temperatur, um das
Jod vollständig frei von Jodkalium zu erhalten. Das so erhaltene
Jod zerdrückt man im Achatmörser, bringt es auf ein Uhrglas und
läßt es bis zum völligen Trocknen 24 Stunden über Chlorcalcium
(nicht Schwefelsäure ') in einem Exsikkator mit nicht eingefettetem
Deckel 2) stehen.

Das Abwägen des Jods für die Titerstellung der
Natriumthiosulfatlösung. Man beschickt 2—3 kleine Wäge¬
gläser mit tadellos eingeschliffenen Stöpseln, mit je 2 - 2'5 g reinen].
jodatfreiem Jodkalium und 1/ 2 ccm Wasser (nicht mehr), vorschließt
und wägt nach der Schwingungsmethode genau. 3) Nun öffnet man
die Gläschen, wirft ca. 0*4—0'5 g reines Jod hinein, verschließt
sofort und wägt. Gewichtsdifferenz = Jod. Das Jod löst sich in
der konzentrierten Jodkaliumlösung fast momentan auf. Hierauf
schiebt man das verschlossene Gläschen durch den Hals eines schräg
gehaltenen, mit 200 ccm Wasser und ca. 1 g Jodkalium beschickten,
500 ccm fassenden Erlenmeyerkolbens, entfernt im Moment des
Ilerunterfallcns den Stöpsel und wirft diesen nach. Auf diese Weise
geht kein Jod verloren, was in meßbarer Menge der Eall wäre,
wenn man den Inhalt des Wägegläschens in ein Becherglas spülen
würde. 4) Die so erhaltene Jodlösung von bekanntem Gehalt versetzt
man unter beständigem Umschwenken mit der Natriumthiosulfatlösung
aus der Mohr sehen Bürette, bis sie nur noch ganz schwach gelb
erscheint, setzt 2—3 ccm Stärkelösung hinzu und titriert sorgfältig
weiter bis auf farblos. Aus dem Mittel von 2 oder 3 Bestimmungen wird
der Titer der Natriumthiosulfatlösung berechnet. Es wurde so gefunden:

0'5839 g Jod verbrauchten 50'07 ccm Na 2 S 2 0 3 ;
1 ccm = 0-011661 g Jod

0-5774 g Jod verbrauchten 49-42 ccm NajS 2 0 8
'_______________1 ccm = 0-011683 g Jod.

Im Mittel zeigt also 1 ccm = 0'011672 g Jod an.
*) Ich konnte wiederholt in Jod, das 24 Stunden über Schwefelsäure

gestanden hatte, Schwefelsäure nachweisen.
2) Fett wird leicht von Joddämpfen angegriffen, unter Bildung von Jod¬

wasserstoff, der zu einer nachträglichen Verunreinigung des Jods beitragen kann.
3) Da das Lösen des Jodkaliums im Wasser unter starker Temporatur-

erniedrigung vor sich geht, so beschlägt sich das Wägegläschen außen mit
Feuchtigkeit, was bei sofortigem Wägen Fehler bedingen würde. Man ent¬
fernt daher die Feuchtigkeit mittels Filtrierpapiers, stellt das Gläschen 1/ l
Stunde in die Wage, wischt dann mit Hirschleder oder einem leinenen Lappen
ab und wägt nach fünf Minuten.

4) Wagner machte zuerst auf diese Tatsache aufmerksam, eine Be¬
obachtung, die in diesem Laboratorium bestätigt wurde.
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Dividiert man diese Zahl durch die Menge Jod, welche in 1 ccm
einer wirklichen J/ 10 n. Jodlösung enthalten sein sollte, also durch

0-012692, so erhält man: -°' 011 ^ | =0-9196= dem Faktor,0-012692
womit jedes Kubikzentimeter der Na« S»O s -Lösung multipliziert werden
muß, um in Kubikzentimeter l/, 0 n.-Lösung vewandelt zu werden.

V) Mit Kalinmbijodat nach C Than. J)
Versetzt man eine mit Salzsäure angesäuerte Jodkaliumlösung

mit einer Lösung von Kaliumbijodat, so findet folgende Reaktion statt:

KJO^, HJÜ, + 10 KJ -J- 11 HCl = 11 KCl + 6 H 2 0 + 6 J s
1523-04

KJO., , HJO. s

389-948

Löst man daher 32496 (/ 12
des reinen Kalium-

bijodats zu 1 / Wasser auf, so scheiden 10 ccm dieser Lösung, beim Ver¬
setzen mit überschüssigem Jodkalium und Salzsäure, genau so viel Jod
aus als in 10 ccm einer J/i 0 n - Jodlösung vorhanden ist. Man kann sich
also mit Hilfe dieser Lösung zu jeder Zeit eine bekannte Jodlösung
verschaffen und somit die Titerstellung der Natriumthiosulfatlösung
vornehmen. Das Kaliumbijodat kommt jetzt in hohem (irade von
Reinheit in den Handel, aber selten so rein, daß man es
ohne weiteres zur Herstellung der 7 10 n. Lösung ver¬
wenden kann. Man bereitet vielmehr eine Bijodatlösung durch
Abwägen von 3 2496 <j und Lösen zum Liter, bestimmt den Titer
dieser Lösung mit auf Jod frisch eingestellter Natriumthiosulfatlösung
und benützt sie dann, da sie sich vorzüglich hält, zur späteren Kon¬
trolle der Thiosulfatlösnng oder zur Titerstellung einer neuen Thio-
sulfatlösuna-

Ausführung der Titration. Man bringt in ein Becher¬
glas 1—2r/ reines Jodkalium, löst in möglichst wenig Wasser, fügt
o ccm Salzsäure (1 : 5) hinzu und hierauf 20—25 com der Bijodat¬
lösung (nicht umgekehrt). Es scheidet sich sofort das Jod quantitativ
iu's. Man verdünnt auf ca. 200 ccm mit destilliertem Wasser und
titriert wie sub n angegeben.

c) Mit Kaliumpermanganat nach Volhard.-)
Salzsäure
wird das

mit
so

(ließt man zu einer

lösung Kaliumpermanganat. ^^^^^^^^^^^^^^
^ leidung einer äquivalenten Jodmenge, glatt zu Manganosalz reduziert:
" KMn< », +10KJ-fl(UlCl=:12K( , l + 2MnCL+811,0+ 5 J 2 .

angesäuerten Jodkai i um -
Permanganat, unter Ab-

') Zoitschr. f. a „al. Ch. XVI. (1877), S. 477.
) Ann. d. Ch. u. Ph. 242, S. 98.
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Ist man im Besitze einer genau eingestellten Kaliumperman-
ganatlösung, so kann man sie sehr gut zur Titerstellung der Natrium-
thiosulfatlösung verwenden. Man verfährt dabei genau so, wie mit
der Kaliumbijodatlösung.

d) Mit Kaliumbicliromat.
Versetzt man eine saure Jodkaiiumlösung (1 : 10) 1) mit Kalium¬

bicliromat, so wird die Chromsäure in der Kälte quantitativ zu
grünem Chromisalz reduziert, unter Freisetzung einer äquiva¬
lenten Jodmenge :

K^Cr.Oj -j- 6 KJ + 14 KCl = 8K Cl -f- 2 CrCl, -j- 7 II, O -f 3 J g .
Man stellt durch Abwägen von 4'9Ü33 g des gereinigten und

bei 130" getrockneten Kaliumdichromats (vgl. S. 36) eine l /, 0 n.
Lösung her und verfährt bei der Titerstellung genau wie sul> c
angegeben, mit dein Unterschiede, daß man, nach dem Versetzen
der sauren Jodkaliumlösung mit der gemessenen Probe der Dichromat-
lösung auf 500 — 600 ccm mit Wasser verdünnt, weil der Endpunkt
nicht durch einen Umscblag von blau 2) in farblos, sondern von
blau in hellgrün angezeigt wird. Bei zu konzentrierter Lösung
ist der Umschlag undeutlich, daher die vorgeschriebene starke Ver¬
dünnung.

Haltbarkeit der */,„ "• Natriuintlriosulfatlüsung.
Line 2 Monate alte Natriumthiosulfatlösung wurde im Juni 1899

mit reinem Jod gestellt und der Titer gefunden zu:
1 ccm = 0-011672 g Jod.

Im März 1900, also ca. 8 Monate später, wurde der Titer der
selben Thiosulfatlösung gefunden zu: 1 ccm =0'011672|/ J.

Die Lösung hatte sieb in 8 Monaten nicht ver¬
ändert. Der oft empfohlene Zusatz von Ammonkarbonat, um die
Lösung haltbarer zu machen, ist ganz zu verwerfen : sie wird dadurch
eher verdorben.

Bereitung der '/ 10 n. Jodlösung.
Es hat keinen Zweck, die Lösung durch Auflösen der theore¬

tisch erforderlichen Menge sublimierten Jods zu bereiten, da sie nicht
lange unverändert haltbar ist. Man löst vielmehr 20—25 '/ reines

') In sehr verdünnter mit Schwefelsäure angesäuerter Jodkaliumlösung
wird die Chromsäure unvollständig oder gar nicht reduziert.

2) Man setzt bei allen diesen Titrationen gegen Schluß Stärke zu (vgl.
S. 532).
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Jodkalium in möglichst wenig Wasser im Literkolben, fügt ca. 12-7 y
des gewöhnlichen Handelsjods, das man auf einem Uhrglase mittels
der Handwage abwägt, dazu und schüttelt so lange um, bis sich alles
Jod löst. Dann erst verdünnt man die Lösung mit Wasser bis zur
Marke und stellt sie nach einer der folgenden Methoden genau ein.

a) Mit Vio n - Thiosulfatlösung.
Von der gut durchgemischten Jodlösung titriert man 25 cem mit
Vio n ' Natriumthiosulfatlösung.
25 cem Jodlösung verbrauchten 25'16 cm '/ 10 n. Na.,S.,0 3 -Lösung.

Daher ist, 1 cem = 1*0064 cem einer '/in ''• Lösung.

b) Mit Vio n - Arsenigesäurelösung.
Läßt man auf eine saure Lösung von arseniger Säure Jod

einwirken, so wird wohl Jod verbraucht, aber bei verschiedener Ver¬
dünnung stets verschiedene Mengen Jod. weil die Reaktion eine
»akehrbare ist:

As8 0 8 -j- 2 ILO -|- 4 J +t 4 HJ -f- As8 0 6 .
Entfernt man die Jodwasserstoffsäure sofort bei ihrer Bildung.

So gelingt es leicht, die Reaktion im Sinne der Gleichung von links
nach rechts in^ der Kälte quantitativ zu leiten. Dies geschieht.
In dem man der Lösung einfach ein Alkali hinzufügt, und zwar
ei n solches, welches selbst kein Jod verbraucht. Alkalihydroxyde
kommen selbstverständlich nicht in Betracht, auch normale Alkali-
karbonato dürfen, weil sie meßbare Mengen von Jod verbrauchen,
nicht verwendet werden. Nur die Bikarbonate der Alkalien sind
ohne Wirkung auf Jod, ') weshalb man Natriumbikarbonat zur Neu-
tralisierung der bei obiger Reaktion sich bildenden Jodwasserstoff¬
säure benützt.

Aus der Gleichung ist ersichtlich, daß
A.SgO,1 G.-At. .1 197-92

------_---------- = 49-48v As,<>.4 4 - "

entspricht; >/J0 G.-At. J entspricht daher 4-948 g As.O., =
1000 cem l/10 n. Lösung.
Man verwendet zur Herstellung der V10 n. Arsenigestturelösung

das porzellanartige Ax.O, des Bandeis, welches durch Sublimation
aus einem Porzellanschälchen auf ein ührglas gereinigt wird. Bei
Anwesenheit von Arsentrisulfid (es entsteht zuerst ein gelbes Sub-
|mat) mu ß ,j as p räparat vor (] (,r Sublimation gereinigt werden. Man

wst es i n heißer Salzsäure (1:2), filtriert von ungelöstem Arsentri-
^"d ab und bringt das gelöste Arsentrioxyd durch Abkühlung des

*) Vgl. Seite 567.
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Filtrats zur Abscheidung. Die Kristalle wäscht man, nach Ab¬
ließen der Mutterlauge, mehrmals mit Wasser und trocknet im
Wasserbade, worauf durch Sublimation ein reines Material erhalten
wird. Nach 12stündigem Verweilen im Exsikkator über Cblorcal-
cium, wägt man genau 4 -948 g davon ab und löst in einer Porzellan¬
schale in möglichst wenig starker reiner Natronlauge in der Hitze.
In 2—3 Minuten ist alles gelöst. Nun gießt man die Lösung mittels
eines Trichters in den Literkolben und spült die Schale sorgfältig
aus, fügt einen Tropfen Phenolphthalei'nlösung hinzu und hierauf reine
verdünnte Schwefelsäure bis zur Entfärbung der Lösung. Dann
löst man ca. 20 ij Natriumbikarbonat in 500 ccm kaltem Wasser,
filtriert und fügt diese Lösung hinzu. Sollte die Lösung noch rot
erscheinen, so setzt man noch einige Tropfen Schwefelsäure zu und
füllt schließlich bis zur Marke auf. Nach gehörigem Durchmischen
der Lösung füllt man sie in eine Bürette und titriert eine abgemessene
Probe der Jodlösnng, wie sub a angegeben.

Die Stärkelösung.

5 ij Stärke verreibt man aufs feinste, rührt mit ganz wenig
kaltem Wasser zu einem gleichmäßigen Brei an und gießt diesen
langsam zu 1 l, in einer Porzellanschale befindlichen, kochenden
Wassers. Das Kochen setzt man noch 1—2 Minuten fort, bis eine
fast klare Lösung entsteht. Nun kühlt man durch Einstellen in
kaltes Wasser, läßt über Nacht ruhig stehen und filtriert in kleine,
ca. 50 ccm fassende Arzneiflaschen. Diese stellt man bis zum Halse
in ein Wasserbad, erhitzt zwei Stunden lang und verschließt mit
weichen Korken, die man zuvor durch die Flamme gezogen hat.
Die so sterilisierte Stärke hält sieh in verschlossener Flasche, ohne
die mindeste Spur von Schimmelbildung zu zeigen, fast unbegrenzt
lang. Stärkelösung, welche H. N. Stokes nach obiger Vorschrift
in diesem Laboratorium bereitete, war nach 1'/» Jahren vollkommen
klar und ebenso empfindlich wie frisch bereitete. Nach dem Öffnen
der Flasche tritt nach einer Woche Schimmelbildung ein; deshalb
füllt man die Lösung in kleine Flaschen, so daß sie verbraucht wird,
ehe sie verdirbt.

Weit bequemer ist die Zulko wskysche wasserlösliche Stärke,
welche als Brei im Handel vorkommt. Das Reagens bereitet man
durch Lösen einer kleinen Probe des Breies in kaltem Wasser.

Empfindlichkeit der Jodstärkereaktion.

Wie schon Bd. I, 6. Aufl., Seite 271, auseinandergesetzt, erzeugt
Jod mit Stärke nur bei Gegenwart von Jodwasserstoff oder löslichen
Jodiden eine Blaufärbung, und zwar ist die Entstehung der Blau-
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färbung nicht nur von der Anwesenheit des Jodids, sondern in
hohem Maße von der Konzentration der Jodidlösung abhängig. Bei
der gleichen Menge Jodid und verschiedenen Flüssigkeitsmengen
können unter Umständen ganz verschiedene Jodmengen zur Hervor¬
rufung der Blaufärbung erforderlich sein. Es geht daraus hervor,
daß man bei der Analyse, so weit als möglich, für dieselbe Konzen¬
tration wie bei der Titerstellung sorgen muß. Bei Verwendung von
/io n. Lösung ist der durch Nichteinhaltung dieser Hegel bedingte

Fehler meist so klein, daß er vornachläßigt werden kann; bei Y 10 o n -
bedingt er ganz enorme Fehler.

Als Belege hiefür diene das Folgende: Es wurde zu ver¬
schiedenen Wassermengen je 1-5 Cent Stärkelösung gefügt und
/loo n - Jodlösung bis zur eben sichtbaren Blaufärbung zugesetzt

cem Wasser
50 .

100 .
150 .
200

Jodlösuns;Vi 00 n
. . 0-15 cem

1.
2
3.
4.
5.
G.
7.

. 0'30 cem

. 0'47 cem

. 064 cem
Derselbe Versuch, mit 3 cem Stärkelösung ausgeführt, gab fast

dasselbe Resultat. Als aber der Lösung 1 g Jodkalium zugesetzt
wurde, gestalteten sicli die Resultate wie folgt:

cem Wasser Yioo Jodlösung
50 cem -\- 1 g KJ.....0-04 cem

100 cem -j-1 9 KJ . . . • 0-04 cem
150 ccm-\- 1 g KJ ..... 0'04 cem
200 com '-{- 1 g KJ.....0-14 cem
500 cem -j- 1 g KJ.....0'32 cem
500 cem 4- 3 g KJ.....0-32 cem
620 cem -(- 3.0 KJ.....0"32 cem

Wie ersichtlich, ist die zur Hervorrufung der Blaufärbung er-
oi'derliche Jodmenge ohne Zusatz von Jodkalium *) direkt propor-
lonal der Verdünnung. Enthält die Lösung 1 g Jodkalium, so wird,
m Blaufärbung hervorzurufen, die gleiche Jodmenge verbraucht,
nerlei, ob 50, 100 oder 150 cem vorliegen; von da an wird mehr
od verbraucht, gleichgültig, ob die Lösung 1 oder mehrere Gramme

Jodkalium enthält (Vgl. Versuch 5 und 6.)
Um die Wirkung des Jodids noch deutlicher zu zeigen, wurden

J cem Wasser mit ganz schwachem Jodwasser, also bei völliger
»Wesenheit von Jodid, bis zur Blaufärbung titriert und dann der

Versuch unter Anwendung von 1 g Jodkalium wiederholt. Es
lv a r «' n i m e r s t e r e n F a 11 e 1 5 cem, i m letzte r e n nur 1-5 cem

0 d w a s s e r z u r E r z o ug u ng d e r B1 a a f ä r b u n g e r f o r d e r 1 i c h.

Jodlf r der 1//l0° n- k" 811"!? war nur die znr Herstellung' der Lösung- nötige
Kauummenge vorhanden. (100 cem Vio n - Lösung wurden auf 1 l verdünnt.)
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Bei Anwendung von 1j in n. Lösungen ohne Zusatz von Jod¬
kalium, waren bis zu 300 ccm stets die gleiche Anzahl Kubikzenti¬
meter Jodlösung (0'03 ccm v) zur Hervorrufung einer deutlichen
Blaufärbung erforderlich. Bei Anwendung von 600 ccm Flüssigkeit
waren 0 -06 ccm, bei 800 ccm 0J2 ccm und bei 1000 ccm 0 -15 ccm
1/ 10 n. Jodlösuug nötig. Auf Zusatz von 1 g Jodkalium trat bei
Anwendung von 1000 ccm Flüssigkeit, auf Zusatz von 0'06 ccm
1/10 n. Jodlösung, Blaufärbung ein.

Aufgaben, die mittels .lodometrie gelöst werden können.
1. Bestimmung von freiem Jod.

1000 ccm Yj,, n. Jodlösung = 12092 g J.
Das Jod sei in einer Jodkaliumlösung gelöst.
Man titriert die Lösung entweder mit Natriumthiosulfat oder

mit arseniger Säure, genau wie bei der Titerstellung der Jodlösung
(vgl. S. 535).

2. Bestimmung des Chlorgehaltes eines Chlorwassers.

1000 ccm Vio »• Jodlösung = 3-546 g CI.
Man läßt ein bekanntes Volum des Chlorwassers zu einer

Lösung von überschüssigem Jodkalium Hießen 2) und titriert das durch
das Chlor freigesetzte Jod, wie oben angegeben.

2 KJ -f- Ol, = 2 KCl -f .!_,.

3. Bestimmung des Bromgehaltes eines Bromwassers.

1000 ccm 7 10 n. Jodlösung = 7992 g Br.
Man verfährt genau so wie sub 2.

2 KJ -f Br_, = 2 KBr -f J g .

4. Bestimmung von freier unterchloriger Säure neben Chlor
nach Lunge.

Die Bestimmung beruht auf folgenden Reaktionen:
HOC1 + 2 KJ = KCl -j- KOII 4- .1,

Cl., -f- 2 KJ = 2 KCl -f J,
1 G.-Mol. nnterchlorige Säure setzt 1 G.-Mol. Jod in Frei¬

heit, erzeugt aber daneben ] G.-Mol. KOH, während 1 G.-Mol.
Chlor die gleiche Menge Jod in Freiheit setzt, unter Erzeugung von
neutralem Kaliumchlorid; die Lösung reagiert nach der Titration

]) 0 08 ccm 1 Tropfen.
-, Dabei hält man die Spitze der Pipette dicht oberhalb der Oberfläche

der Jodkaliumlösung-, die sich in einer Flasche mit eingeriebenem Stöpsel
befindet, verschließt hierauf die Flasche, schüttelt kräftig durch und titriert
erst dann da? ausgeschiedene Jod.
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des Jods mit Natriumthiosulfat neutral. Das von der unterchlorigen
^äuro erzeugte Kaliumhydroxyd dient als Maß für diese Säure.

Ausführung: Man versetzt eine Jodkaliumlösung mit einer
gemessenen Probe 1/10 n. Salzsäure, läßt zu dieser Lösung eine ab¬
gemessene Probe des G-emisches von Clilor und unterchloriger Säure
fließen und titriert das ausgeschiedene Jod mit 1/ l0 n. Thiosulfat-
lösung. Die nun farblos gewordene Lösung versetzt man mit Methyl-
orange und titriert den Überschuß der zugesetzten Säure mit ] / ]n n.
^<a()H zurück. Das von der unterchlorigcn Säure erzeugte KOH
erfordert halb so viel 1/ l0 n. Lauge zur Neutralisation, als ] / 10 n.

aÄ^3 - Lösung zur Reduktion des durch die unterchlorige Säure
freigesetzten Jods.

Beispiel: Angewandt V ccm Chlor -|- unterchlorige Säure.
Vorgelegte l/10 n - Salzsäure = t ccm. Zur Bestimmung des Gesamt¬
jods seien T ccm 1I, „ n. Natriumthiosulfat und zur Zurücktitrieruus;
des Säureüberschusses t t ccm 1/ i0 n. Natronlauge verbraucht worden.
L>ie zur Neutralisation des von der unterchlorigen Säure erzeugten
Kaliumhydroxyds — t — t L ccm l/io "• Säure = 2 (t — tj ccm
/io n - Jodlösung.

Daher ist (t — tj . 0-005247 *) = Gramm HüCl in V ccm
Lösungund[T—2 (t — tj] . 0-003546 = Gramm Gl in V ccm Lösung.

5. Bestimmung von Jod in löslichen 2) Jodiden.
<i) Durch Zersetzen mit Ferrisalzen.

Versetzt man ein lösliches Jodid mit einem Überschusse an Eisen¬
ammoniumalaun und säuert mit Schwefelsäure an, so wird das Ferri-
s alz unter Abscheidung von Jod zu Ferrosalz reduziert:

Fe,(S0 4 ) 8 -f 2 HJ = HgSO, + 2 FeS0 4 -f J L>.
Erhitzt man die Jjösun» zum Sieden, so geht das Jod mit den

wasserdämpfen fort und kann in Jodkalium aufgefangen und titriert
werden. Diese Methode eignet sich zur Trennung des Jods von

™m, da Bromide durch Ferrisalz nicht reduziert werden. Das Brom
»efindet sich in dem Destillationsrückstand und wird am besten auf

gravimetrischem Wege bestimmt.

!>) Durcli Zersetzen mit salpetriger Säure nach
f re s eil ins.

Diese elegante Methode, welche sich besonders dazu eignet.
kleine Mengen von Jod neben Brom und Chlor in Mineralwässern

') HOCl = 52-468; 1 ccm Vio- n- Lösung = 0-0052468 ff H0C1 -
) Unlösliche Jodide lassen sich nach dieser Methode nicht bestimmen.

yViU man das .Tod in diesem Falle auf vol»metrischem Wege ermitteln, so
müssen vorerst die schweren Metalle entfernt werden, was nach der Methode,
v<»> Mensel (Zeitschr. f. analyt. Ch. 12, S. 137) geschehen kann. Die volu-
metrische Methode bietet jedoch gegenüber der gravimetrischen keine Vorteile.
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zu bestimmen, beruht auf der leichten Oxydierbarkeit des Jodwasser¬
stoffes durch salpetrige Säure :

2 HJ -f- 2 HNO, = 2 H;,0 -f- 2 NO -f 2 J.
Chlor- und Bromwasserstoffsäure werden durch die salpetrige

Säure nicht angegriffen.
Ausführung: In den kleinen Apparat (Fig. 92)

bringt man die neutrale oder schwach alkalische jodid-
haltige Lösung, säuert mittels verdünnter Schwefelsäure
ganz schwach an und gießt etwas frisch destillierten
farblosen Schwefelkohlenstoff (oder Chloroform) hinzu,
so daß dieser nicht ganz bis zum Ablaß bahn
reicht. Hieraufsetzt man 2 oder höchstens 3 Tropfen
Nitrose ]) hinzu, verschließt, schüttelt kräftig durch
und läßt den Schwefelkohlenstoff sich absetzen. Die
an der Wandung hängengebliebenen Schwofelkohl en-
stoff'tropfen bringt man durch geschicktes Drehen und
Neigen des Apparats zum Abfließen. An der Ober¬
fläche der wässerigen Lösung bleiben einige wenige
Schwcfelkohlenstofftröpfchen haften, die ebenfalls noch
gewonnen werden müssen. Man stellt unter den Hahn
einen Trichter, der ein mit Wasser benetztes Filter
trägt, entfernt den Stöpsel vom Zylinder und läßt die
wässerige Lösung abfließen, wodurch die Schwefelkoh-
lenstofftropfcn auf dem Filter zurückbleiben. Der im
Zersetzungsapparat verbleibende Schwefelkohlenstoff wird
durch dreimaliges Aufgießen und Schütteln mit destil¬
liertem Wasser gewaschen. Das Wasser läßt man
jedesmal durch das zuerst benutzte Filter fließen.
Hierauf stellt man den Trichter auf den Zersetzungs¬
apparat, durchsticht das Filter mit einem zugespitzten
(llasstabe, spült mit ca. 5 com Wasser die noch am
Filier anhängenden Schwefelkohlenstofftropfen in den

Apparat zu der Hauptmenge der Schwefelkohlenstoffjodlösung, fügt
1 — 2 Tropfen Natriumbikarbonatlösung hinzu und läßt anter kräftigem
Schütteln tropfenweise titriertes Natriumthiosulfat bis zur Entfärbung
des rot-violett gefärbten Schwefelkohlenstoffes zufließen.

Den Titer der Xatriumthiosulfatlösung stellt man nicht wie
gewöhnlich mittels sublimierten Jods etc., sondern mit einer Jod¬
kaliumlösung von bekanntem Gehalt, ganz in der oben geschilderten
Weise.

Bemerkung: Die Methode dient zur Bestimmung von ge¬
ringen Mengen Jod, neben relativ viel Chlor und Brom, wie es in
Mineralwässern vorkommt. Man trachtet darnach, ebensoviel Jod-

Fig. 92.

*) Vgl. Bd. I, 6. Aufl., S. 290.
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kalium zur Titerstellung zu verwenden, wie in der unbekannten
Lösung vorhanden ist, und erreicht dies leicht durch Vergleichung
der Färbung der Schwefelkohlenstoffjodlösung. Das zur Titerstellung
zu verwendende Jodkalium muß rein sein, was durch eine gravi-
nietrische Jodbestimmung des bei 170—180° getrockneten Präparats
festgestellt wird.

Der Grund, weshalb der Titer der Na^Og-Lösung in der oben
geschilderten Weise gestellt werden muß, ist folgender :

Durch Ausschütteln der wässerigen Jodlösung mit Schwefel¬
kohlenstoff geht nach dem Teilungsgesetze l ) nicht alles Jod. wohl

) Schüttelt man die Lösung 1 eines Stoffes mit einem zweiten Lösungs¬
mittel, das sich mit dem ersten nicht mischt, so verteilt sich die ursprüngliche
^ubstanz in die beiden Lösungsmittel, und zwar steht die Konzentration
(«ehalt pro 1 cem) der beiden Lösungen, in bezug auf den gelösten Stoff, stets
m einem konstanten Verhältnis.

Befinden sich x g Jod in V cem Wasser gelöst, so bleiben, beim Aus¬
schütteln dieser Lösung mit V t cem Schwefelkohlenstoff, x, g Jod in der
wässerigen Lösung zurück und x — x t gehen in den Schwefelkohlenstoff über.

Die Menge x t ergibt sich aus der Gleichung:
1. *i

V und "

V»
. k; woraus Xj = x

Vk
V, + V k

— sind die nach der Teilung herrschenden Konzentrationen

und k ist der Teilungskoeffizient. Schüttelt man die zurückgebliebene wässeiige
Lösung mit V\ cem frischem Schwefelkohlenstoff von neuem aus, so bleiben
x ä ff Jod in der wässerigen Lösung zurück, während x t — x 2 in den Schwefel-
Kohlenstoff übergehen.

Es ist daher die zurückgebliebene Jodmenge:
/ Vk

2. x.

mit
aus-

«na nach n-maligem Ausschütteln würden in der wässerigen Jodlösung
/ v k \n

3. x a = x ------, ... q Jod zurückbleiben.

Es ist vorteilhafter, die ursprüngliche wässerige Jodlösung öfters
Kiemen Mengen als einmal mit einer großen Menge Schwefelkohlenstoff
zuschütteln.

beweis: Gesetzt, wir hätten V cem der wässerigen Jodlösung in einem

ersuch einmal mit V t cem, in einem an leren Versuch zweimal mit ~ cein

chwefelkohlenstoff ausgeschüttelt, so blieben beim ersten Versuch x, =
Vk \ / Vk \ 2

V~ZL V u ) x > beim zweiten Versuch x 2 = / — — \ . x C n Jod

der wässerigen Lösung zurück und es verhalten sich:
/ Vk \ / Vk

Setzt man x x = 1, so ist:
V V t k + (V k) 2_______
vv,k + (Vk) 2 + V

4
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aber der größte Teil des Jods in den Schwefelkohlenstoff über.
Indem wir aber die Analyse und die Titerstellung in gleicher Weise
ausführen, wird der biedurcli entstandene Fehler kompensiert.

Sollte nach einmaligem Ausschütteln mit Schwefelkohlenstoff
die Überstehende Lösung gelblich gefärbt erscheinen, so muß sie ein
zweites, eventuell ein drittes Mal mit einer neuen Menge Schwefel¬
kohlenstoff ausgeschüttelt werden.

6. Bestimmung des Broms in löslichen ßroiniden nach Bunsen.
Versetzt man eine farblose Bromidlösung in einer Porzellanschale

mit titriertem Chlorwasser, so findet Gelbfärbung der Lösung statt:
2 KBr -4- 2 Gl = 2 KCl -f Br L, (gelb).

Erhitzt man nun die Lösung zum Sieden, so entweicht das
freigesetzte Brom und die Lösung wird wieder farblos. Man fährt
so lange mit dem Zusätze des Chlorwassers fort, bis keine Gelb¬
färbung mehr eintritt,

Bereitung und Titerstellung des Chlorwassers.
Man verdünnt 100 com gesättigten Glorwassers auf 500 rem und
stellt den Titer mit bei 170° getrocknetem, reinem Bromkalium, wie
oben angegeben. Für die Titerstollung dos Cldorwassers verwendet
man dieselbe Menge Brom wie zur Analyse. Bei der Titrierung
schützt man das Chlorwasser durch Umhüllen der Bürette mit
schwarzem Papier vor dem Lichte. Außerdem hält man beim Ein¬
fließenlassen des Cldorwassers in die heiße Bromidlösung die Aus¬
flußspitze dicht oberhalb der Flüssigkeit, damit möglichst wenig Chlor
durch Verdunstung verloren geht.

Bestimmung des Jods und Broms in Mineralwässern.
Je nach dem Gehalt des Wassers an Halogenen. \ erwendet

man 50 —(50 / Wasser zur Bestimmung.

x2 ist also kleiner als 1; es bleibt demnach bei zweimaligem Ausschütteln
der wässerigen Jodlösung mit einem gegebenen Volum Schwefelkohlenstoff
weniger Jod in der wässerigen Jodlösung zurück, als bei einmaligem Aus¬
schütteln mit dem doppelten Volum CS 2.

Der Teilungskoeffizientk ist nach Berthelot und Ju ng fleisch ') TJTn
Angenommen nun, wir hätten in 10 cem Wasser 0'005 g Jod gelöst und

würden diese Lösung mit 1 cem Schwefelkohlenstoff einmal ausschütteln, s°
blieben in der wässerigen Lösung nach Gleichung 1:

x,= 0-005-------- = 0-005. — = 0-0001 g. und nach dem zweiten Aus-. , 10 41 "'
1+ 4ÖÖ

schütteln (Gleichung 2) nur noch 0'003 my Jod übrig, also eine zu vernach¬
lässigende Menge.

') C. r 69, S. 338.
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Die Menge des Jods und Broms ist gegenüber der des Chlors
stets sehr kloin, so daß man den Eindampfrückstand einer größeren
Wassermenge nicht direkt zur Bestimmung von Jod und Brom ver¬
wenden kann, sondern durch ein Konzentrationsverfahren eine jod-
ind bromreiche Mutterlauge herstellen muß.

Ausführung: Man bringt das Wasser literweise in eine
große Berliner Porzellanschale, versetzt es, falls es nicht alkalisch J)
] st, mit reiner Natriumkarbonatlösung bis zur deutlich alkalischen
Keaktion und verdampft auf ca. '/4 des ursprünglichen Volums.
JJabei scheiden sich Calcium- und Magnesiumkarbonat, nebst Eisen-
'lydroxyd. Manganoxyd etc. aus, wahrend alle Halogensalze in Lösung
'»leiben. Man filtriert und wäscht den Bückstand gründlich mit Wasser
aus. Die so erhaltene Lösung konzentriert man weiter bis zur be¬
ginnenden Salzausscheidung und fließt die heiße Lösung in das drei¬
fache Volum absoluten Alkohols, wodurch der größte Teil des
Chlornatriums and andere Salze gefällt werden. Nach 12stündigem
' telie n filtriert man die alkoholische Flüssigkeit ab und wäscht den
wickstand 5—6mal mit 96%igem Alkohol.

Die alkoholische Lösung, welche alles Jod und Brom und sehr
Vl el Chlor, in Form von Halogensalzen, enthält, versetzt man mit
5 Tropfen konzentrierter Kalilauge und destilliert den Alkohol, indem
man gleichzeitig durch eine auf den Boden des die Flüssigkeit ent¬
haltenden Kolbens reichende Kapillarröhre Luft einleitet und dadurch
em .Stoßen der Flüssigkeit vermeidet, fast vollständig ab.

Den Destillationsrtickstand konzentriert man weiter bis zur be¬
ginnenden Salzausscheidung und wiederholt die Fällung mit absolutem
Alkohol und das Abdestillieren des letzteren nach Zusatz von 1 — 2
1 i'opfen Kalilange. Diese Operation ist je nach dem Salzgehalte des
Wassers 3—Omal zu wiederholen. Der schließlich erhaltene Ruck¬
stand wird in einer Platinschale zur Trockene verdampft und behufs
Zerstörung der organischen Substanzen mit aufgelegtem Uhrglase

schwach geglüht. Den Glührückstand löst man in wenig Wasser
•>"r, filtriert von der Kohle ab, 2) säuert ganz schwach mit verdünnter
Schwefelsäure an, setzt das Jod durch Zusatz von 1—2 Tropfen
Nitrose in Freiheit, schüttelt zweimal mit Chloroform aus und titriert
mi t Natriumthiosulfat nach Fresenius 3) (vgl. S. 539). [n der

n der Jodchloroformlösung abgegossenen wässerigen Lösung be-
™ mm t man das Brom. Die saure Flüssigkeit wird nach Zusatz von
Natriumkarbonat sehwach alkalisch gemacht, 2 Tropfen gesättigter

) Alkalisch ist das Wasser, wenn es auf Zusatz von Phenolphthalein,
ach den, Kochen, rot gefärbt wird.

) Sollte das Filtrat nicht völlig farblos sein, so verdampft und glüht
man w,eder etc., bis dies erreicht ist.
T ) Anstatt das Jod in der Chloroformlösung zu titrieren, bestimmt es

Cco auf kolorimetrischem Wege (Zeitschr. f. anal. Ch. XXXV, S. 318).
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Zuckerlösung hinzugefügt, zur Trockene verdampft und mit aufge¬
setztem Uhrglase schwach geglüht, um den Zucker und die vor¬
handenen Nitrite ') zu zerstören. Man löst den Glühriickstand in
Wasser, filtriert, säuert das Filtrat ganz schwach mit verdünnter
Schwefelsäure an und titriert das Brom mit Chlorwasser nach B u n s e n
(vgl. S. 542).

Bemerkung: Hat man genügend Mineralwasser zur Ver¬
fügung, so ist es hesser. die schließlich erhaltene chlor- und jod¬
haltige Mutterlauge in zwei Portionen zu teilen; in der einen !>e-
stimmt man das Jod, wie oben angegeben, in der anderen das Brom
und Jod zusammen mittels Chlorwasser und bringt von dem erhal¬
tenen Besultat das Jod z) in Abzug.

7. Bestimmung von Peroxyden nach Bunsen.

Alle Peroxyde der schweren Metalle, welche durch Salzsäure
Chlor entwickeln, können mit großer Genauigkeit bestimmt werden,
indem man das entwickelte Chlor in Jodkaliumlösung leitet und das
ausgeschiedene Jod mit Natriumthiosulfat- oder Arsenlösung titriert.

B

Fig. 93.

Man hat nur Sorge zu tragen, daß das entwichene Chlor ohne Verlust
auf das Jodkalium einwirkt. Bunsen wandte zu allen diesen Be¬
stimmungen den in Figur 93 abgebildeten Apparat an. Das kleine,
ca. 40 com fassende Zersetzungskölbchen trägt eine eingeschliffene
Gasentbindungsröhre, :1) welche wie in Fig. 9;i n ersichtlich, mittels
Gummiringen festgehalten wird. Das äußere Ende dieser Höhn» ver¬
läuft in einer nicht zu engen Kapillare.

1) Die Nitrite durch bloßes Glühen zu zersetzen, geht nicht an, weil
stets Bromverlust entsteht. Durch den Zuckerzusatz werden die Nitrite bei
viel niedrigerer Temperatur, ohne Verlust an Brom, zerstört.

2) Da der Titer des Chlorwassers auf Brom gestellt ist, so zieht man
die der gefundenen Jodmenge äquivalente Brommenge, von der durch Titration
mit Chlorwasser gefundenen Summe des Jods -4- Broms, in Brom ausgedrückt, ab.

3) Bunsen benutzt statt der eingeschliffenen Gasentbindungsröhre oine
Röhre von derselben Weite wie der Kolbenhals, die er mit diesem durch
Uberschleben eines Kautschukschlauches verband.
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Ausführung des Versuches:

Die feinpulverisierte Substanz bringt man in das kleine Wäge-
gläschen (Fig. 93 B) mit angeschmolzenem Glasstäbchen und ein¬
geschliffenem Stöpsel und wägt, Dann faßt man das Röhrchen an
dem angeschmolzenen, dünnen Glasstäbchen, ') schiebt es offen durch
den Hals des völlig trockenen Zersetzungskolbens und läßt die
erforderliche Menge (vgl. Braunsteinanalyse, siehe weitet- unten) der
Substanz durch geschicktes Drehen des Wägröhrchens herausfallen.
-Durch Zurückwagen des letzteren erfährt man die Menge der abge¬
wogenen Substanz. Hierauf fügt man Salzsäure hinzu, welche je nach
1er Substanz von verschiedener Konzentration sein muß. setzt die
^asentbindungsröhre auf 2) und schiebt diese sofort in die mit der
Jodkaiiumlösung beschickte Retorte, wie in der Figur ersichtlich.
-Mun erhitzt man über kleinem Flämmchen zum Sieden und setzt das
-Erhitzen fort, bis ca. 4/ ;> des Kolbeninhalts in die Retorte über-
' estilliert ist, entfernt dann das Kölbchen, indem man, um ein
'ttrücksteigen der Flüssigkeit zu vermeiden, so lange erhitzt, bis die
Röhre aus der Flüssigkeit entfernt ist, und spült die Röhre in die
Retorte ab.

Man gießt nun den Inhalt der Retorte in einen geräumigen
-krlenmeyerkolbon, spult die Retorte mehrmals mit wenig Wasser,

ann, weil häutig etwas Jod hartnäckig an der Retortenwandung
uni .-en bleibt und durch Wasser nicht leicht entfernt werden kann,

"•Jt Jodkaliumlösung aus und titriert sofort das ausgeschiedene .Tod
mi * Yio "• Natriumthiosulfatlösung. Auf diese Weise lassen sich Braun¬
stein, Chromate, Bleiperoxyd, Mennige, Cerioxyd, Selen-, Tellur-,
v anadin- und Molybdänsäure etc. rasch und genau bestimmen.

a) Bestimmung des Mangandioxydgehaltes eines Braunsteins.

WO com Vl0 n. N aÄ O s -Lösung = ^ = -^ = 4-3405 g
MnO.,.

Wieviel Braunstein soll man zur Analyse verwenden?
Womöglich so viel, daß nicht mehr als eine Bürette voll der

,io n. Na^SjjOj-Lösung verbraucht wird. Wir nehmen an, die Suitstanz
sei 100°/ 0 ig und berechnen, wieviel nötig wäre, um 50 cem der

io n. Na^S^Og-Lösung zu verbrauchen:

1 wm V 10 n. Na,S.,(). r Lös.: 0-00435 g Mn0 2 = 50 : x
x = 50.0-00435 = 0-2175 g Mn0 2

. , ) Durch Anfassen des Röhrebens an dem Glasstiibclien werden Ge-
'cntsschwankungon durch ungleichmäßige Erwärmung vermieden.
... I Fi e- 93 a zeigt, in größerem Maßstabe, wie der Verschluß der Gas-
Bmdung-sröhre mit dem Kolben durch Gummiringe gesichert ist.
T'-eadwell, Analytische Chemie. II. 5. Aufl. 35
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Wir wägen ca. 0-2 <j Substanz des fein gepulverten, bei 100°
getrockneten Braunsteins ab, fügen 25 ccm Salzsäure (1 : 2) hinzu,
und verfahren wie oben angegeben.

Gestützt auf folgende Gleichung:
MnOjj + 4 HCl = 2 H,0 -f- MnCl., -f Cl ä

2C1 = 2 J=lMn<>, "
1 Ol = U = 7, MnÖ, = 43-465 g

geschieht die Berechnung. Die angewandte Substanz sei = a y und
die verbrauchten Kubikzentimeter '/io n. Na2 S2 0 8 -Lösung r= t ccm,
dann ist :

a : t. 0-00435 = 100 : x

x=^^l=o /oMn0aa
Die Bestimmung von Chromaten, Bleiperoxyd und Selen¬

säure wird in ganz derselben Weise ausgeführt, nur wendet man
zur Zersetzung konzentrierte Salzsäure an.

b) Bestimmung der Tellursäure.
Liegt die Tellursäure als wasserhaltige Tellursäure (H,Te0 4 -4-

-j- 2 HjO) oder als Tellurat vor, so wird die Bestimmung genau so
wie bei Selen- und Chromsäure ausgeführt. Liegt aber die Tellur-
Säure als wasserfreie Tellursäure oder Tellursäureanhydrid vor, so
kann die Analyse nicht ohne weiteres nach obiger Methode vorge¬
nommen werden, weil diese beiden Körper durch kochende konzen¬
trierte Salzsäure kaum angegriffen werden. Löst man sie jedoch
zuvor in wenig konzentrierter Kalilauge 1) im Zersetzungskolben
auf, fügt konzentrierte Salzsäure hinzu und destilliert, so geht die
Reduktion glatt von statten.

KgTe0 4 -f- 4 HCl = 2 KCl -f H s Te0 8 -4- H^O -4- Gl,.
~ Te 127'5

Nach dieser Gleichung entsprechen 1 Cl = 1 J =----= —-— ==-

= 63-75 g Te.

1000 ccm 7io n - Jodlösung

C) Bestimmung des Cerioxyds
CeO s 172-25

= 17-225 g CeO ä10 10
Liegt das Gerioxyd gemischt mit viel Lanthan und Didym-

oxyd vor, so findet durcli Destillation mit starker Salzsäure im
Bimsen sehen Apparat glatte Reduktion zu Cerosalz statt.

2 CeO a + 8 HCl = 4 H,0 -f- 2 CeCl 3 -f ('1,.
Enthält aber das Gemisch nur wenig Lanthan und Didym oder

liegt reines Gerioxyd vor, so ist das Erhitzen mit konzentrierter

') In Natronlauge löst sich die wasserfreie Tellursäure ebensowenig: wie
das Anhydrid, leicht dagegen in Kalilauge.
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jT1

100 VlO n. Jodlösung: 9-12 g V.,(J.

Salzsäure ohne Wirkung; das Cerioxyd loht sich nicht. Durch
Jodwasserstoffsäure aber geht die Reduktion leicht von statten. Zur
Ausführung des Versuches bringt man die abgewogene Substanz
(ca. 0-G7 — 0-68 g) in den Zersetzungskolben, Fig. 93, fügt 2 g Jod-
kalium und konzentrierte Salzsäure hinzu und destilliert,

2 CeO ä -f 2 KJ + 8 HCl = 2 KCl -f 2 CeCl, -f 4 H.,0 -f J.„
wobei das ausgeschiedene Jod als violetter Dampf mit den Wasser-
dämpfen in die Retorte übergeht. Bei größeren Jodmengen ver¬
stopft sich die Grasentwicklungsröhre leicht, indem sich der Joddampf
in der Röhre zu festem Jod kondensiert, wodurch der Kolben
platzen kann. Man wendet daher niclit eine kapillar ausgezogene
rasentbindungsröhre, sondern eine solche mit ca. 1 mm weiter Öffnung

an, muß aber jeden Luftzug bei der Destillation vermeiden, um ein
^nrücksteigen der Lösung in den Zersetzungskolben zu verhüten;
>ei einiger Sorgfalt -(dingt die Operation ganz leicht.

d) Bestimmung der Vanadinsäure.
V 2 Q 6 _ 182-4

«ja— 20 - u ~ ..... .......Durch Kochen von Vanadinsäure oder deren Salzen mit kon¬
zentrierter Salzsäure findet, unter Chlorentwicklung, Reduktion der
Vanadinsäure zu niedrigeren Oxydationsstufen statt. Leider kann
man dieses Verhalten der Vanadinsäure nicht zu ihrer Bestimmung
verwerten, weil, je nach der Konzentration der Vanadinsäurelösung
und der Salzsäure, verschiedene Mengen Chlor entwickelt werden.
JJie Vanadinsäure wird nicht zu einem bestimmten Oxyd reduziert,
dagegen wird nach II ol verscheidt ') die Vanadinsäure durch
Bromwasserstoffsäure glptt nach der Gleichung:

V,0, 4- 2 HBr = V.,< >, + H.,0 -4- Br„711 V.1 TT 1 '
" Diauem Vanadylsalz reduziert. Längt man das freigewordene
rom in Jodkalium auf und titriert das ausgeschiedene Jod mit J/,o n.

Natriumthiosulfatlösung, wovon 1 cem = 000912 g V2 0 6 entspricht,
so läßt sich das Vanadin mit großer Schärfe bestimmen. Zur Aus¬
führung der Bestimmung bringt man O'3-O'o </ dos Vanadats mit

ö 2 ,j Bromkalium in den Zersetzungskolben des Bunsenschen
Apparats (Fig. 93, S. 54 1), fügt 30 cem konzentrierte Salzsäure hinzu
Und verfährt wie bei der vorigen Methode. Die Zersetzung ist stets
"'endet, wenn die Lösung rein blau geworden ist.

W endet man statt Bromwasserstoflf, Jodwasserstoff' zur Zersetzung
er Vanadinsäure an, so wird letztere noch weiter reduziert, fast bis
1 V 2'V A) Vollständig zu V.,0. wird die Vanadinsäure reduziert,

N('»ti man sie mit Jodkalium, konzentrierter Salzsäure und 1—2 cem

: ) Dissertation, Berlin 1890.
J l'Medheim und Euler, B. B. 28, 2067 (1895).

35*
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syrupöser Phosphorsäure in dem Bunso n sehen A]>j)arat so lange der
Destillation unterwirft, bis keine Joddämpfe mehr entweichen, was
nach AI. Stoff an stets der Fall ist, sobald die Flüssigkeit bis aut
Y 3 des ursprünglichen Volums verdampft ist.

e) Bestimmung der Molybdänsäure. x)

1000 com Vjo
AT _ . MoO, 144 14-4 g MoO..

Die Bestimmung beruht darauf, daß Molybdänsäure durch Jod¬
wasserstoff, unter Abscheidung von Jod, zu Molybdänpentoxyd re¬
duziert wird:

2 Mo0 8 + 2 HJ = ILO -f Mo.O, + J„.
Bemerkung: Diese Methode hat keine praktische Bedeutung,

weil es sehr schwer ist, die Reduktion nach der obigen Gleichung
quantitativ zu leiten. Destilliert man eine Lösung von Molybdän¬
säure mit Jodkalium und konzentrierter Salzsäure in dem B un s c n sehen
Apparat bis zum Verschwinden der Joddämpfe und zum H e 11g r ii n-
werden der Lösung, so erhält man nach Gooch und Fairbauka *)
zu wenig Jod. Treibt man aber die Destillation noch weiter, so geht
die Reduktion weiter, als obiger Gleichung entspricht und man er¬
hält zu viel Jod. AI. Steffan, 8J welcher die Methode in diesem
Laboratorium einer genauen Prüfung unterzog, konnte die Angaben
von Gooch und Fairbanks vollauf bestätigen. Durch Bromwasser¬
stoffsäure wird die Molybdänsäure nicht reduziert.

f) Bestimmung der Vanadinsäure neben Molybdänsäure.
Nach AI. Steffan lassen sich Vanadinsäure und Molybdän¬

säure nebeneinander sehr genau wie folgt bestimmen. Man bestimmt
die Vanadinsäure nach Hol v er seh ei dt durch Destillation mit
Bromkalium und konzentrierter Salzsäure, Auffangen des Broms in
Jodkalium und Titrieren des ausgeschiedenen Jods (vgl. S. 547).
Den Inhalt des Destillierkolbens, welcher das Vanadin als Vanadyl-
salz und das Molybdän als Molybdänsäure enthält, behandelt man
mit Schwefelwasserstoff' in einer Druckflasche, filtriert das Molybdän-
sulfid durch einen Goochtiegel, verwandelt, wie auf Seite 239 a ange¬
geben, in MoO, und wägt.

Die nach dieser Methode erhaltenen Resultate lassen nichts z"
wünschen übrig.

*) Friedheim und Eu ler, B. B. 28, 2007 (1895) u. B. B. 29, 2981 (1896).
2) Gooch und Pairbanks, Zeitschr. f. anorg. Ch. XIII, 101 (1897)

und XIV, 317.
*) AI. Steffan, Inaug. Dissertation, Zürich 1902.
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Da Molybdänsäure durch Bromwasserstoff nicht angegriffen
durch Jodwasserstoff dagegen unter Abscheidung von Jod zu Mo_O r
reduziert wird, so gaben Friedheim und Euler folgende Methode
zur Bestimmung der Vanadin- und Molybdänsäure nebeneinander an.

Zuerst destilliert man das Gemisch dieser Säuren nach Hol v e r-
scheidt mit Bromkalium und Salzsäure, wobei das Vanadinpentoxyd
zu Totroxyd reduziert wird:

V2 0 8 -j- 2 HBr = 11,0 -f V2 0 4 + Hr.,
unter Abscheidung von 2 Br, welche jodometrisch bestimmt werden.
Hierauf fügt man zu dem erkalteten Destillationsrückstand Jodkalium,
Salzsäure und sirupöse Phosphorsäure und destilliert weiter, bis keine
Joddämpfe mehr in dem Destillierkolben sichtbar sind und die Lösung
hellgrün wird.

Durch diese zweite Destillation soll das Vanadintetroxyd weiter
zu ^_0 3 reduziert werden :

V2 0 4 4- 2 HJ = H 2 0 +■ V2 0 8 -f J a
und dabei eine ebenso große Jodmenge frei werden, als bei der
Reduktion des V.,0- zu V_0 4 . Außerdem soll das Molybdän zu
Mo 2 0- reduziert werden:

2 Mo0 8 -f- 2 HJ = H 2 0 + Mo 2 Oj -f J 2 .
Zieht man also, von dem nach Zusatz des Jodkaliums erhal-

enen Jod das bei der Destillation mit Bromwasserstoffsäure er¬
haltene Jod ab, so müßte die Differenz der Molybdänsäure ent¬
sprechen. Allein dies ist, wie schon (iooch und Fairbanks 1)
gezeigt haben, nicht der Fall.

Der Felder der Methode liegt darin, daß die Vanadinsäure nur
dann vollständig zu V2 0 8 reduziert wird, wenn die Lösung bis auf
/8 abdestilliet wird. Hiebei wird aber die Molybdänsäure weiter als
IS zu Mo 2 0 6 reduziert; es wird zu viel Jod ausgeschieden und man

whält zu hohe Werte für die Molybdtasäure. Treibt man jedoch
1 "' Destillation, nach Zusatz des Jodkaliums, nur bis zum Ver¬
schwinden der .Joddämpfe und bis zur hellgrünen Lösung, so wird
as Vanadin nicht zu V.,()„ reduziert und man erhält zu niedrige

Werte für Molybdänsäure. "

8. Die Bestimmung von Cliloraten
läßt sich in ähnlicher Weise wie die des Braunsteins (vgl. S. 54o)
ausführen :

_________ KC10 3 -f 6 HCl = KCl + 3 H2 0 + 3 Cl,,.
diesem t 1? An ^ aber> von Gooch und Fairbanks sind von AI. Stelfan in

' Laboratorium in jeder Beziehung bestätigt worden.
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VT „ T KC10,
n. Na ä 8oU 8-Lösung = 60

60 = 2-0427 ^KC10 3 .
Viele oxydierende Substanzen lassen sich ohne vorhergehende

Destillation mit Salzsäure auf jodometrischem Wege bestimmen.
Für weitere Methoden zur jodometrischen Bestimmung von

Ohio raten verweise ich auf die von H. Ditz. Ch. Ztg. 1901,
Nr. 69, S. 727, und die von Luther & Kutter, Zeitschr. f.
analyt. Ch. 46 (1907), S. 521.

9. Bestimmung von unterchloriger Säure.
Diese Bestimmung findet bei der Analyse von Chlorkalk An¬

wendung'.
Ausführung: Man tariert ein Wägegläschen, bringt ca. 5 </

Chlorkalk hinein, verschließt und wägt. Dann wird der Inhalt des
(Häschens mit Wasser in eine Porzellanschale gespült, mittels eine-.
Pistills zu einem gleichmäßigen Brei verrieben und durch einen
Trichter ohne Verlust in einen 500 ccm-Kolben gebracht, mit Wasser
bis zur Marke aufgefüllt und gut durchgeschüttelt. Von der trüben
Lösung läßt man 20 ccm y.u 10 ccm zehnprozentiger Jodkaliumlösung
fließen, säuert mit Salzsäure an und titriert das ausgeschiedene Jod mit
i / 10 n. Na4 Sa 0 3 -Lösung. Man drückt das Resultat in Prozenten Chlor aus.

Bemerkung: Enthält der Chlorkalk Calcinmchlorat, so wird
letzteres bei der Behandlung mit K.I und Salzsäure zum Teil
unter Freisetzung von Jod reduziert, das natürlich mit titriert und
als Hypochloritchlor (bleichendes Chlor) in Rechnung gebracht wird.
Die Bestimmung des Hypochloritchlors neben Chloratchlor geschieht
am besten auf chlorimetrischeni Wege mit arseniger Säure. Vgl.
S. 575.

10. Die Bestimmung von Jodaten.

1000 ccm '/10 n. Na_,S.,0 3
HJ<>.. 175-928

2-9321 r/HJO ;,60 60
Man läßt die Lösung des Jodats zu saurer, überschüssiger Jod-

kaliumlösung (ließen, wobei Jod nach der Gleichung

KJO a + 5 KJ + 6 HCl = 6 KCl + 3 H ,() -f 3 J,
sich ausscheidet, das nach Seite 531 mit Natriumthiosulfatlösung titriert
wird.

11. Die Bestimmung von Perjodaten.
191-928

1000 ccm i/ n. Na., S,ü,==—^ 80 2-3991^ ll-K).,
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Die Bestimmung der Perjodate wird genau so wie die der Jodatc
ausgeführt; dabei findet folgende Reaktion statt:

KJ0 4 -f 7 KJ ~|- 8 HCl = 8 KCl -f- 4 H,0 -f 4 J\,.

12. Bestimmung von Jodaten neben Perjodaten nach E. Müller
und 0. Friedberger. x)

Versetzt man eine neutrale oder ganz; schwach alkalische Lösung
eines Alkaliperjodats mit einer Lösung von Jodkalium, so findet
folgende Reaktion statt:

KJ0 4 -j- 2 KJ = K 2 0 + KJ0 8 -f .1,.
Man titriert das ausgeschiedene Jod mit 1j in n - arseniger

»Säure, nicht mit Thiosulfatlösung. wobei man ein Maß für das Per¬
jodat hat, denn Jodat ist in neutraler Lösung ohne Wirkung auf
Jodkalium. Zur Analyse eines Gemisches von Jodat und Perjodat
verfährt man also wie folgt:

Man bestimmt in einer Probe der Substanz Jodat -j- Perjodat,
indem man die Lösung der Substanz zu einer sauren Lösung von
Überschüssigem Jodkalium fließen läßt und titriert das ausgeschiedene
Jod mit Natriumthiosulfatlösung.

Eine zweite Probe der Substanz löst mau in Wasser, fügt einen
Tropfen Phenolphthalein hinzu und, falls die Lösung sauer ist, gibt
man Natronlauge zu, bis sie ganz schwach rosa gefärbt ist, im um¬
gekehrten Falle neutralisiert man mit verdünnter Salzsäure. Zu der
so ganz schwach alkalischen Lösung fügt man Kl mn einer kalt-
gesättigten Natriumbikarbonatlösung und hierauf Jodkalium hinzu und
titriert sofort das ausgeschiedene Jod mit '/ 10 n. arseniger Säure. 9)

Bei spi el:
a (j eines Gemisches von Kaliumjodat -)- Kaliumperjodat

scheiden ans saurer Lösung eine Jodmenge aus, entsprechend
Tcw » Vio n - Na_,S,0 ;,-Lösung und ans alkalischer Lösung eine
Jodmenge entsprechend teem l /io n - As_,0..-Lösiing oder 4tcc»i l/io
Na.jS.jO.j in saurer Lösung.

Perjod säure ist nach (11) vorhanden: 4 t. 0-0024 7 =
__4t.0-24 n .

■-----7 0 Perjodsäure, und

Jodsäure ist nach (10) vorhanden: (T — 4 t).0-00293 g =
^(T-^tLQ.293------ ' „ Jodsaure.a ,0

') B. B. 1902, S. 2G55.
) Mit Natriumthiosulfat laßt sich das Jod in der alkalischen Flüssigkeit

weht titrieren.
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13. Bestimmung von Jodiden.

Nach H. Dietz und B. M. Margosches. 1)
1000 ccm 7,0 KJOg-Leaung = fo J = F%. 126-92 = 10-577 g Jod.

Man versetzt die Lösung des Jodids mit einem Überschuß an
1/10 n. Kaliumjodatlösung, säuert mit Salzsäure an, wirft nach I'rince 2)
einige Stücke Calcit hinein und kocht, bis alles Jod ausgetrieben ist.
Hierauf läßt man erkalten, fügt dann einen Überschuß Jodkalium
hinzu, wobei von neuem Jod, entsprechend dem Best des Jodats,
ausgeschieden, das mit J/io n - Na2 S2 O g-Lösung titriert wird.

Aus der Gleichung:
KJO s -j- 5 KJ -f- 6 HCl = 6 KCl -j- 3 H 2 0 -f 3 .),

geht hervor, daß 5/c des ausgeschiedenen Jods dem Jodid entspricht.
Hätte man also T ccm Yio n. KJ0 8-Lösung verwendet und t ccm
1I 10 n. Na 2 S.,0 3 -Lösung zur Zurücktitration des Jodats gebraucht, so ist:

(T — t). 0-01057 7 g Jodidjod vorhanden.

14. Bestimmung von löslichen Chromaten.
Man versetzt eine saure konzentrierte Jodkaliumlösung mit der

Lösung des abgewogenen Chromats, verdünnt mit Wasser und titriert
das ausgeschiedene Jod. Vgl. Titerstellung der Natriumthiosulfat-
lösung mit Kaliumdichromat (S. 534).

15. Bestimmung des Bleiperoxyds.
Nach der von Topf modifizierten Diehlsehen Methode.•')

Die Methode beruht darauf, daß Bleiperoxyd mit Kaliumjodid
in essigsaurer Lösung bei Gegenwart von viel Alkaliacetat unter
Abscheidimg von Jod zu Bleijodid reduziert wird.

Pb0 2 -f- 4 HJ = PbJ 2 -f 2 H 2 0 + J 2 .
Das ausgeschiedene Jod wird, nach dem Verdünnen mit Wasser,

mittels Ym n - Na 2 8 2 0 3-Lösung titriert.
Ausführung: Ca 0 -5 <j Substanz werden mit 1-2 g Jod¬

kalium, 10 (/ kristallisiertem Natriumacetat und 5 ccm 5°/ 0 iger
Essigsäure in einen Erlenmeyerkolben gebracht und so lange ge¬
schüttelt, bis keine dunklen Partikelchen von unzersetztem Blei¬
peroxyd mehr vorhanden sind. Dann verdünnt man mit Wasser auf
25 ccm und titriert das ausgeschiedene Jod mit 1j 1(> n - Natrium-
thiosulfatlösung.

') Ch. Ztg. 1904, Bd. II, S. 1191. Vergl. auch E. Prince, Inaug.
Dissert., Zürich 1910.

2) Inaug. Dissert. Zürich 1910.
8) Diehl, Ding], polyt. Journ. 242, S. 196, und Topf, Zeitschr. f. analyt.

Ch. XXVI (1887), S. 296.
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B c in c r k n l) g : Feuchtes Bleiperoxyd wird bei der obigen Be¬
handlung fast momentan zersetzt, scharf getrocknetes Material da¬
gegen erfordert mehrere Minuten, bis zur Lösung, sofern es äußerst
fein pulverisiert und gebeutelt ist. Ist es aber grob pulverisiert, so
kann es unter Umständen mehrere Stunden dauern, bis vollständige
Zersetzung eingetreten ist, oder das Bleiperoxyd wird überhaupt nicht
Vollständig zersetzt. 1)

Ferner darf man nicht zu viel Jodkalium anwenden, weil sich
sonst Bleijodid ausscheidet. Geschieht dies, so fehlt es an Natrium-
acetat. Man fügt in diesem Falle noch 3—5//, eventuell noch mehr
JNatriumacetat, sowie einige Kubikzentimeter Wasser hinzu, schüttelt,
bis sich das Bleijodid vollständig gelöst hat und verdünnt erst dann
mit Wasser auf 25 ccm. Dabei muß eine vollständig klare Lösung
resultieren; es darf keine Spur von Bleijodid ungelöst bleiben.

Nach dieser Methode läßt sich auch Mennige analysieren.

16- Bestimmung des Ozongchaltes von ozonisiertem Sauerstoff.
0,

1000 ccm i' n. Na,S.,0., = -^
48

20 20 = 2-4</0 8 .

a) Nac h Sc b ö n b ein.
Die genaueste Methode zur Bestimmung des Ozons besteht darin,
mau den ozonisierten Sauerstoff auf Jodkaliumlösung einwirken

'aßt, wobei sich Jod ausscheidet.

2 K.J -j- 0 8 = K 2 0 + J s + 0,
as nach dem Ansäuern der Lösung mit verdünnter Schwefelsäure,

nilt Vio n - NatriumthiQsulfat titriert wird.
Hiebei ist es nicht einerlei, ob man das Ozon auf neutrale

°. saure Ivaliiimjodidlösung einwirken läßt. In letzterem Falle
yrd viel zu viel Jod ausgeschieden, im ersteren dagegen genau die
^chtige Jodmenge gefunden, worauf schon 1872 Sir B. C. Brodie
■n einer geradezu klassischen Arbeit 2) aufmerksam machte. Bro die

ontrollierte seine volumetrischen Bestimmungen durch Wägung des
erwendeten < »zons. Diese Arbeit Brodies scheint übersehen worden

^'i sein,-) denn viele Chemiker beschäftigen sich seither mit der
esümmung des Ozons auf jodometrischem Wege, wobei die einen
as Gas auf saure, die anderen auf neutrale Kaliuuijodidlösung

einwirken lassen, keiner aber dachte daran, die erhaltenen Resultate
Urch Wägung des verwendeten Ozons zu kontrollieren. Erst 1901

l\ W. P. Joshna, Inaug. Dissert. Zürich 1906.
) Phil. Trans. 162 (1872), S. 435-484.

S 203 Lut her und J. K. H. Inglis, Zeitschr. f. physikal. Cli. 48 (1903),
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ist dies von K. Ladenburg und R. Quasig 1) ohne Kenntnis der
B r o d i e sehen Arbeit in einfachster Weise geschehen. Ihre Methode
besteht darin, daß man kleine ea. 300—400 com fassende Kugeln,
die mit Glashähnen abgeschlossen werden können, zuerst mit trocke¬
nem Sauerstoffe füllt und wägt, dann bei derselben Temperatur und
demselben Druck den Sauerstoff durch ozonisierten Sauerstoff verdrängt
und wieder wägt. Die Gewichtszunahme mit 3 multipli¬
ziert gibt die Menge Ozon an.

Fig. 94.

-.___f

5
Fig. 95. Piß-. 96.

Um nun das Ozon zu titrieren, verdrängen Ladenburg und
Quasig das Gas aus der Kugel durch destilliertes Wasser und leiten
es in langsamem Tempo durch eine neutrale Jodkaliumlösung,
welche nachher mit der äquivalenten Menge Schwefelsäure versetzt
und mit Yio n ' Natriumthiosulfat titriert wird.

Ich halie die Versuche LadenburgS und QuasigS mit !>■
Anneler") auf das sorgfältigste nachgeprüft und kann die Angaben
vollauf bestätigen. Wir haben aber meines Erachtens die Methode
dadurch etwas verbessert, daß wir das ozonisierte (Jas nicht durch

S. 86
*) B. B. 34 (1901), S. 1184.
2) F. P. T read well und E. Anno ler, Zeitschr. f. anorg-. Ch. 48 (1905)>
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die Jodkaliumlösung leiten, sondern die Absorption in der zur Auf¬
nahme des ozonisierten Sauerstoffes bestimmten Kugel selbst ausführen. 1)

A u s f ü li r u n g:
Man läßt sieh vom Glasbläser zwei Kugeln von möglichst

gleichem (ca. 300 -400 ccm) Inhalt herstellen und bestimmt durch
Auswägen mit Wasser den genauen Inhalt zwischen den beiden
Halmen a und /; (Fig. 94) unter Anbringung der auf Seite 428 ff.
angegebenen Korrekturen. Die eine Kugel habe das Volum Vj ccm,
die zweite V„ ccm, und letztere sei etwas größer als die erstere.

Man macht nun das Volum beider Kugeln, nach Bunsens
\ erfahren, exakt gleich, indem man in die größere Kugel die nötige
Menge fein ausgezogene Glasstäbe gibt.

Das spezifische Gewicht des Glases sei 2'5. Da die zweite Kugel
großer ist als die erste um V 2 — V 1 ccm, so muß man der zweiten Kugel
1*2—Vj) . 2*5 # des Glases zusetzen. Man schiebt also diese Menge
Was, das in feine Stäbe ausgezogen ist, in die Kugel K hinein.
•Min macht man die Kugeln gleich schwer. Man hängt die eine links,
die andere rechts an die Wage und bringt sie durch .Auflegen von
Was ins Gleichgewicht.

Nun leitet man reinen trockenen Sauerstoff 2) von unten nach
oben durch beide Kugeln, 8) schließt zuerst den unteren, dann den
oberen Hahn und überzeugt sieh, durch Aufhängen an der Wage, von
deren Gleichgewicht. Sollte dies nicht zutreffen, so leitet man wieder
kurze Zeit Sauerstoff durch etc., bis das Gleichgewicht erreicht ist. 1)

Hierauf verdrängt man aus der ersten Kugel den Sauerstoff
durch ozonisierten Sauerstoff, ■"') hängt beide Kugeln in die Wage
und stellt durch Auflegen von Gewichten Gleichgewicht her. Die
Gewichtszunahme mit 3 multipliziert, gibt die Menge
d es Ozons an.

Zur titrimetrischen Bestimmung der abgewogenen Menge Ozon
verfahrt man nun wie folgt. Alan verbindet die Kugel, wie in
»■ig. 'JG. mittels eines Schlauches mit dem Glasreservoir N, füllt
dieses mit doppelt normaler Kaliumjodidlösung, läßt die eingesackte
-Luft durch den Dreiweghahn /- entweichen, preßt durch Hochheben
y°n N und passende Drehung von 6 etwa 20 — 30 ccm der Lösung
111 die Kugel K, schließt sofort den Hahn b und entfernt das Rohr Ar

x) Ähnlich verfahren Nie. Teclu (Zeitschr. f. analyt, Ch. i!9 |1900],
ö - 103) und 0. Brunck (Zeitschr. f. angew. Ch. 16 [1903], S. 894).

") Man führt diese Operation in einem Zimmer von konstanter Tem¬
peratur aus. r

'.) Um die Kugeln gasdicht mit der Einleitungsröhre zu verbinden, ver¬
weht man beide mit B ab o sehen Tollerschlifl'en (Fig. 94 d und c), die man
mittels mH Korkstitcken versehenem Stahlbügel (Fig. 95) gegeneinander drückt.

) Dies kann bis auf 00001— 0-0002 g genau leicht geschehen.
) Als O/.onisator benützt man vorteilhaft den von Berthelot unter

Anwendung eines Weh nelt sehen Stromunterbrechers.
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samt Schlauch. Beim Eindringen der Lösung bräunt sie sicli sofort
und der Kaum oberhalb der Flüssigkeit füllt sich mit weißem Nebel,
bestellend aus J s 0 6 ? an. Man schüttelt kräftig und läßt l L Stunde
stellen, nach welcher Zeit die Nebel verschwunden sind und die
Absorption des Ozons fertig ist.

Es folgt nun die Titration des ausgeschiedenen Jods. Zu
diesem Zwecke stellt man einen Erlenmeyerkolben unter das Aus¬
flußrohr des Hahnes b, öffnet diesen und hierauf den oberen Hahn n.
Ist die Flüssigkeit abgeflossen, so spült man die Kugel zuerst durch
Eingießen von Jodkaliumlösung bei a, x) dann mit Wasser. Den
Inhalt des Erlenmeyerkolbens säuert man hierauf mit verdünnter
Schwefelsäure an 2) und titriert das ausgeschiedene Jod mit ■/,„ n.
Natriumthiosulfatlösung.

Beispiel: Der Inhalt beider Kugeln war 385*3 cem und die
Gewichtszunahme der einen Kugel nach Füllung mit ozonisiertem
Sauerstoff betrug 00040 g (bei 19-9° C und 7260 mm Druck), folg¬
lich befanden sich in dieser Kugel 3 . 0'0040 = 0*0120 g Ozon.
Diese Ozonmenge setzte aus Jodkalium eine Menge Jod frei, ent¬
sprechend 4*87 cem Y10 n. Natriumthiosulfatlösung.

Da nun 1 cem l / lu n. Natriumthiosulfatlösung 0*0024 g Ozon
entspricht, so entsprechen die verbrauchten 4*87 cem Thiosulfatlösung:
4*87 .0*0024 7 = 0*0117 y Ozon, statt 0*0120»/ durch Wägung
gefundenen. Wieviel Prozent des vorhandenen Sauerstoffes ist in
Ozon verwandelt worden?

Die Kugel faßte bei 0° und 760 mm Druck V () cem Sauerstoff:
v 385*3.726.273v„ =-----------— ___, ------= 343*1 cem

und diese wiegen:
760. 292*9

22391 : 32-=343*1 : x
32 . 343*1

0*4903 g.2231)1
Die Gewichtszunahme der Kugel betrug nach dem Ozonisieren

0*0040 g, folglich wog der Sauerstoff-f-Ozon 0*4903 -f 0*0040 =
= 0*4943 g und es verhält sich:

0*4943:0*0120= 100 : x

x = -t^tt -----= 2*42°/ n Ozon.0*4943 '°
Durch Titration wurde 0*0117 g Ozon gefunden, entsprechend

2*37% Ozon, also fast dieselbe Zahl.

') Zum Eingießen der KJ-Lösung setzt man auf das obere Ende der
Kugel ein kurzes Kohr mit Tellerschliff und verbindet dieses mittels eines
Gummischlaucb.esmit einem kleinen Trichter.

-) Ladenburg und Quasig empfehlen eine genau dem vorhan¬
denen Jodkalium äquivalente Sehwefelsäuremengo zuzusetzen, keinen Über¬
schuß an Säure. Wir erhielten stets dieselben Resultate, einerlei, ob wir genau
die berechnete Menge der Schwefelsäure oder einen großen Überschuß der¬
selben zusetzten.
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In einem ozonreicheren Gase wurde durch Wägung 8'92°/ 0
und durch Titration 8-96% Ozon gefunden.

Die Methode Läßt, wie Ladenburg und Qaasig dargetan
haben, nichts zu wünschen übrig.

Die Bestimmung des Ozons durch Wägung ist für die Praxis
viel zu umständlich, besonders deshalb, weil die Abmessung und
Wägung des Gases in einem Eaume von konstanter Temperatur statt¬
linden muß, eine Bedingung, die in Fabriken kaum zu erfüllen ist.
Da alier die Titration ebenso vorzügliche Resultate liefert, so ergibt
sieb die folgende

Praktische Methode zur Bestimmung des Ozons:

Man füllt eine der oben beschriebenen Kugeln von bekanntem
Inhalt mit destilliertem Wasser, verbindet sie mittels des Tellerschliffes
mit der Gasentbindungsröbro des Ozonisators, verdrängt das Wasser,
das übrigens fast gar kein Ozon absorbiert, x) durch den ozonisierten
Sauerstoff und schließt zuerst den unteren Hahn und einige Sekunden
später den oberen. Hierauf entfernt man die Kugel von der Gas¬
entladungsröhre, öffnet rasch den oberen Hahn, um atmosphärischen
Druck herzustellen, führt die Absorption des Ozons mittels neutraler
Jodkaliumlösung aus und titriert wie oben angegeben.

1He Berechnung gestaltet sich wie folgt:
Inhalt der Kugel = V ccm.
Gefunden Ozon durch Titration p g.
Temperatur = t" C, Barometerstand = B und Wassertension = w

V . (B — w) . 237Sauerstoff ist vorhanden: V 0 =

und wiegt:

760. (273-ft)
32 . Y„

932391
32 V

Sauerstoff -f- Ozon ist vorhanden: ' "

und der Prozentgehalt des Gemisches an Ozon ist:

+ l^ 3

32 . V0
2239 t+ = 100 : x

100 6717300. p
j 5!: V o i P 96 V 0 + 22391 p '

oder, da p

3

x = -__ 112.n
Volumpro-

22391
= 0-0024. n, so ist:

168 . n
v— r n r n ■ Gewichtsprozent Ozon, oder
v o~l-U'5bn r

z ent Ozon.

j. *) Nach E. Luther und J. K. H. Inglis (loc. cit.) wird Ozon erheb¬
en, aber sehr langsam durch Wasser absorbiert.



558

b) Nach Soret-Thenard. 1)
Durch Arsenigesäurelösung wird Ozon quantitativ absorbiert nach

der Gleichung:
As 2 0 8 + 2 0 8 =As 2 0 6 + 2 0 2

nur rindet nach A. Lad cnburg 2) die Absorption viel langsamer
statt als durch Jodkaliumlösung, so daß man, beim Durchleiten
von ozonisiertem Sauerstoff' durch eine solche Lösung, meistens zu
niedrige Resultate bekommt. Führt man dagegen die Absorption in
Kugeln aus. so sind die Resultate sein- gute. Ho fand E. Anneler
nach einstündiger Einwirkung eines 7'98°/ 0 Ozon baltenden ozoni¬
sierten Sauerstoffes auf ]/ 10 n - Arsenigesäurelösung und ZurücktitriereD
mit x/ 10 n. Jodlösung 7 -!)-l°/ 0 Ozon und in einem ozonärmeren Gas-
gemisclie 2 -83°/ 0 Ozon, statt des durch Wägung ermittelten richtigen
Wertes von 2-61% Ozon.

Ozon wird auch durch Alkalibisulfit :) absorbiert und läßt sich
auch auf diese Weise bestimmen, indem man es mittels einer
titrierten Lösung dieses Salzes absorbiert und den Überschuß an
Bisulfit mit, Jod zuriicktitriert. Die Methode ist jedoch nach. A. La¬
denburg 4) nicht so genau wie die Jodkaliummethode, weshalb ich
die genaue Schilderung derselben liier unterlasse und mich mit der
Erwähnung begnügen will.

17. Bestimmung des Wasserstoffperoxids nach Kingzett. 6)

1000 ccm 1j 10 n. Na 2 S 2 0 8-Lösung:
H,0, 34-01G

20 20 = 1 -7008^H 2 O 2

Man verdünnt das Wasserstoffperoxyd, so daß es ca. <WJ Gewichts¬
prozent wird und verwendet 10 ccm dieser Lösung zur Bestimmung-

Ausführung: Man löst 1—2 <j Jodkalium in 200 ccm Wasser
in einem Erlenmeyerkolben, fügt 30 ccm Schwefelsäure (1 Vol. konz.
H 2 S0 4 -j- 2 Vol. Wasser) hinzu und läßt dann unter beständigem
Umrühren 10 ccm Wasserstoffperoxyd zufließen, läßt 5 Minuten stehen
und titriert das nach der Gleichung:

H 2 0 2 -f 2 KJ — H 2 0 -f K 2 0 -f- J a
ausgeschiedene Jod mittels V 10 n . Natriumthiosulfatlösung.

Bemerkung: Diese Methode ist der auf Seite r> 1 7 angegebenen
Permanganatmethode vorzuziehen, denn sie liefert auch bei Gegenwart
von Glyzerin, Salicylsäure etc., die häufig als Konservierungsmittel
(namentlich in England) verwendet werden, richtige Resultate, wäh-

') Coinpt. rend. 38 (1354), S. 445 und ebenda, 75 (1872), S. 174.
2) B B 36 (190.H), S. 115.
3) Neutrales Alkalisulfit eignet sich hiezu nicht, weil es durch reinen

Sauerstoff allein raseh oxydiert wird.
4) Loe. cit.
'-) Journ. Chern. Soc. 1880, S. 792.
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rend die Permanganatmcthode unter diesen Verhältnissen zu hohe
Werte liefert.

18. Bestimmung des Eisens.
Diese zuerst von Karl Mohr *) empfohlene Methode gründet

sich auf folgende Reaktion;

2 FeCl 8 -f 2 HJ +t 2 HCl -f 2 FeCl ä + J...
Da diese Reaktion umkehrbar ist, muß, damit sie im Sinne

von ]ink s nach rechts quantitativ verläuft, stets ein großer Über¬
schuß an Jodwasserstoff vorhanden sein.

Ausführung: Man bringt die salzsaure Lösung dos abge¬
wogenen Ferrisalzes in eine ca. 300 cem fassende Flasche mit ein¬
geschliffenem Stöpsel, neutralisiert den größten Teil der Saure durch
Natronlauge und verdrängt die Luft durch Einleiten von Kohlendioxyd.
JNnn setzt man ca. 5 g Jodkalium zu, verschließt die Flasche, schüttelt
<mcl laßt dann 20 Minuten in der Kälte stehen. Hierauf titriert man
üas abgeschiedene Jod mit >/1(l n. Natriumthiosulfatlösung. Sobald
cue Blaufärbung«) verschwunden ist, leitet man noch CO., ein, ver¬
schließt und beobachtet, ob nach einigen Minuten eine Nachbläunng
stattfindet. Zeigt sieh eine solche, so entfärbt man durch weiteren
Ausatz von Thiosulfatlösung, versehließt die Flasche und beobachtet
von neuem, ob die Blaufärbung zurückkehrt. Wenn dies der Fall ist,
so enthält die Lösung zu wenig Jodkalium. Man wiederholt den
Versuch unter Anwendung von 1 — 2 g mehr von diesem Salze. Bei
genügend Jodkalium und nur wenig freier Salzsäure ist die Reaktion
bei gewöhnlicher Temperatur nach 20 Minuten sicher fertig. Re¬
sultate sehr gut.

19. Bestimmung" des Kupfers nach de Haen ^-Low. 4)
1000 cem »/,„ n. Jodlösung = 1 Cu = 6-357 g Kupfer.

J r mzip: Vorsetzt man eine Cuprisalzlösung mit einem Über¬
schuß von Jodkalium, so wird nach der Gleichung:

2 Cu80 4 + 4 KJ = Cu, J 2 -f 2 K.,S0 4 -f J,
das Kupfer als anlösliches Cuprojodid gefällt,'') während je 1 Atom

upter 1 Atom Jod in Freiheit setzt, das mittels Natriumthiosulfat¬
lösung gemessen wird.

^ Diese Methode, welche man in Amerika in allen Kupfer-
wtten werken verwendet, liefert bei Einhaltung gewisser Bedingungen

2 *? a - <•• Ch. u. Pharm. 105, S. 53.
) Man setzt immer Stärke hinzu.

4 Aan - d - Ch. u. Ph. !)l (1854), S. 237.
■•{r- n L ° w ' Tochnical Methods of ore analysis, 1905, S. 77.

Ist nar ■ esenwart von vi el Kupfer scheidet sich Cu 2J, zum Teil aus.
klar II -T?" 1̂ Kupfer vorhanden, so kann es vorkommen, daß die Lösung ganz

leibt, weil das Co,J, in Jodkalium beträchtlich löslich ist.
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ebenso genaue Resultate wie die elektrolytische Methode. Nach den
Untersuchungen von F. A. Groch und F. H. Heath 1) verläuft die
obige Reaktion ganz glatt, wenn die zu titrierende Lösung (100 ccm)
nicht mehr als 3 ccm konzentrierte Schwefelsäure, Salzsäure, stiek-
oxydfreie Salpetersäure oder 25 ccm 50°/ 0 iger Essigsäure enthält.
Selbstverständlich darf die Lösung kein Ferrieisen oder andere oxy¬
dierende Substanzen enthalten.

Titerstellung- der Tliiosulfatlösung\
In den Kupferwerken pflegt man die Thiosulfatlösung gegen

reines Kupfer einzustellen, wobei man von dem Atomgewicht des
Jods und Kupfers völlig unabhängig ist. Man verfährt nach Low
wie folgt: 0"2 (j reines Kupferblech -j löst man in einem 200 ccm
fassenden Erlenmeyer in 5 ccm einer Mischung von gleichen Teilen
konz. Salpetersäure (d = 1*42) und Wasser, fügt dann 25 ccm
Wasser hinzu und kocht einige Minuten, um den größten Teil der
Stickoxyde zu vertreiben. Um nun die letzten Anteile der Stickoxyde
zu zerstören, fügt man 5 ccm starkes Bromwasser zu und kocht, bis
alles überschüssige Brom vertrieben ist. Hierauf entfernt man das
Glas von der Flamme und fügt starkes Ammoniak in geringem
Überschuß hinzu und kocht wieder, bis der Überschuß des Ammoniaks
vertrieben ist. Jetzt fügt man starke Essigsäure in geringem Über¬
schuß hinzu, und falls sich etwas Kupferoxyd oder basisches Salz
ausgeschieden hatte, erhitzt man zum Sieden, bis alles Kupfer gelöst
ist. Nach dem Abkühlen fügt man '.'>g Kaliumjodid hinzu und titriert
die braun gefärbte Lösung sofort mit der Thiosulfatlösung. Sobald
die Lösung fast entfärbt ist, fügt man Stärke hinzu und läßt die
Thiosulfatlösung sehr sorgfältig unter beständigem Umrühren bis zur
völligen Entfärbung der Lösung zufließen. Es seien hiezu t ccm der
Thiosulfatlösung verbraucht worden; der Titer dieser Lösung ist

daher
02

g. Cu.

IJostiinniung- des Kupfers in Erzen nach Low.
Prinzip: Man löst das Erz in Säure, trennt das Kupfer von

Eisen etc. durch Fällen mit metallischem Aluminium, löst hieran!
das ausgeschiedene Kupfer in Salpetersäure und verfährt wie bei der
Titerstellung.

Ausführung: Man löst, 0*5 '/ Erz in einem 200 ccm
fassenden Erlenmeycr, in 6 1<> ccm konzentrierter Schwefelsäure
und kocht, bis die roten Dämpfe fast ganz vertrieben sind.' 1)

J) Zeitschr. f. anorgan. Ch. 55 (1907), S. 120-
2) Man prüft das Kupferblech nach Seite 155 elektrolytisch auf Keinheit.

Statt Jes Kupferblechs, kann man aus reinem Kupfersulfat elektrolytisch aus¬
geschiedenes Kupfer verwenden.

3) Sollte das Erz nicht ganz zersetzt sein, so fügt man noch 5 ccm kon¬
zentrierte Salzsäure hinzu und setzt das Kochen noch kurze Zoit fort.
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Nun läßt man erkalten, fügt 7 ccm konz. Schwefelsäure hinzu
und kocht die Flüssigkeit ein, bis reichlich Schwefelsäuredämpfe
entweichen. Nach dem Erkalten fügt man 25 ccm kaltes Wasser
Hinzu und erhitzt zum Sieden, bis das wasserfreie Ferrisulfat sich
vollständig löst, nitriert etwa ausgeschiedenes Bleisulfat ab und fängt
aas Filtrat in einem Becherglas von 6 ccm Durchmesser auf. Kolben
und Niederschlag wäscht man mit heißem Wasser. Das Volum des
ü Utrats-j-Waschwasser soll ca. 75 ccm betragen.

Zur Fällung des Kupfers legt man in das Glas einen zu einem
reieck gebogenen Streifen von starkem Aluminiumblech, ») bedeckt

aas Was und erhitzt 7—10 Minuten zum Sieden. Nach dieser Zeit
ist alles lVUpfer gefiült) wenn dag y olnm der Flü8gigkeit ?5 <xm
nicht bedeutend übersteigt. Man dampfe die Flüssigkeit nicht zu weit
m, da sonst wieder etwas Kupfer in Lösung gehen kann. Nun ent-
ernt man die Flamme und spült die Gefäßwandung mit etwas kaltem

asser ab. Da aber das fein verteilte Kupfer sich sehr leicht oxydiert
a m Losung geht, fügt man der Lösung noch 15 ccm H ä S-Wasser

nnzu, dekantiert die Flüssigkeit durch ein Filter von 9 cm Durch¬
esser und wäscht mit schwachem H.,S-Wasser so rasch wie möglich

aus, indem man dabei Sorge trägt, " daß das Filter während dieses
J- rozesses stets mit der Waschflüssigkeit gefüllt bleibt. Das Filtrat darf
nicht braun gefärbt sein. Bei Gegenwart von Arsen und Antimon be¬
wirkt das Waschwasser im Filtrat eine Fällung dieser Elemente, was
a er ohne Belang für die Kupferbestimmung ist. Jetzt wird der

enmeyerkolben, worin das Erz aufgeschlossen wurde, unter den
nchter gestellt, und das Aluminium, an dem noch Kupfer haftet,

™" 5 ccm Salpetersäure (1 Vol. HN0 3 [d = 1'42]-f 1 Vol. H 2 0)
übergössen. Etwa anhaftendes Kupfer löst sich auf. Man erhitzt nun
slT 1 ZPit ZUm Sieden > S ießt dann anf den Niederschlag im Filter
e tt langsam die heiße Säure, und hierauf 5 ccm starkes Bromwasser.

jun wäscht man Becherglas und Filter mit heißem Wasser. Ist noch
ein geringer Rückstand ungelöst auf dem Filter zurückgeblieben, so
Kefä 1 man ihU iU den Kolben - Sollte das Filtrat nicht deutlich gelb
g arbt sein und nach Brom riechen, so fügt man noch etwas Brom-
^ asser hinzu und kocht, bis alles überschüssige Brom vertrieben ist. Man

p e nicht zu weit ein, weil sonst eine Zersetzung der vorhandenen
ob 0 ™ 1 1' .stattfinden könnte. Nun entfernt man die Flamme, fügt wie
seh R i^ Titerstellung starkes Ammoniak in geringem Über-

nmzu, koclit bis zum Verschwinden des Ammoniakgeruches,
dann mit Essigsäure an. kocht, um etwa ausgeschiedenes

Drei l n biegt einen 14 cm langen und 2 -5 cm breiten Streifen zu einem
n „, . dasselbe Stück Aluminium kann wiederholt benützt werden, da es

Ur wen 'g angegriffen wird.

Treadwell. Analytische Chemie. II. 5. Aufl. 36
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Cuprioxyd zu lösen J) und verfährt weiter wie bei der Titerstellung
der Natriumthiosulfatlösung.

Bemerkung. Das soeben beschriebene Verfahren gilt für Erze,
die bis zu 20°/ 0 Kupfer enthalten; bei kupferreioheren Erzen bringt
man das durch Aluminium ausgeschiedene Kupfer nicht auf das
Filter, sondern wäscht es durch Dekantation. Zu diesem Zweck spült
man es mit H^S-Wasser in den Zersetzungskolben, gießt die Flüssig¬
keit durch ein 9 cm- FiIter und wäscht das Kupfer durch viermalige
Dekantation mit je 20 ccm schwachem H^S-Wasser. Dann stellt man
den Kolben mit dem Kupfer unter den Trichter, gießt 5 ccm Salpeter¬
säure (1:1) auf das Aluminium im Becherglas, erhitzt zum Sieden,
gießt die heiße Säure durch das Filter, ersetzt den Kolben durch
das Becherglas und erhitzt die Säure im Kolben, bis alles Kupfer
gelöst ist und die roten Dämpfe größtenteils vertrieben sind. Nun
stellt man den Kolben unter den Trichter, übergießt diesen mit
Bromwasser und verfährt weiter wie oben angegeben.

20. Bestimmung der arsenigen Säure,
Die Titration geschieht, wie bei der Titerstellung der '/,„

Jodlösung angegeben (vgl. Seite 535), also in alkalischer Lösung. 2)

21. Bestimmung von Antimontrioxydverbindungen.

1000 ccm i/10 n. Jodlösung = —jL-5 = 7-30 g Sb_,<), ; ) :
Sb
20 :

40

6-10;/. 8b.

Die Titration wird genau wie bei der arsenigen Säure ausgeführt
(vgl. S. 535), nur muß man der Lösung Seignettesalz zusetzen, damit
keine Fällung von antimoniger Säure entsteht.

Beispiel: Bestimmung des Antimons im Brech"
Weinstein (K(8bO)C 4 H 4 O g -f l/„H 8 0).

Versetzt man eine wässerige Lösung von Brechweinstein mit
Stärkelösung und läßt '/io n# Jodlösung zutröpfeln, so bewirkt der
erste Tropfen eine bleibende Blaufärbung. Fügt man aber der Lösung
Natriumbikarbonat zu, so wird das SbgO« glatt zu Sb 2 0 B oxydiert:

2 K(8bO)C 4 H 4 0 6 -f 6 NaHCO„ +2J„ = Sb 2 0- -f- 4NaJ +
-j- 2 KNaCjH, 0 6 + 311,6 + 6 C( >s

1) Meistens werden 3—4 ccm 80%ig e Essigsäure genügen, um ausge¬
schiedenes Kupfersalz zu lösen. Nur bei Gegenwart von Cupriarseniat muß man
bis zu 10 ccm Essigsäure verwenden.

2) Für die Titration der arsenigen Säure in saurer Lösung vgl. Györy,
Zeitsehr. f. anal. Ch. 32 (1893), S. 415.

3) Das Atomgowicht des Antimons = 122 -0. Vergl. Seite 5(13.
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1000 ccm i/10 n. Jodlösung

334-140
20

_ K(Sb())C 4 H 4 Q„ -f' / L,H ri0
20

= 16-7070 g.

Man löst 8-3535 g Brechweinstein zu 500 ccm, pipettiert 20 ccm
»' ein Becherglas, verdünnt auf 100 ccm- mit Wasser, fügt 20 ccm
^atnumbikarbonatlösung (20 g zu 1 / gelöst) hinzu, dann etwas Stärke-
Jösung und titriert mit '/10 n. Jodlösung auf Blau; es seien hiezu
f Mm verbraucht worden. Der Prozentgehalt des Salzes an reinem
Mecnweinstein berechnet sich zu:

1-707-25. t
X —----- 8-35 °\~-----= 5 . t = °/0 Breehweinstein, und

er Prozentgehalt des Salzes an Antimon ist = 1-826 . t = °/0 Antimon.
Uegt eine saure Lösung von Antimontrichlorid vor, so versetzt

an sie rmt Weinsäure, setzt hierauf einen Tropfen Phenolphthalein
na nierauf Natronlauge bis zur Rotfärbung hinzu, entfärbt dann

^"<-h Zusatz eines Tropfens Salzsäure, fügt für je 100 ccm 20 ,:cm
^amumlukarbonatlösung zu und titriert wie oben anheben.

«• Bestimmungen von Antiiiionnentoxvdvcrbiiidungen nacli
A. Weller. »)

Erhitzt man eine fttnfwertige Antimonvorbindung in Bunsens
Apparat (Fig. 93, K. 544) mit Jodkalium und konzentrierter Nalz-

. ' so wird die Antimonsäure unter Abscheidung von Jod zu
antimoniger 'Sä ure reduziert.

8b 2 0 6 -f- 4 HJ = Sb 8 0 8 -f- 2 HjO -f- 2 J ä .

Das Jod destilliert über, wird in .Jodkalium aufgefangen und mit
/io i- Na2 82 0 8 -Lösung titriert. Methode gut.

tl rl mer ^ un g : Obwohl man nach beiden jodometrischeu Me-
Ouen Resultate erhält, die unter sich sehr genau übereinstimmen,
_ auen sie um ca. l°/ 0 niedriger aus, als nach der gravimetrischen

lnsulfidmethode.2) Legt man ' aber bei der Berechnung das alte,
Atomgewicht des Antimons =122-0 zu Grunde, so stimmen die Re-
SUtäte genau überein, weshalb ich geneigt bin zu glauben, daß das
alte Atomgewicht des Antimons eher der Wahrheit entspricht als
d as neue.

2 v"?' d- Chm - u - Pharm - 281, S. 264.
S R*7 »V A -Woller, loc.cit. Vgl. Von tz, Zeitschr. f. anorgan. Ch.(1903),

■ oö7. Vgl. E. G. Beckett, Inaug. Dissert. Zürich 1909.
36*
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23. Bestimmung von Schwefelwasserstoff.
>r « ^ T H a S 34-086

1000ccw Vio n -Na 2 S,0. r Lösung=—■*- = —7577— 1-7043 o H,S.

Versetzt man Schwefelwasserstoffwasser mit Jodlösung, so wird
der H 2 S unter Abscheidung von Schwefel oxydiert:

H gS + J s = 2HJ-fS.
Handelt es sich um die Bestimmung des Schwefelwasserstoff¬

gehaltes eines Schwefelwasserstoffwassers, so läßt man mittels einer
Pipette eine gemessene Probe davon zu überschüssiger l/10 n. Jod¬
lösung fließen und titriert den Überschuß des Jods mit Thiosulfat
zurück.

Ist die Menge des Schwefelwasserstoffes nicht sehr groß, so
erhält man ohne weiteres richtige Resultate. Ist dagegen viel H 2S
vorhanden, so hüllt der ausgeschiedene Schwefel leicht einen Teil
des Jods ein, was man übrigens an der braunen Farbe des Schwefels
erkennt; dieses Jod entgeht der Titrierung mittels Thiosulfat. Nach
der Titrierung der Lösung mit Thiosulfat hebt man den Schwefel,
der, wenn in größerer Menge vorhanden, als Haut auf der Flüssig¬
keit schwimmt, mit einem Glasstabe heraus, bringt ihn in einen
kleinen Zylinder mit eingeriebenem Glasstöpsel, fügt 1—2 ccm
Schwefelkohlenstoff hinzu und schüttelt, wodurch das Jod mit violetter
Farbe in den Schwefelkohlenstoff übergeht. Nun fügt man tropfen¬
weise 1j1(j n. Natriumthiosulfatlösung hinzu und schüttelt, bis die
violette Farbe verschwindet. l) Zieht man die Gesamtmenge der ver¬
brauchten Thiosulfatlösung von der angewandten Jodlösung ab, so
berechnet sich aus der Differenz die richtige Menge H 2 S. 2)

Bemerkung: Man kann diese Methode mit Vorteil benützen,
um den Schwefel in löslichen Sulfiden zu bestimmen. Die Sulfide
werden, wie auf Seite 289, 3 angegeben, durch Säure zersetzt, der
entwickelte H.,S in eine gemessene Probe i j l0 n. Jodlösung einge¬
leitet und wie oben das nicht verbrauchte Jod zurücktitriert.

') Die Ausscheidung des Schwefels nls zusammenhängende Hant kann
man auch bei großen Mengen Schwefelwasserstoffes dadurch vermeiden, daß man
die Jodlösung entsprechend mit luftfreiem Wasser verdünnt. O. B r u n c k (Zeitschr.
f. analyt. Ch.45 (1906), S. 541), empfiehlt daher zur Titration von Schwefel¬
wasserstoff statt */,„ normale %„„ normale Jodlösung anzuwenden, was sicher¬
lich zu empfehlen ist, wenn geringe Mengen von .Schwefelwasserstoffbe¬
stimmt werden sollen, z. B. in Mineralwässern etc. Handelt es sich aber um
die Bestimmung von größeren Mengen Schwefelwasserstoff in durch Säuren
zersetzbaren Sulfiden, wobei das H 2S-Gas in die Jodlösung geleitet werden
soll (rgl. Seite 289), so ist es vorteilhafter, mit dor 1/10 n. Jodlösung z u
arbeiten, weil man sonst sehr große Kliissigkeitsmengenzur Absorption des
Schwefelwasserstoffes anwenden, oder aber von sehr kleinen Mengen Substanz
ausgehen müßte, was nur auf Kosten der Genauigkeit der Bestimmung g e~
schehen könnte

2j Durch direktes Titrieren von Schwofelwasserstoffmit Jod erhält man
stets falsche Resultate. Vgl. O. Brunck, loc. cit.
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Bestimmung von Schwefelwasserstoff in Mineralwässern.

Me il bringt in oinen Ilolien Literzylinder eine abgemessene
" en ge /joo n. Jodlösung und 2 g Jodkalium, fügt 1000 com des

assers hinzu, schüttelt um und titriert den Überschuß-des Jods
/ioo n. Thiosulfat zurück. Den Titer der Jodlösung stellt man,

WaT ^ 10CCm ^U)n n ' Jodlösun £ abmißt, mit ausgekochtem
r. '." ser' auf 1 l verdünnt, 2 g Jodkalium zusetzt und mit l L nn n.
^losulfatlösung titriert.

24. Bestimmung von Alkalisulfiden.

»000 cm 1/l( , n . j0 dlösung= M oder .| =i^I = i-6035 , S.

ständi* ^f* ein ° S emess6no Probe der Alkaüsulfidlösnng unter be-
WassST^nn eD Z" ein6r mit Salzsäure angesäuerten, stark mit
und /t • j — 4 vS CCW) verdünnten, überschüssigen Jodlösuno fließen

titriert den Überschuß des Jods mit Thiosulfatlösung zurück.

°- Bestimmung von Alkalisulflden neben Alkalisulfhydraten.
Versetzt man eine Lösung von Alkalisulfid und Alkalisulfhydrat

•Jodlösung, so spielen sich folgende Keaktionen ab:

a) Na,S-f-2J = 2NaJ4-S
b) NaSH + 2 J = NaJ —j—11.J —f—8.

Im ersten Falle reagiert die Lösung nach der Titration mit Jod
für d ™ zweit< '" ''alle «auer. Die Säuremenge ist ein Maß
Jod Sulf^' dratscnwefel ; Bie ist halb SO groß als die verbrauchte
SulfiT"^' 7jieht ™ an als ° V° n der ZUr Titration der ^"mme des

a- und Sulfliydratschwefels verbrauchte Anzabl Kubikzentimeter
j/io n- Jodlösung (T) die doppelte Menge der zur Neutralisation der
• awasserstoffsäure verbrauchte Anzahl Kubikzentimeter ' 1() n. Lauge
<•) ab, so entspricht (T—2t) com i/10 n. Jodlösung dem Sulfidschwefel.

\r * jstunrung: In ein Becherglas bringt man eine gemessene
, o /,,, n. Jodlösung, versetzt diese mit einer gemessenen Menge
läßt "' zsäure ' 1) verdünnt mit Wasser auf ca. 800-400 com und

• , zu die ser Lösung aus einer Bürette die Lösung des Sulfidge-
bis d-68 T Z ' B ' Na 2 S + NaSlL) unter beständigem Umrühren fließen,

w Lösung nur noch gelb erscheint, Hierauf setzt man Stärke

Sulfide z ' e zu ^ esetzte Salzsäuremenge muß in genügender Menge, um die
u zers «tzen, vorhanden sein; ein Überschuß schadet nicht.
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zu und titriert den Überschuß des Jods mit lj10 n. Na^S^O., -Lösung
zurück. Nun titriert man die zugesetzte Salzsäure -j- der freigewor-
denen Jodwasserstoffsäure, unter Anwendung von Laekmoid') als Indi¬
kator, mit Y1() n. Natronlauge.

Es sei die verwendete Jodlösung = T ccm, die ThiosulfatlÖsung
= t ccm, die zugesetzte Salzsäure = t, ccm, die verbrauchte Natron¬
lauge = t n ccm und das Volum des Sulfidgemisches = V ccm.

Dann ist: (T — t) ccm = der verbrauchten Jodmenge und
(t n —tj ccm = der zur Neutralisation des gebildeten Jodwasserstoffs
verbrauchte Menge Natronlauge, woraus folgt:

(*ii-t)
XaSll 56-078 _

1*11 "~V mn/in — ('n1000010000

[(T -t)-2(t n -)]

= [(T-t) — 2 (t 1L —t,)] . 00089 g Na,S in V
Lösung.

***=[(T-20000 L^

t) . 000561 g NaSH und

t) _ 2 (t11 -t 1)]
78-07 _
2ÖÖÖÖ -

ccm der angewandten

26. Bestimmung von freiem Schwefelwasserstoff neben Alkali¬
sulfhydrat.

Man verfährt genau wie sub 25.
Es sei die verwendete Jodmenge = T ccm, die ThiosulfatlÖsung

= t ccm, die zugesetzte Salzsäure = tj ccm, die verbrauchte Natron¬
lauge = t n ccm. Dann ist:

| ( rI—t) — (t u — t,)] . 0-00561 g NaSH
und [t + 2t n — (T-f-21,)] . 0-001700 . HjjS.

Bemerkung. Methode 25 und 26 sind nur dann anwendbar,
wenn die Lösung außer Sulfid, Sulfhydrat und Schwefelwasserstoff,
keine durch Salzsäure zersetzbaren Verbindungen enthält. Ferner will
ich bemerken, daß die Titration mit Jod ohne Anwendung von Salz¬
säure ausgeführt werden kann. In diesem Falle verdünnt man die
Sulfidlösung auf ca. 300—400 ccm mit Wasser, setzt Stärke zu und
titriert mit Jod bis zur bleibenden Blaufärbung, die mittels eines
Tropfens Natriumtbiosulfat entfernt wird. Nun titriert man die ent
standene Jodwasserstoffsäun
mit Natronlauge.

Herr Dr. G. Mayr erhielt nach dieser Methode recht befriedi¬
gende Resultate.

') Methylorange kann man auch anwenden, allein der Umschlag 19'
schwer zu erkennen. Phenolphthalein leistet auch gute Dienste, ist aber nicht
besser als Laekmoid. Zu erwähnen ist, daß dio Salzsäure gegen die Natron¬
lauge in der gleichen Verdünnung wie beim eigentlichen Versuch eingestellt
werden muß, und daß Karbonate nicht in meßbarer Menge zugegen sein diirlen.

unter Anwendung von Laekmoid direkt
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27. Bestimmung von Thiosulfaten neben Sulfiden und
Sulfhydraten.

Man versetzt eine abgemessene Probe der Lösung in einem
fOO ccm fassenden Kolben mit einem Überschuß an frischgefälltem
Kadmium karbonat, schüttelt kräftig, füllt mit Wasser bis zur Marke,
mischt, nitriert durch ein trockenes Filter und titriert 100 ccm des
jtiltrats mit \I U) n. Jodlösnng. Durch das Schütteln mit Cadmium-
karbonat wird der Sulfid- und Sulfhydratschwefel entfernt, während
aas Thiosulfat in Lösung bleibt.

28, Bestimmung der schwefligen Säure.

1000 ccm y i0 n. Jodlösung:
SO,
20

64-07
~2CT 3-2035 y SO,.

Die Bestimmung beruht auf folgender Reaktion:

80 2 -f- H t O + 2 J = 2 HJ -j- S0 8
also auf der Oxydation der schwefligen Säure zu Schwefelsäure durch

^•Versetzt man eine Lösung von schwefliger Säure mit Stärke
und läßt eine titrierte Jodlösnng zufließen, so trittt erst nach der
vollständigen Umwandlung des 90 8 in SO, Blaufärbung auf. Diese
zuerst von Dupasquier zur Bestimmung des Jods verwendete
Reaktion erläuft aber, wie Bansen (1854) zeigte, nur dann
quantitativ nach obiger Gleichung, wenn die Lösung der schwefligen
5»ure höchsten^ 0-04 Gewichtsprozente SO a enthält. Bei größerer

onzentration <\^r schwefligen Säure erhält man ganz schwankende
anlen. Di,. tJngleichmäßigkeit schrieb man der Umkehrbarkeit
'ger Reaktion zu und suchte sie zu beseitigen, indem man die
itration in alkalischer 1) Lösung ausführte und so den gebildeten

Jodwasserstoff sofort bei seiner Entstehung entfernte. Aber auch so
erhält man falsche Resultate. 2) Fink euer 1) gibt nun an, daß man

q .. ) Zusatz von Magnesiumkarbonat und Natriumbikarbonat (fordos und

der \t\v!*A 0h E " Rupp (B - B ' 35 [ 190 '4 S - 3G94 ) ist M doch möglich. na °h
ma H? V°" Fordos una Gelis richtige Resultate zu erhalten, wenn
V "L scllwe flige Säure bei Gegenwart von Natriumbikarbonat mindestens
Übe ik auf überse hüssige Jodlösung einwirken läßt und dann den
F i Ü « des Jotls mit Natriumthiosalfat zurückmißt. Dies ist aber nach

[nlc. h Müller and O.Dief fenthäler (Zeitschr. f. anorgan. Ch. 1910, S. 418)V zipiell faNch. denn das Jod wirkt auf die Bikarbonatlösang in geringer
Me "ge hypojodithildend ein:

J 2 + H20 -<•=■>- HJ + 1I.K >
die unterjodige Säure wirkt auf das Natriumthiosulfat nach der Gleichung:

NajSsOj + 4 HJO + H 20 — Na^O« + H 2S0 4 + 4 HJ
3) Finkener-Kose: Quantitative Analyse, VI. Aufl., S. 937 (1871).
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richtige Resultate erhält, wenn man die schweflige Säure zu der
Jodlösung fließen läßt.

J. Volhard 1) bestätigte die Angabe Finkeners und wies
nach, daß die Anomalien bei der Titration der schwefligen Säure
mit Jodlösung nicht auf einer Umkehrbarkeit der Reaktion beruhen
können, da ein direkter Zusatz von 20% Schwefelsäure ohne Ein¬
fluß auf die Reaktion ist; die unvollständige Oxydation des Schwefel¬
dioxyds rührt vielmehr daher, daß Jodwasserstoff einen Teil des
Schwefeldioxyds zu Schwefel -) reduziert:

S0 2 -f- 4 HJ = 2 J 2 -f 2 H 2 0 -f- S.
Läßt man die schweflige Säure (verdünnt oder konzentriert)

unter beständigem Umrühren zu der Jodlösung fließen, so findet voll¬
ständige Oxydation des SO., statt:

2 S0 2 -f 2 J, 4- 4 H 2 0 = 4 HJ -f- 2 H 2 S0 4 .
Läßt man dagegen die Jodlösung zu der schwefligen Säure

fließen, so spielen sich beide Vorgänge ab:
3 S0 2 -f 4 HJ -f 2 H 2 0 = 2 H 2 S0 4 + 4 HJ 8) -f S.

Aber auch diese Erklärung Volhards ist nach Raschig" 1)
ebensowenig stichhaltig wie die Bunsens, denn es findet bei der
Einwirkung von Jod auf Schwefeldioxyd in verdünnter Lösung
niemals Ausscheidung von Schwefel statt. Raschig führt vielmehr
die beim Zufließenlassen von Jodlösung zu schwefliger Säure ent¬
stehenden Unregelmäßigkeiten auf einen Verlust an SO, durch Ver¬
dunstung zurück.

Richtige Resultate erhält man immer, wenn man
die schweflige Säure, unter beständigem Umrühren,
zu der Jodlösung bis zur Entfärbung fließen läßt.

Bei der Analyse von Sulfiten läßt man die Sulfit¬
lösung zu einer mit Salzsäure angesäuerten Jodlösung
fließen.

29. Bestimmung des Formaldehyds (Formalin) nach G. Romijn. 6)

1000 cem l/1 n. Jodlösung = — —-* = —-—=15-008 gz z
Prinzip: Formaldehyd wird durch Jod in alkalischer Lösung,

nach kurzem Stehen, quantitativ zu Ameisensäure oxydiert:
COH 2 -f H 2 0 -f J 2 = 2 HJ -f COjH 2

l'ormaldehyd AmeieenBäure

*) Ann. d. Chem. u. Pharm. 242, 94.
2) Setzt man Joillösung langsam zu einer nicht zu verd ünnten S0 2-

Liisung, so tritt sehr bald eine deutliehe Schwefelausscheidnng auf.
3) Der HJ wirkt nach Volhard hier kataly tisch.
4) Zeitschr. f. angew. Ch. (1904), S. 580.
'•) Zditschr. f. anal. Ch. 36 (1897), 8. 19.
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imH^r/"! 11','" 1"- I)i( ' w8sserig e L8sun8 des Formaldehyds kommt
dehvd % ormalin, mit einem Gehalte von ca. 4O»/0 Formal-
400 iL. V° r " i Anal >' se verdünnt man 10 ccm des Formalins auf
r=niT R U" 1verwendet von dieser ca. l»/0 igen Lösung 5 CCW)
der !"j. CCW der "»Prtngliohen Lösung). Man versetzt die 5 ccm
deich ? n, r? F/ rma ^ ösung ^t 40 ccm i/10 n . Jodlösung und
Hellen ^PWttwue mit starken- Natronlauge, bis die Farbe in
säuert Ums, ' lllii - t ' lllld »teilt 1«> Minuten lang beiseite. Hierauf
mit i/ man T f SaksÄnre an und titri ert das nichtverbrauchte Jod

/in n. JMatnumtbiosulfatlösung zurück.
1 CCOT Vio n. Jodlösung = 00015008 9 Formaldehyd.

• Bestimmung der Ferricyanwasserstoffsänre nach Lens.sen l)
Mohr. »)

1000 cm i/10 n. Jodlösung = ^ilÄM _ _^L _20 20 ~~
. =16-4605 gr Kg [Fe(CN) 6].

kaliuir, r ^ Z1TP i, T ersetzt ™? n eine neutrale Lösung von Ferricyan-
FemwL • Jodkalram im Überschuß, so wird das Ferricyanion zu

«micyamon unter Abscheidung von Jod reduziert:

L e 2 [Fe(CN),i]K « + 2 KJ «— 2 [F( '(CN) i;]K 4 + Jg
allein* S,r n t '.t, ' ic'rte das ausgeschiedene Jod mit Natriumthiosulfat.
Reakf erha itenen Resultate waren sehr schwankend, weil die
Mohr Umkohrbar ist - Quantitativ verläuft die Reaktion, wie
Svst F ZUerSt zei ^' t ''' wenn man da s gebildete Ferrocyan uns dem
tJbenSi fl at l>ilS erreichte Mohr > indem er der Lösung einen
Ferro . von eisenffeiem Zinksulfat zusetzte, wobei unlösliches
undOCyrr aUSfiel Nadl dcn Versuchen von Erich Müller
°der hö } V Utnäler 8) muß die Titration in möglichst n e u t ra 1 e r
alkali °l'' SanZ schwacl1 saurer, nicht aber in mit Natriumbikarbonat

»cn gemachter Lösung ausgeführt werden (vgl. Seite 067).
0- 7 a Usf ' i,ir ungnach Müller und Diefenthäler: Man bringt
in ca ,!,S emc y anids in eine Flasche mit eingeriebenem Stöpsel, löst
sulfat h Wa sser, fügt 3 g Jodkalium und 1-5 g eisenfreies Zink-
thiosulf tfn thr]nt sof,)rt nach dem ümschütteln mit '/„„ n. Natrium-
man gi* un f -Li ° Kt eine saure Ferricyanidlösung vor, so neutralisiert
Übersch R^ S ""* Natronlauge, indem man die Lange in geringem
eben s- - ZUsetz t und dann mittels einigen Tröpfen Schwefelsäure
werden ^ macnt ' alkalische Lösungen müssen mit Säure neutralisiert

3 f M. d. Ch. 91, S. 240.
3 Ann. d. Ch. 105, S. 60.
> äettschr. f. anorgan. Ch. 1910, S. 418.
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Nach Müller und Diefonthäler liefert diese Methode sehr
exakte Resultate.

81. Bestimmung des Phenols nach W. Koppeschaar. l )
«™„ ./ nvr a , CLH-OH 98-048
1000 com V10 n. Na,8 2 Os =. -i_£----- = —^- =

= 1-56746 g C,.H-OH.
Prinzip: Versetzt man eine wässerige Phenollösung mit einer

gemessenen Überschüssigen Menge Brom, so geht das Phenol quantitativ
über in Tribromphenol :

C6 11- OH -f 3 Brg = 3 HBr + C„H 2 Hr.(OH).
Das Tribromphenol ist eine schwach gelbliche kristallinische, in
Wasser sehr schwer lösliche Verbindung (43700 Teile Wasser lösen
1 Teil Tribromphenol). Versetzt man die Lösung nach der Ein¬
wirkung des Broms mit Jodkalium, titriert das ausgeschiedene Jod,
das dem Überschuß des Broms entspricht, und zieht diese Menge von
der ursprünglich verwendete Brommenge ab, so erhält man die zur
Bildung des Trihromphenols verbrauchte Menge Brom, woraus das
Phenol berechnet wird.

Erfordernisse: 1. l/10 n. Bromlösung.
2. Yio n - Natriumthiosulfatlösung.

Die Y10 n. Bromlösung.
Da eine Bromlosung wegen der Flüchtigkeit des Broms wenig

haltbar ist, so empfiehlt Koppeschaar eine Kaiiumbromatbromid-
lösung zu verwenden, die heim Ansäuren eine bekannte Brommenge
abscheidet nach der Gleichung:

K Br(), -f- 5 KBr -f- 6 HCl = 6 KCl -f 3 H,0 + 3 Brs
Um also eine ij U) n. Bromlösung zu erhalten, löst man genau

2*7837 (j reines, bei 110" getrocknetes Kaliumhromat
KBrO,,
"60

5 KBr
~ 20

167-02
60 2-78366 </ und etwa 10 g Kaliumbromid

5 119 02 \
—- =9-92 g) zu 1 Liter. Das KBK), muß genau,

(las Kaliumbromid braucht nicht genau, muß aber mindestens 9'9« .'/
betragen; ein Überschuß schadet nicht.

Ausführung: Man wagt ca. 5 g Phenol in einem Wäge-
gläschen ab, übergießt mit wenig Wasser, spült in einem Literkolben,
füllt bis zur Marke auf und schüttelt gehörig. Von dieser Lösung
pipettier) man 100 com in einen zweiten Litorkolben ab, verdünn
mit Wasser bis zur Marke, mischt und bringt 100 com, dieser Lösung

') Zeitschr. f. analyt. Ch. 15 (1876), S. 233.
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in eine ca. 250 com fassende Stöpselflasche, fügt 50 ccm der Bromat-
»romidlösung hinzu, schüttelt, setzt dann 5 ccm konzentrierte Salz-
j"!"''' a nter Schütteln hinzu, schüttelt und läßt 15 Minuten stellen.
Hierauf setzt man 2 g Jodkalium zu, schüttelt und titriert nach
2 Minuten das ausgeschiedene Jod, entsprechend dem Bromüber¬
schuß, mit '/ 1(| n. Natriumthiosulfatlösung unter Anwendung von
ötärke als Indikator. Es seien hierzu i ccm verbraucht worden.
jj <t Prozentgehalt des Phenols berechnet sich dann zu:

(60 —t).0-1567
= % Phenol.

Bemerkung: Vor dem Versuch versäume man nicht, durch
Ausführung eines blinden Versuches sieh von der Richtigkeit der
^romatbromidiösung zu überzeugen.

Diese Methode eignet sich nur zur Analyse reiner l'henol-
praparate, nicht aber des Rohphenols, Creosotöls etc. 1)

Reduktionsanalysen.

Bestimmung von Ferrieisen nach Fresenius. 2)

^ Nach den bisher beschriebenen Methoden mußte das Ferrieisen,
v ° r W| r es bestimmen konnten, zu Perroeisen reduziert werden.

«ach der folgenden, zuerst von Penny und Wallace 8) angedeu-
en Methode, die aber erst durch Fresenius zu einer praktisch

ausführbaren gestaltet wurde, läßt sieb das Eisen in der Ferrifonn
mit großer Schürfe und Schneiligkeil bestimmen.

tan versetzt die salzsaure Ferrichloridlösung in der
i .rter Zinnchlorürlös.ung bis zur Entfärbung. Es wird

*ernsalz zu Ferrosalz reduziert:

2 FeCl, -f- SnClj = SnCl, + 2 FeCl,.
Da es aber nicht leicht ist, den Endpunkt ohne weiteres zu

l'!', ',.'"'"'"' we u (li(> R e)juktion der letzten Anteile« des Ferrisalzes
^.ngsam verläuft, so überstürzt man meistens die Titration etwas
n setzt unwillkürlich etwas zu viel Zinnchlorür hinzu. Um nun

«en Endpunkt ganz scharf festzustellen, titriert Fresenius den
S ringen Überschuß des Zinnchlorürs mit Jodlösung zurück.

Erfordernisse:

G .1 i D.e ' m P '''' sc n •' P (1 r richloridlösun g von bekanntem
ri',V ''' Sil " "'"' dargestellt, indem man genau 10-03 g blank ge-
^^^nBlumendraht in einem langhalsigen, schragliegenden Kolben

) J. Toth, Zeitschr. f. analyt. Ch. 25 (1880), S. 160.
S. 288 eitsohr - f- aQ al. Chem. 1, S. 26, und Lehrbuch, VI. Aufl., Bd. II.

3) Dingl. polyt. Journ. 149, 8. 440.

Hitze mit
dabei das



— 572

in Salzsäure löst, mit Kaliumchlorat oxydiert und den Chlorüberschuß
durch längeres Kochen vollständig vertreibt. Das so erhaltene Ferri-
clilorid spült man in einen Literkolben und füllt genau bis zur Marke
mit Wasser auf. 50 ccm dieser Lösung enthalten 0*5 g reines Eisen.

2. Eine Zinnchlorürlösung. Man erhitzt 25 </ Stanniol,
unter Zusatz von einigen Tropfen Platinchlorwasserstoffsäure, mit
50 ccm Salzsäure, vom spezifischen Gewichte 1*134, in einer mit einem
Uhrglase bedeckten Porzellanschale zwei Stunden lang im Wasser¬
bade, fügt 150 ccm Salzsäure und ebensoviel Wasser hinzu, filtriert
und verdünnt auf 1 /. Da sich die Zinnchlorürlösung an der Luft
nicht hält, so bewahrt man sie in einer Flasche auf, welcl.....inor-
seits, wie in Fig. 87, Seite 465 mit einer Bürette, anderseits mit
einem Kipp sehen Kohlendioxydapparat in Verbindung steht.

3. Jodlösung. Eine ungefähr Yio n. Lösung, die nicht genau
gestellt sein muß.

Ausführung der Bestimmung:
Zunächst stellt man den Wirkungswert zwischen Zinnchlorür-

und Jodlösung fest. Man mißt 2 ccm der Zinnchlorürlösung aus der
Bürette ab, verdünnt auf ca. 60—70 ccm, fügt etwas Stärkelösung
hinzu und titriert mit der Jodlösung auf Blau.

Titerstellung der Zinnchlorürlösung: 50 ccm der
Eisenchloridlösung (= 0 -5 g Eisen) erhitzt man in einem 20(1 ccm
fassenden Kolben zum Sieden, fügt Zinnchlorür bis zur Entfall rang
der Lösung hinzu, kühlt die Flüssigkeit durch Einstellen in kaltes
Wasser rascli ab, fügt etwas Stärke und hierauf Jodlösung bis zur
Blaufärbung hinzu.

Die Eisenbestimung:
Nun werden 50 ccm der salzsauren Ferrichloridlösung, von un¬

bekanntem Eisengehalte, mit der Zinnchlorürlösung titriert.
Hei spiel: Bestimmung des Eisengehaltes eines

Koteisensteines, b <j des feingepulverten Eisens werden geglüht,
um etwa vorhandene organische Substanzen zu zerstören, dann ID
einem langhalsigen Kolben, unter Zusatz von etwas Kaliumchlorat,
so lange mit konzentrierter Salzsäure gelinde gekocht, bis alles
Eisenoxyd in Lösung geht und nur reinweißer Sand zurückbleibt.
Hierauf werden 20 ccm Salzsäure zugefügt und das Kochen fort¬
gesetzt, unter gleichzeitigem Durchleiten von Luft, bis alles Chlor
vertrieben ist und die Dämpfe Jodkaliumstärke nicht mehr bläuen.
Die so erhaltene Flüssigkeit wird genau auf 500 ccm verdünnt and
50 ccm davon zur Analyse verwendet.

Beispiel:
1. Tit er Stellung der Zinnchlorürlösung.
A. 2 ccm Zinnchlorürlösung erforderten 7 -2 ccm l/ls)

lösung.
Jod-
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1. ccm Jodlösung = 0-278 ccm SnCl 2 .
B. 50 ccm Ferrichloridlösung = 05 g Eisen

erforderten bis zur Entfärbung ...... 30-34
und zum Zurücktitrieren 0-51 ccm Jodlösung =

= 0-51 .0-28 =

50 ccm Ferrichloridlös. = 05 g Eisen entspr. =
0 -5 ^^^^_

1 ccm SnCl, = -^— = 0-01656 g Eisen

ccm SnCl,

0-14 ccm SnCl,
30-20 ccm SnCl.,

50
und

30-20
2. Titrierung der Erzlösung.

ccm = 0'5j Erz erforderten.....
zum Zurücktitrieren 0-64 ccm Jodlös. =

= 0-64.0-28=:

18-96 ccm SnCl,

0-18 ccm SnCl.,
11T1, . 0-5 £ Erz entsprechen = 18-78 ccm SnCl.,

en «ialten demnach: 18-78 . 0-01656 = 0-3110 q Fe
UQ d m Prozenten:

Best

0-5 : 0-3110= 100:
x = 62-20% Eisen.

iminung des Ferrieisens nach K. Knecht und E. Hibbert 1)
mittels Titanochlorid.

1000
™m 1/ n . TiCl,

0
2Ö : 0-8 g Sauerstoff =

Fe
To : 5-585 g Fe.

,, . r 1 n z 1 P: Versetzt man eine saure Ferrisalzlösung mit Titano-
nlorid, so erfolgt sofort in der Kälte Reduktion zu Ferrosalz:

FeCl 8 -f- TiCl., = TiCl 4 -f FeCl,.
Bereitung der Titanochloridlös □ ng.

El k " verwendet hiezu di(' J etzt im Handel erhältliche durch
eil \' •VSI ' t*es TiCl + gewonnene konzentrierte Lösung des Titan o-
^ °rids, die man mit dem gleichen Volum konzentrierter Salzsäure

ersetzt und kocht 2) und dann mit dem zehnfachen Volum ausgekochten
Wa SS( .rs verdünnt.

Jamit die Lösung sich nicht verändert, bewahrt man sie in
maiT mos P lläre von Wasserstoff oder Kohlendioxyd auf, indem
(Fi» «7 Vorratsflasche, die einerseits mit der Bürette verbunden
ein \r ^ 65 )> anderseits statt, wie in der Figur angegeben, mit
KolT , tronkalkronr N mit einem Kipp sehen Wasserstoff- oder

Wendioxydentwickler in Verbindung steht.
Titerstellung der Ti tanoc hl oridlös ung.

g __' an m ^t 50 ccm einer empirischen Femchloridlösung (vgl.
_1______™"^1) in ein Becherglas ab und läßt die Titanochloridlösung

3 5- B - 36 (1903), S. 1551.
zu vertreib n hat den Zweck, etwa vorliandenen Schwefelwasserstoff
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unter beständigem Umrühren zufließen, indem man beständig Kohlen¬
dioxyd in das Glas leitet. Nachdem die Lösung fast entfärbt ist,
fügt man einen Tropfen Rhodankaliumlösung hinzu und titriert weiter
bis zum Verschwinden der roten Farbe.

Zur Ausführung der Eisenbestimmung verfährt man
genau so, wie bei der Titerstellung.

Bestimmung von Ferro- und Ferrieisen nach der Titanmethode.
Zunächst titriert man das Ferroeisen mit Kaliumpermanganat-

lösung nach Zusatz von Manganosulfat (vgl. S. 506) und dann das
Gesamteisen, wie oben beschrieben mit Titanchlorid.

Diese Methode läßt sich sehr rasch aasfahren und liefert genaue
Resultate, weshalb ich sie; warm empfehlen möchte.

Bestimmung von Wasserstoffperoxyd.* !)
Lttßt man zu einer sauren Lösung von Wasserstoffperoxyd

Titanochloridlösung fließen, so färbt sich die Lösung zunächst gelb,
dann tief orange, und sobald die Farbe ein Maximum erreicht bat,
findet auf weiteren Zusatz von Titanochlorid Ablassung und endlich
vollständige Entfärbung der Lösung statt, was die 1.....ndete Reduk¬
tion anzeigt.

Die Reaktion verläuft in zwei Phasen; zunächst bildet sieb
Pertitansäuro, die dann zu Titandioxyd reduziert wird :

1. Ti.,0, -f 3 11,0., = 2Ti0 8 -f 3 II ,0.
2. 2TiÖ ;, + 2 TL6. = 6TiG,

oder zusammengefaßt:
3 Ti 2 0 :j -f 3 H/L = 6 TiO ä -f- 31L<)

oder
TLO :1 -f UJ)., ==2TiO s + 11,0.

Wegen der Veränderlichkeit des Titers der Titanochloridlösung
Stellt man sie vor jedem Versuche wie oben angegeben auf eine
Ferrichloridlösung ein und drückt den Titer in Eisen aus.

Angenommen man habe zur Reduktion von 1 cem Wasserstoff-
peroxyd t cem Titanochlorid, wovon 1 cem = a <j Eisen, verbraucht,
so ist:

Fe: ' I [,<»., =at:x
55-85: 17 r008 = 0(t:x

17-008. ott
g . 1L,0 2

und in Prozenten:
55-85

30-468 . ot = % \IJK

') Knecht und Hibbert, 13. B. 38 (1905), S. 3:S24.
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Will man das Resultat in Volumprozent aktiven Sauerstoffs aus¬
drucken (vgl. S. 517), so hat man:

10022-8 . « t = Vol. % Sauerstoff.
Auch läßt sich nach Knecht und Hibbert die Per seh wef el-

säure und Chlorsäure 1) mittels Titanochlorid bestimmen. Man
versetzt die Lösung des Persulfats oder des Chlorats mit einem
Überschuß an Titanochlorid und titriert den Überschuß desselben
unter Einleiten von Kohlendioxyd mit Eerrichloridlösung zurück.

estiminung der unterchlorigen Säure mittels arseniger Säure.
1000 cem '/,„ n. As i 0 8 = 3-546 g Chlor.

Versetzt man die Lösung eines Hypochlorits mit arseniger Säure,
so wird letztere zu Arsensäure oxydiert, während das Hypochlorit
zu Chlorid reduziert wird :

2 NaOCl -f A82 0 8 = ABjOg + 2 NaCl.
Den Endpunkt der Reaktion erkennt man daran, daß ein heraus¬

genommener Tropfen der Lösung, anf Jodkalinrnstärkepapier gebracht,
«eine Bläuung mehr erzeugt.

Nach dieser Methode wurden Alkalihypochlorite und Chlorkalk
a ysiert, und zwar sind die Resultate zuverlässiger, als bei der auf

eite 550 beschriebenen jodometrischen Methode, weil die Anwesen-
eit von Chloraten das Resultat in keiner Weise beeinträchtigt, was

°ei der jodometrischen Methode der Fall ist.

C. Fällungsanalysen.
1. Bestimmung des Silbers nach Gay Lussac.

Diese äußerst genaue Methode, welche hauptsächlich für das
> >ieren von Silberlegierungen eine sehr verbreitete Anwendung

1 nl ™ aui> (' ,T Fällung des Silbers aus salpetersaurer Lösung
nlorsilber. Als Fällunirsflüssiükeit wendet man eine Kochsalz¬

losung an.
Erfordernisse:

a i : ' ne empirische Normalkochsalzlösung. 1000 cem
61 Losung sollen genau 5 ;/ Silber entsprechen und sollten daher

genau eine dieser Menge Äquivalente Kochsalzmenge, also 2-7132 g,
o s enthalten. Es ist aber praktischer, wie wir weiter unten sehen

n, die Kochsalzlösung etwas schwächer herzustellen, so etwa.
che 1001 C-° m 5 '■' Sil '"' r ents Prechen - Man löst dahor 2 ' 700 9

o / ernes Kochsalz zu einem Liter in destilliertem Wasser auf.
• Eine Zehntelkochsalzlösung. 100 cem der obigen

ungj^erd ell mit destilliertem Wasser auf 1 / verdünnt.
) Knecht und Hibbert, ebenda.
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Beide Kochsalzlösungen stellt man in Laboratorien, in denen
häufig Silberbostimmungen vorgenommen werden, in größerer Menge
dar und bewahrt sie in Standflaschen, ähnlich wie sie in Fig. 87,
Seite 465, abgebildet sind, auf. Die Standflasche mit der Normal¬
lösung steht mit einer 100 ccw-Pipette, die der Zehntelkochsalzlösung
mit einer Bürette in Verbindung.

Die Titerstellung der Kochsalzlösung. Man wägt
genau 0*5 <j Feinsilber l ) (= 1000/i 000 ) ab, bringt dieses in eine
200 ccw-Flasche mit gut eingeriebenem, spitz zulaufendem Glas¬
stöpsel und löst in 10 ccm chlorfreier Salpetersäure von spez. Gew.
1*2. Die Auflösung wird befördert durch Erhitzen im Sandbade.
Hat sich das Silber gelöst, so erhitzt man zum Sieden, um die ge¬
bildete salpetrige Säure zu zerstören. Die in der Flasche sich an¬
sammelnden braunen Dämpfe entfernt man durch Hineinblasen mit
einer rechtwinklig gebogenen Glasröhre. Sobald sich keine braunen
Dämpfe mehr bilden (was die völlige Zerstörung der salpetrigen
Säure anzeigt), entfernt man die Flasche von dem Sandbade und
läßt erkalten. Jetzt setzt man genau 100 ccm der Normalkochsalz¬
lösung hinzu, setzt den Stöpsel auf und schüttelt kräftig, bis sich das
Chlorsilber zusammenballt und die überstehende Flüssigkeit voll¬
kommen klar erscheint.

Da die Normalkochsalzlösung etwas zu schwach bereitet wurde,
so ist die Ausfällung des Silbers nicht ganz vollständig und wird mit
Zelmtelkochsalzlösung beendigt. Zu diesem Zwecke läßt man aus der
mit der Zehntelkochsalzlösuug gefüllten Bürette, längs der Wandung
der Flasche, l/g ccm auf die Oberfläche der Flüssigkeit fließen, wobei
eine deutliche Wolke von Chlorsilber entstehen muß. Man schüttelt
die Flüssigkeit wieder, fügt, nachdem sie klar geworden ist, abermals
l/2 ccm der Zehntelkochsalzlösuug hinzu und beobachtet, ob an der
< 'berfläche wiederum eine Wolke von Chlorsilber entsteht. Entsteht
eine solche, so fügt man nach dem Schütteln und Klarwerden der
Flüssigkeit abermals 1/2 ccm der Zehntellösung hinzu, bis schließlich
keine Fällung von Chlorsilber mehr entsteht. Das letzte 1/g ccm
wird nicht mitgerechnet.

Beispiel: 0-5 g (= 1000) Feinsilber erforderten zur Aus¬
fällung 100 ccm Normalkochsalzlösung-(- 1 ccm Zelmtelkochsalzlösung-
d. h. 100 -1 ccm Normalkochsalzlösung entspreche"
1000 Silber;-) dies ist der Titer der Lösung.

*) Feinsilber kann von der Gold- und Silberscheideanstalt zu Frankfurt
a. M. in Blechform bezogen werden. Um genau 0'5 g Silber abzuwägen,
schneidet man mittels einer Blechschere ein Stück von etwas über 0'5 g a
und bringt es durch sorgfältiges Abfeilen dor Kanten genau auf 0'5 </■

2) Um die Rechnungen möglichst zu vereinfachen, bezeichnet der Fro-
blerer den Gewichtsstein von 06 g mit 1000, den von 0-25 g 500, den von
0'1 g mit 200 etc.
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Ausführung der Silberbestimmung. Um ganz genaue
Resultate zu erzielen, ist es erforderlich, eine Menge der Legierung
z ur Analyse zu verwenden, die fast ebensoviel .Silber enthält, als
zur Titerstellung verwendet wurde, also 0-5 g. Es muß daher stets
durch einen Vorversuch der ungefähre Silbergehalt ermittelt werden,
woraus sich die abzuwägende Menge der Legierung berechnen läßt.

ie Ermittlung des ungefähren Silbergehaltes kann durch Kupellation
°der maßanalytisch nach der unten angegebenen Methode von Volhard
geschehen.

Beispiel; Man habe durch Kupellation gefunden, daß die zu
untersuchende Legierung 800/1000 Feinsilber enthält; es muß also für
w-u. ration eme Menge der Legierung abgewogen werden, die 0'5 (/
öüber enthält; wir haben daher:

1 :0-8=x:O5
x = 0-625 g.

Wir wägen daher 0-625 g (= 1250) !) der Legierung ab und
verfahren genau so, wie bei der Titerstellung.

1250 Legierung erforderten zur Ausfällung des Silbers : 100 ccrn
^ormalkochsalzlösung -f- 3 ccrn Zehntellösung, d. h. das in 1250
J-eüen Legierung enthaltene Silber wurde durch 100-3 com Normal-
Kochsalzlösung gefällt. Da nun nach der Titerstellung 100-1 ccrn
^ormalkochsalzlösung 1000 Teile Silber anzeigen, so haben wir:

100-1 : 1000 = 100-3 : x

* = -To0.r' B - ^-0 Teile Silber
in 1250 Teilen Legierung ; folglich enthalten 1000 Teile der Legierung :

1250 : 1002-0= 1000 : x
x = 801-6 Teile Feinsilber.

Wiese Verfahrungsweise nennt man die französische, im
Gegensätze zu der deutschen oder holländischen Methode,
nach welcher man stets 0-5 g (= 1000) der Legierung abwägt und
aas an 1000 fehlende Silber'hinzufügt. Nach letzterer Methode hat

n wohl eine Wägung mehr auszuführen, dafür aber eine ein¬
schere Rechnung.
„.. Beispiel: Eine Legierung ergibt durch Kupellation einen
»Ubergehalt von soo /lll(l(l . Um die Silbermenge auf 1000 zu ergänzen,
m uß man noch 200 Feinsilber hinzufügen. Wir wägen daher 0-5 g
( er Legierung und O'l g Feinsilber (= 200) ab, lösen in Salpeter¬
saure und titrieren mit Kochsalzlösung.

') Da 0-5 1000, so ist:
0-5 : 1000 = 0-625 : x

x = 1250
Ireadwell, Acalytische Chemie. II. 6. Aufl. 37
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Man habe zur Titration 100"25 ccm Normalkoch¬
salzlösung ...........

Zehntelnormalkochsalzlösung verbraucht und zur
Titration von 1000 Feinsilber (= 0-5 g) . .

Differenz =

Da 1 ccm 1/10 n. Kochsalzlösung Viooo 1) Silber entspricht, so
entsprechen 1*5 ccm l/10 n. Kochsalzlösung 1,6/iooo Silber. Fügt man
daher diese Menge zu dem angenommenen Silbergehalte
der Legierung (in diesem Falle = 800), so erhält man den wahren
Gehalt, also 800-)- 1'5 = 801*5 Feinsilber.

= 1002-5 ccm

. 1001-0 ccm
1-5 ccm

1000 ccm Vio n - KONS = 10-788 g Ag.

2. Bestimmung des Silbers nach Volhard. 2)

Ag _ _ 107-88
10 = 10

Versetzt man eine Silberlösung mit chlorfreier Eisenammonium-
alaunlösung und so viel Salpetersäure, bis die braune Färbung des
Eisensalzes verschwindet, und hierauf mit einer Alkalirhodanatlösung,
so fällt weißes unlösliches Silberrhodanat aus.

AgN0 8 + KONS = KNO, + AgCNS.
Ist die Ausfällung des Silbers beendet, so erzeugt der nächste

Tropfen der Alkalirhodanatlösung eine bleibende rote Färbung (Ferri-
rhodanat), wodurch der Endpunkt der Reaktion angezeigt wird.

Erfordernisse:
1. Zehntelnormalsilberlösung. Man löst 10 -78<S ,</

Feinsilber in chlorfroier Salpetersäure, kocht bis zur völligen Zer¬
störung der salpetrigen Säure und verdünnt mit destilliertem Wasser
bis zum Liter.

2. Zehntelnormalrhodankalium- oder Rho da na m in o-
niumlösung. :i) Da diese beiden Salze hygroskopisch sind und sich
nicht ohne Zersetzung trocknen lassen, so kann man die Normal¬
lösungen nicht durch direktes Abwägen derselben herstellen. Man
wägt daher ungefähr die richtige Menge ab (ca. 10 g KONS oder
9 g NH ( CNS), löst zum Liter und stellt die Lösung mit der Zehntel¬
silberlösung ein.

3. Eisenammoniumalaunlösung. Eine kaltgesättigte
Lösung von Eisenammoniumalaun, der man so viel Salpeter¬
säure zusetzt, daß die braune Farbe verschwindet. Von diesem Indi-

0-5 g Silber — 10<,7iooo,
• ■~ /looo-

') Da 1000 ccm Vio "• Kochsalzlösung =
so ist 1 ccm J/io n - "i

2) Ann. d. Ch. u. Pharm. 190, S. 23.
3) Statt des Kaliumrhodanats wendet man meistens Ammoniumrhodana

an, da die Handelsware stets chlorfrei ist, was bei dem Kaliumsalz nicht
immer der Fall ist.
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kator verwendet man bei allen Titrationen ungefähr dieselbe Menge
™ zwar auf je 100 ccm Lösung ca. 1-2 ccm der Eisenlösun*.

Zur Titerstellung der Alkalirhodanatlösung bringt
man 20 ccm der Silberlösung in ein Becherglas, verdünnt auf ca.
"0 ccm mit Wasser, fügt 1 ccm Eisenammoniumalaunlösung' hinzu
Und läßt die Khodanatlösumr aus einer Bürette, unter beständigeinTT Cl ^

Umrühren, zur Flüssigkeit fließen, bis eine bleibende Rosafärbungauftritt.

Bestimmung des Silbergelialtes einer Silberlegierung

Man löst ca. 0'5 g der blank geputzten Legierung in Salpeter¬
saure vom spezifischen Gewichte l -2 auf, kocht bis zur Zerstörung
der salpetrigen Säure, verdünnt mit kaltem Wasser auf ca. 50
tagt 1— 2 ccm Kisenammoniumalaun hinzu und
bei der Titerstellung,
farblos sind.

ccm,
^^^^^^^^^^^^ verfährt genau wie

Die Anwesenheit von Metallen, deren Salze
q ; ' beeinträchtigt die Genauigkeit der Methode nicht Nur
V cksilbersalze dürfen nicht zugegen sein, weil die Queck-
d ™ danate unlöslich sind. Auch bei Gegenwart von Metallen,
8üb\ •" gefärbt sind, wie Nickel. Kobalt, Kupfer, leidet die
der 6TC SplmmUnS nach dieser Methode nicnt - vorausgesetzt, daß
in t P fer^ ehalt der Legierung 60% nicht übersteigt/ Aber auch
stimm P ichen Regierungen läßt sich das Silber, wie folgt be-
Alk 'r'i' : D ^"^ dasse 'be mit einem geringen Überschuß von
den T ,lanat ' filtriert > wftscht vollständig mit Wasser aus, stellt
s Pült I er auf einen Erlenmeyerkolben, durchsticht das Filter,
Wicht 1 \ Inllalt mlt konzentrierter »Salpetersäure (spezifisches Ge-
Siede i *" de " K ""' (v" llnd eAitzt % Stunde zum leichten
etwas"}) l ^. ^bildete Schwefelsäure die Titration des Silbers
Wass 1 ftra ° lltiSt ' S° fUgt ma " d( ' r Lösun& lla( ' 1' Verdünnung mit
UitraÜH C*" 10 ° "'"' tro P ft>nwoise eilu ' konzentrierte Baryum-
Und'ft' SU"'~ *"' bis Z" r vollständi S en Fällung der Schwefelsäure,
obe n an16 *1 ü™ 1 '^ *'""'''' ° 1" 1'' d; ' s Baryumsulfat abzufiltrieren, wie

haltene ei perkUng: Di ° nach der Metnode von Volhard er-
Di e Mn ;Resultate fallen stets etwas, um etwa 0-4%, zu hoch aus.
lc.,;„,' etnode eignet sich daher nicht zum Probieren von Silber-
Meningen,

stück,. 8 j ' l "' 1'"' lli< ' 1"' folgendes. Schweizerische Zweifranken-
auf ihr «mi v ""° sai111 in diesem Laboratorium auf das Genaueste
Lussa 611 f eiw ' lullt geprüft, und zwar sowohl nach der Gay-
Ku r,„n SCi ' als auch aaoh d er Volhardschen und nach der

1)( Uationsmethode.

37*
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Die Legierung enthält in tausend Teilen nacli

Gay-Lussac
Mittel von

113 Versuchen

Kuppellation
Mittel von

69 Versuchen

Volhard 1)
Mittel von

182 Versuchen

835-6 834-9 839-2

Ich will noch erwähnen, daß bei der Ausführung der Silber¬
bestimmung nach der Volhard sehen Methode genau so wie bei der
Gay Lussac sehen Methode (vgl. S. 575) geschildert, verfahren
wurde, d. h. man ging stets von 1000 Teilen Silber aus, fällte die
Hauptmenge des Silbers mit DO com empirisch-normaler Rhodan-
kaliumlösung und beendete die Titration mit der Zelmtel-Normalrho-
dankaliumlösung.

Der Verbrauch an Rhodankalium ist stets zu groß. Es scheint,
nach den Versuchen von C. Hoitsema, 2) daß das frisch gefällte
Silberrhodanat die Fähigkeit besitzt, erhebliche Mengen Kaliumrho-
danat zu absorbieren.

3. Bestimmung des Chlors.
a) Nach Volhard.

1000 cem 1/ UI n. AgNO,-Lösung = '/,„ Cl. = 3-546 g Chlor.
Nach Volhards ursprünglicher Angabe versetzt man die zu titrie¬

rende Chloridlösung mit einem Überschuß von l / 1() n. AgNO.,-Lösung,
fügt, ohne den Silberchloridniederschlag abzufiltrieren, 5 cem einer
kalt gesättigten, mit reiner Salpetersäure angesäuerten Ferriammonium-
alaunlösung hinzu und titriert den Überschuß des Silbers mit Yni n "
Kalium- oder Ammonrhodanatlösung zurück (vergl. S. 578).

Bei großen Chlormengen liefert die V o 1 h a r d sehe Methode brauch¬
bare, bei kleinen Chlormengen dagegen zu hohe Werte, worauf zuerst
G. Drechsel :i) und später M. A. K'osanoff und A. E. Hill 4) u. »•
aufmerksam machten. Drechsel zeigte, daß es unmöglich ist, den
Endpunkt genau zu treffen; denn die durch einen geringen Über¬
schuß von Kaliumrhodanid hervorgerufene Kotfärbung verschwindet
nach einigem Umrühren und bleibt erst nach Zusatz eines bedeutenden
Überschusses von Rhodanatlösung. Der Grund hiervon liegt in de!
verschiedenen Löslichkeit des Rhodan- und Chlorsilbers. Letztere''
ist leichter löslich als Rhodansilber, und setzt sich durch Behandeln
mit löslichen Rhodaniden um in Rhodansilber und lösliches Chlorid •

3 AgCl -4- Fe(CN8) 8 = 3 AgCNS -f FeCl 8 .
*) Hervorheben möchte ich, daß die drei Parallelbestimmungen stets w

derselben Münze vorgenommen wurden.
2) Zeiischr. f. angew. Ch. (1904), S. 647.
3) G. Drechsel, Journ. f. pr. Ch. [N. F.) 15 (1877), S. 191

sehr. f. analyt. Ch. 16 (1877), 8. 351
4) M. A. Kosenoff und A. E. Hill, Journ. Amer. Chem. Soc.

(1907), S. 269.

d Zeit-
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Durch Schütteln des Chlorsilbers mit dem roten Ferrirhodanid ver¬
schwindet die Farbe des letzteren.

Im diesen Fehler zu vermeiden, empfiehlt Drechsei wie
folgt zu verfahren:

Man bringt die Chloridlösung in einen 200 ccm fassenden
Meßkolben, setzt einen Überschuß von x/ 10 n. Silberlösung zu,
säuert mit Salpetersäure schwach an, verschließt den Kolben und
schüttelt, bis der Niederschlag sich zusammenballt und die überstehende
Lösung klar erscheint. Nun füllt man mit Wasser bis zur Marke auf,
mischt und gießt die Lösung durch ein trockenes Filter. Die ersten

0 ccm vernachlässigt man. Von der nachfolgenden Lösung pipettiert
man 60 oder 100 ccm ab, fügt 1—2 ccm Eisenammoniumalaun-
"teung hinzu und titriert den Überschuß des Silbers mit '/,„ n.
wodanlösung zurück. Die so erhaltenen Resultate lassen nichts zu

Wünschen übrig.
Bemerkung: V. Rothmund und A. Burgstall er 1) er-

«ahnen, daß man auch direkt, ohne das Chlorsilber zu filtrieren,
C ige Resultate erhalten kann, wenn man die mit überschüssiger

j i »erlösung versetzte CMoridlösung unter Umrühren solange erhitzt,
S ^ as s ilbei'chlorid sich zusammengeballt bat (in dieser Form ist
s oUberchlorid löslichen Rhodanaten gegenüber weit weniger reaktions-

illll K als das in der Kälte gefällte). Nach dem Erkalten titriert man
s überschüssige Silber, nach Zusatz von Eisenammoniumalaunlösung.
1 Khodanlösung zurück. Auch folgende Abänderung soll nach obigen
orschern gute Resultate geben. Sie stützt sieb auf eine Beobachtung

^on E. Alefeld 2), wonach Silberchlorid, durch Schütteln der
jUJsung, worin es suspendiert ist mit Äther (auf 100 ccm Lösung
f . ccm Äther) rasch gerinnt. Versetzt man daher die zu titrierende

sung des Chlorids, die sich in einer Flasche mit gut schließendem
°psel befindet, mit 5 ccm Äther und dann mit einem Überschuß

on ouberlösung und schüttelt, so klärt sich die Lösung in wenigen
läßt •D " ^'' ,U* man nun *—^ Ccm Eisenammonalaunlösung hinzu, so

. , Slcn die Titration mit Rhodanlösung ausführen. Der Endpunkt
durch eine rötliche Färbung der Lösung angezeigt.

b) Nach Fr. Mohr.
j, v^ rs etzt man die neutrale Lösung eines Alkali- oder Erd-

__J^hhmds 3) mit einigen Tropfen neutraler Kaliumchromatlösung 4)
dqrio\ r, ^otbmund und A. Burers taller, Zeitschr. f. anorgan. Cb. (il!
UJU9 ), S. 380.

2) ZeitBchr. f. analyt. Ch. 4S (1909), S. 79.
Chrom t r ^ ar -yumc l, l°" (i mnl1 »lau wegen der Unlöslichkeit des Baryum-
set?f> n ' j Lösung zuerst mit einem Überschuß von Natriumsulfat ver-

4\' Tann ^ a '' l"uchromat zusetzen und wie oben angegeben titrieren,
ein TTm J,'J n ^ e empfiehlt Natriumarseniat als Indikator zu verwenden, wobei

Umschlag von farblos in braun stattfindet.
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und läßt dann Silberlösung zufließen, so entsteht an der Einfalls¬
stelle eine rote Fällung von Silberchromat, die beim Umrühren sofort
verschwindet, weil sich das Silberchromat mit dem Alkalichlorid zu
Silberchlorid und Alkalichromat umsetzt:

Ag.CrOj -j- 2 NaCl = 2 AgCl -f Na 2 Cr0 4 .
Ist aber alles Chlor in Chlorsilber übergeführt, so erzeugt der

nächste Tropfen Silberlösung eine bleibende rötliche Färbung der
Flüssigkeit. Für geringe Chlormengen in konzentrierter Lösung
liefert diese Methode sehr scharfe Resultate. Ist dagegen die zu
titrierende Flüssigkeitsmenge sehr groß, so sind die Resultate nicht
sehr scharf. In allen Fällen muß man durch einen blinden Yersuch
ermitteln, wieviel von der Silberlösung erforderlich ist, um die rote
Nuance zu erzeugen und die so gefundene Menge von der eigentlichen
Bestimmung in Abzug bringen.

Bemerkung: Handelt es sich um die Titration von freier
Salzsäure, so neutralisiert man die Säure zuvor mit Ammoniak,
Kalilauge oder Sodalösung. Bei farblosen, sauer reagierenden
Chloriden (A1C1.,), setzt man der Lösung einen Überschuß von
neutraler Natriumacetatlösung hinzu und führt erst dann die Titration
aus. Bei gefärbten Schwermetallchloriden fällt man das Metall
mit Kalilauge oder Natriumkarbonat aus, filtriert, wäscht, säuert das
Filtrat schwach mit Essigsäure an und titriert wie oben angegeben.

4. Bestimmung des Broms.
a) Nach Volhard.

1000 cem 710 n. AgN0 3-Lösung = l/10 Br. = 7-992 g Brom.
Man versetzt die Lösung des Bromids mit einem Überschuß an

1 Hl n. Silberlösung und titriert den Überschuß des Silbers, nach
Zusatz von Eisenammoniumalaun und verdünnter Schwefelsäure, mit
Rhodanammonium zurück. Aus dem Verbrauch des Silbers berechnet
sich das Brom.

Bemerkung: Bei der Bestimmung des Broms nach Volhar d
braucht man Vor der Titration des Silberüberschusses das Bromsilber
nicht abzufiltrieren, weil das Bromsilber schwerer löslich ist als das
Rhodansilber, sich also mit diesem nicht wie Chlorsilber umsetzen kann.

b) Nach Fr. Mohr.
Man verfährt genau so wie bei der Bestimmung des Chlors.

5. Bestimmung des Jods nach Volhard.

1000 cem 7 1(l n. AgNÜ ;1-Lösung = '/,„ .1 = 12-692 g Jod.
Erzeugt man in der Lösung eines Jodids durch Zusatz von

Silbernitrat Silberjodid, so umhüllt das letztere stets eine meßbare
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Menge des löslichen Jodids oder des Silbernitrats, so daß man die
litration nicht ohne weiteres wie bei Chlor und Brom ausführen kann.

Dagegen erhält man nach Volhard ganz genaue Kesultate, wie
folgt. Man bringt die Lösung des Jodids in eine Flasche mit ein¬
geriebenem Stöpsel, verdünnt auf 200—300 ccm und fügt unter
heftigem Umschütteln Silberlösung hinzu, bis der gelbe Niederschlag
sich zusammenballt und die überstehende Flüssigkeit klar erscheint.
So lange die Lösung milchig trüb erscheint, ist die Fällung des Jods
nicht vollendet. Nun fügt man noch ein wenig Silbernitrat hinzu
und schüttelt wieder, um eventuell mitgerissenes Jodid zu zersetzen.
Dann erst setzt man Eisenammoniumalaun l ) hinzu, titriert das über¬
schüssige Silber mit Ehodankalium zurück und berechnet das Jod aus
dem Verbrauche an Silber.

Die Bestimmung des Jods nach Mohr läßt sich nicht mit
Schärfe ausführen.

(>. Bestimmung des Cyans.
a) Nach Volhard.

1000 ccm i/ 1(| n. AgN0 3 -Lösung = i/ 1() CN = 2-601 g CN.
Versetzt man eine Cyankaliumlösung mit einem Überschuß an

öilberlösung und versucht dann das nicht verbrauchte Silber mittels
-Knodankalium und Anwendung von Ferrisalz als Indikator zurück-
zutitrieren, so wird man keinen deutlichen Endpunkt erhalten, weil
das Cyansilber zersetzend auf das Ferrirhodanid wirkt:

3 AgCN -f. Fe(CNS),, -f 3 HNO,, = 3 AgCNS -f 3 HCN -f Fe(NO,),.
Die rote Farbe wird immer nach einigem Umrühren ver¬

schwinden. Versetzt man die neutrale Cyanidlösung mit einem
Überschuß an Silberlösung, säuert mit Salpetersäure schwach an,
rollt in einem Meßkolben von passender Größe mit Wasser bis zur
Marke auf und filtriert durch ein trockenes Filter, so kann man in
wnem gemessenen Teile des Filtrats den Überschuß des Silbers mit
Rhodankalium zurticktitrieren.

b) Nach Liebig.-)
1000 ccm i/10 n. AgN0 8 -Lösung = >/.-, CN = 5-202 g CN.
Versetzt man eine neutrale oder alkalische Alkalicyanidlösung

tropfenweise mit Silbernitratlösung, so entsteht an der Einfallsstelle
eine weiße Fällung von Cyansilber, die beim Umrühren der Flüssig¬
keit sofort verschwindet, indem das Cyansilber sich in dem über-

*) Vor der völligen Ausfällung des Jods als Jodsilber darf das Ferrisalz
el }{' snn S nicht zugesetzt werden, weil dieses in saurer Lösung unter Ab-

»caeidung von Jod oxydierend auf den Jodwasserstoff wirkt. Das Jodsilber
aber ist ohne Wirkung auf Kerrisalze.

) Ann. d. Ch. u. Pharm. 77, S. 102.
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schüssig vorhandenen Alkalicyanid unter Bildung von Kaliumsilbcr-
cyanid löst:

AgCN + KON = [Ag(CN) a ]K.
Sobald alles Cyan in das Silberkaliumcyanid umgewandelt ist,

erzeugt der nächste Tropfen der Silberlösung eine bleibende Trübung:
[Ag(CN)J K + AgNO, = KNO, + 2 AgCN.

Die Gesamtreaktion ist daher:

2 KCN -f AgNO, = KNO :! -j- [Ag(CN) 2 ]K.
1 Ag zeigt daher 2 CN an und der Endpunkt der

Reaktion wird durch die erste bleibende Trübung
angezeigt. Zur Ausführung der Titration bringt man die Alkali-
cyanidlösung in ein Becherglas, fügt etwas Kalilauge hinzu und ver¬
dünnt auf ca. 100 ccm. Man stellt das Glas auf ein Stück schwarzes
Glanzpapier und titriert unter beständigem Umrühren bis zur blei¬
benden Trübung.

Handelt es sich um die Titration von freier Blausäure, so
übersättigt man die Lösung mit Kalilauge und verfährt wie oben
angegeben.

Bestimmung von Chlor neben Cyan.
Zunächst ermittelt man nach Lieb ig (S. 583) den Cyangehalt,

fügt dann genügend Silberlösung hinzu, um alles Cyan und Chlor in
Silbersalz zu verwandeln, säuert mit Salpetersäure an, verdünnt mit
Wasser in einem Meßkolben von passender Größe auf ein bestimmtes
Volum, filtriert durch ein trockenes Filter und titriert in einem ali¬
quoten Teile des Eiltrats den Überschuß dos Silbers mit Rhodan-
kalium nach V o 1 h a r d zurück. Die Berechnung des Cyans und
Chlors ergibt sieb aus folgendem Beispiel:

10 ccm Lösung verbrauchten, um das Cyan nach Lieb ig zu
titrieren, t ccm 1/ lil n. Silberlösung. Hierauf wurde ein Überschuß
x/10 n. Silberlösung zugesetzt (es seien im ganzen T ccm Silberlösung
zugesetzt worden), mit Salpetersäure angesäuert, die Lösung auf
200 ccm verdünnt, l ) durch ein trockenes Filter filtriert und in 100 ccm
des Filtrats der Überschuß des Silbers mit t, ccm 1/10 n. Rhodan-
kaliumlösung zurückgemessen. Cyan ist demnach vorhanden:
t. 0-005202;/, und Chlor ist vorhanden [T— 2 (t+tj] .0'003646 g.

7. Bestimmung der Rhodan Wasserstoff säure nach Volhard.

1000 ccm '/,„ n. AgNO.,-Lösung = l/10 HCNS = 5-9088 g HCNS.
Es ist dies die umgekehrte Silberbestimmung (vgl. S. 578).

Man versetzt die Lösung mit einem Überschuß an x/io n - Silber-

*) Diese Operation nimmt man in einem Meßkolben vor. Nach dem
Ansäuern der Lösung füllt man den Kolben bis zur Marke mit Wasser, mischt
und filtriert.
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lösung, säuert mit Salpetersäure an, fügt Eisenammoniumalaun hinzu
und titriert mit xl 10 n. Rhodankaliumlösung den Überschuß des
Silbers zurück.

Bestimmung der Rhodanwasserstoffsäure neben Cyanwasser¬
stoff säure.

Man versetzt die Lösung mit wenig Kalilauge, verdünnt auf ca.
100 ccm und titriert das Cyan nach Lieb ig (S. 583). Hierauf
fügt man einen Überschuß an Silberlösnng hinzu, säuert mit Salpeter¬
säure an, filtriert durch ein trockenes Filter und titriert in einem
aliquoten Teile des Filtrats den Überschuß des Silbers mit Rhodan-
kalium nach Volhard zurück.

Bestimmung von Chlor-, Cyan- und Rhodanwasserstoff
nebeneinander.

Man bestimmt in einer Probe das Cyan nach Lieb ig. Eine
zweite Probe versetzt man mit überschüssiger '/io n - Silberlösimg,
säuert mit Salpetersäure an, filtriert, wäscht den Niederschlag mit
Wasser und bestimmt den Überschuß des Silbers im Filtrat nach
Volhard. Der gewaschene Niederschlag wird nun, nach Durch¬
stechung des Filters, mit konzentrierter Salpetersäure in einen Kolben
gespült und •'■, Stunden gekocht. Hierbei geht diis Rhodan- und
Cyansilber in Lösung, während das Chlorsilber ungelöst bleibt. Nun
verdünnt man die Lösung auf ca. 100 ccm, fügt Baryumnitrat in ge¬
nügender Menge hinzu, um die Schwefelsäure 7.u fallen, und titriert
das Cyan- und Rhodansilber, ebne das Chlorsilber und Baryumsulfat
abzufiltrieren, mit lfu) n. Rhodankalium, nach Volhard.

Die Berechnung ergibt sieb wie folgt:

Es seien t ccm '/,„ Q. Silberlösung zur Titrierung des Cyans
in alkalischer Lösung verbraucht worden und zur Fällung der¬
selben Cyanmenge in saurer Lösung würden 2 t ccm l j 10 n. Silber¬
lösnng erforderlich sein.

Es seien T ccm >/1(1 n. Silberlösung zur Fällung des Chlors-f-
-f- Cyans -f- Rhodans in saurer Lösung verwendet worden.

Es seien t, ccm 7lC
L«yan- -(- Rhodansilber zu fällen.

So ist:

Cyan = t . 0-005202 g CN.
Rhodan = (tt — 2 t). 0-005 f) 1 g CNS.
Chlor = (T — t t ). 0-003546 g Ol.

KCNS-Lösung verbraucht worden, um
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Bestimmung der Schwefelsäure nach Raschig.* 1)

H2 S0 4 _ 98-086 4-9043// H.SO,.1000 ccm V, n n - NaOH = - *— ■* =/10 20 20
Diese, aus der Wo I f Müll ersehen 2) hervorgegangene Methode

beruht auf den folgenden Tatsachen:
1. Auf der sein- geringen Löslichkeit des Benzindinsulfats

C 12 H X(NH,)_„ H 2 S0 4 und
2. Auf dem Umstand, daß Benzidin als schwache Hase, mit den

starken Säuren Salze bildet, die in wässeriger Lösung weitgehend
hydrolytisch in freie Säure und gegen Phenolphthalein neutral reagie¬
rendes Benzidin zersetzt werden. So zerfällt z. B. das Benzidinchlor-
hydrat nach der Gleichung

C18 H^(NH,)„ 2 HCl + 2 H,0 ^t 2 HCl -f- C ia H s (NH,).,, (H( >H)2
in Salzsäure und Benzidinhydrat, das als sehr schwache Base weiter
in Wasser und Benzidin zerfällt:

C ]2 Hs(NIU, (H0H)s _^ Q tt H 8 (NH i ) I + aH > 0.
Ein«; wässerig«; Lösung von Benzidinchlorhydrat verhält sich

daher wie eine Lösung von Salzsäure und Benzidin, und da letzteres
gegen Phenolphthalein sich neutral verhält, so läßt sieh die Gesamt¬
menge der Salzsäure unter Anwendung dieses Indikators glatt mit
Lauge titrieren.

Versetzt man nun eine Lösung von Benzidinchlorhydrat von
bekanntem Titer 8) mit einem neutralen Alkalisulfat, so bildet sich,
nach der Gleichung:

(»j 8H 8 (NH 2) 2 , 2 HCl -f Na2 S0 4 = 2 NaCl -f C^H^NH ^,, H,SQ 4
unlöslich

unter Abscheidung von Benzidinsulfat, Natriumchlorid; d.h. es ver¬
schwindet eine der Schwefelsäure äquivalente Menge
Salzsäure, und diese mißt Wolf Müller nach dem Abfiltrieren
des Niederschlages, indem er die übriggeblieben«! Säure titriert unil
von der anfangs vorhandenen abzieht.

Bei den Sulfaten der schweren Mfrtalle muß man diese vor
der Titrierung der übriggebliebenen Säure entfernen. Iva sc big nun
erspart sich dadurch diese Mühe, daß er das Benzidinsulfat abfiltriert,
wäscht, in Wasser suspendiert und bei 50" direkt mit 1/l0 n.
Natronlaug«! titriert.

J) F. Easchig-, Zeitschr. f. angew. Ch. 1!)03, S. «17 u. 818.
2) Wolf Müller, B. 15. 85 (1902), S. 1S87, und Wolf Müller &

Dürkes, Zeitschr. f. analytl Ch. 42 (1903), S. 477.
3) Eine klare Lösung- von Benzidinchlorhydrat in Wasser kann wegen

der Abspaltang von unlöslichem Benzidin nicht erhalten werden; man fügt
daher etwas Salzsäure hinzu, bis zum Klarwerden der Lösung.
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Das zur Fallung der Schwefelsäure dienende Reagens wird nach
«aschig wie folgt bereitet: 40 g Benzidin werden mit 40 cm
Wasser gut verrieben; den Brei spült man mit ca. 3/i l Wasser in
einen Literkolben, fügt 50 ccm konzentrierte Salzsäure (d=l-19)
j"nzu, füllt bis zur Marke mit Wasser auf und schüttelt um. In
kurzer Zeit löst sich alles zu einer braunen Flüssigkeit, die, wenn
nötig, filtriert wird. Durch Verdünnen dieser Lösung auf das Zwanzig-

rl ..... rn8lt man das Reagens zur Fällung der Schwefelsaure.
Ausführung:
Man läßt die neutrale oder ganz schwach saure Sulfatlösung zu

ler Benzidinlösung in der Kälte unter Umschütteln fließen, und zwar
jendet man zur Fällung von je 0-1 g Schwefelsäure 150 ccm
<jer verdünnten Benzidinchlorhydratlösung an. Sofort scheidet sich
aas Benzidinsulfat als kristallinischer Niederschlag aus, der nach
•» Minuten wie folgt filtriert wird.

_ In einem Trichter von 200 ccm Inhalt, der im Gummistopfen
(, 'ner Saugflasche sitzt, legt man eine Wittsehe perforierte Porzellan-
PJatte von 40 mm oberem, und 35 mm unterem Durchmesser. Auf
' lese Platte kommen zwei feuchte Papierfilter von 46 mm Durch¬
messer; und während man das Papier mit der Säugpumpe glatt ansaugt.
( ruckt man ringsherum den vorstehenden Rand von 3 mm Breite mit
einem scharfkantigen Glasstabe zu einem Wulst zusammen. Durch
, lese S Filter gießt man die überstellende Flüssigkeit, spült dann
aen Niederschlag mit der Mutterlauge auf das Filter und saugt die
Mutterlauge soweit als möglich ab; nun wäscht man mit 10—15 ccm
Wasser, die man in kleinen Portionen aufirioßt und jedesmal mög¬
lichst vollständig absaugt.

Hierauf bringt man den Niederschlag samt Filter, aber ohne
orzellanp]atte, in einem Erlenmeyerkolben, gibt 60 ccm Wasser zu,

^erschließt mit einem Gummistopfen und schüttelt kräftig durch, damit
as Papier vollständig zerfasert und das Benzidinsulfat fein verteilt

wird. Nun entfernt man den Stopfen, spült ihn und den Kolbenhals
'»', tugt i Tropfen Phenolphthalein hinzu, erwärmt auf ca. 50" und
titriert mit i/10 n. Natronlauge. Sobald bleibende Rötung eintritt,
('t utzt man zum Sieden, um ganz sicher zu sein, daß nicht etwa
noch kleine Teilchen von Benzidinsulfat unzersetzt vorhanden sind,

titriert, wenn Entfärbung eintritt, mit Natronlauge weiter.
Bemerkung: Nach dieser Methode kann man die freie und

0 ------„ Titrierung unmögm ^^^^^^^^^^^^^^^^
ne Belang ist, so reduziert R a s c h ig etwa vorhandenes Ferrieisen

mittels Hydrazinchlorhydrat und führt dann die Fällung und Titrie-
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rung wie oben angegeben aus. Für genaue Details verweise ich auf
E a s c h i g s Originalabbandlung. x)

8. Bestimmung der Schwefelsäure nach Andrews.')
ILS0 4 _ 98-0861000 ccm 1 in NagSgOg = 3-2695 g H,SO,30 30

Man versetzt die Lösung des Sulfats mit einer salzsauren Lösung
von Baryumcbromat im Überschuß, wobei Baryumsulfat fällt, während
eine der vorhandenen Schwefelsäure äquivalente Menge Chromsäure
in Freiheit gesetzt wird. Neutralisiert man hierauf die Lösung mit
Ammoniak oder Calciumkarbonat, so fällt das überschüssige Baryum-
chromat aus, welches mit dem Baryumsulfat abfiltriert wird. In dem
Filtrat bestimmt man die von der Schwefelsäure freigesetzte Chrom¬
säure auf jodometrischem Wege, indem man mit Salzsäure ansäuert,
Jodkalium hinzufügt und das ausgeschiedene Jod mit */10 n. Xatrium-
thiosulfatlösung titriert.

1 )as zu dieser Methode zu verwendende Baryumcbromat muß
frei von löslichen Chromaten sein und darf weder lösliche Baryum-
salze noch Baryumkarbonat enthalten; ein Gehalt an Baryumsulfat
ist ohne Belang.

Am besten stellt man das Baryumcbromat selbst dar durch
Fällen von Baryumchlorid mit Kaliumchromat bei Siedehitze. Das
so erhaltene Salz wird zuerst mit essigsäurehaltigem kochenden
Wasser und hierauf mit reinem Wasser gewaschen und getrocknet.
Die zur Fällung der Schwefelsäure dienende salzsaure Baryum-
chromatlösung erhält man durch Lösen von 2—4 g des trockenen
Salzes in 30 ccm konzentrierter Salzsäure und Verdünnen zu 1 Liter. !)

A u s f ü h r ung d e r H e s t i m m u n g :
Die Lösung des Sulfats, welche höchstens 2°/o S0 8 enthalten

darf, wird, falls sie sauer reagiert, mit Kalilauge annähernd neu¬
tralisiert, bei Siedehitze mit überschüssiger salzsaurer Baryumchromat-
lösung gefällt und 1 Minute im Sieden erhalten. Waren ursprüng¬
lich Karbonate in der Lösung vorbanden, so setzt man das Kochen
5 Minuten lang fort. Das gefällte Baryumsulfat reißt stets etwas
Baryumcbromat mit nieder und erscheint deshalb gelb gefärbt.

Nun trägt man in die siedende Flüssigkeit alkalikarbonatfreies
Calciumkarbonat in kleinen Mengen ein, bis keine weitere Kohlen-

1) Ich verweise noch auf H. v. Knorre, Chem. Industrie 28 (1905),
und Zeitschr. f. analyt. Ch. 1910, S. 461

'-') Amor. Ch. Journ. 2, 8. 567. Vgl. ferner: Pennock u. Morton,
Journ. Amer. Soc. 1903, S 1265, sodann Bruhns. Zeitschr. f. analyt.
Ch. 45 (1906), S. 573. — M. Holliger, Zeitschr. f. analyt. Ch 49 (1910),
S. 84. — M. lieuter, Ch. Ztg. 1898, 8. 357.

a) M. Reuter, Ch. Ztg. (1898), 8. 357.
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dioxydentwicklung mehr konstatiert werden kann, filtriert die noch
heiße Flüssigkeit und wäscht mit möglichst wenig heißem Wasser.

Nach dem Erkalten fügt man genügend Jodkalium und für je
100 ccm Flüssigkeit 5 ccm rauchende Salzsäure zu und titriert das
ausgeschiedene Jod nach Seite 534.

Bemerkung: Bei Anwesenheit von Eisen, Nickel oder Zink¬
salzen darf die Neutralisation der sauren Lösung nicht mit Calcium-
karhonat geschehen, weil Ferri-, Nickel- oder Zinksalze, mit einem
löslichen Chromat und Calciumkarhonat gekocht, unlösliche basische
Chromate bilden, so daß man im Filtrat zu wenig Chromsäure und
daher zu wenig Schwefelsäure finden würde. Die Neutralisation
wird in diesem Falle mit Ammoniak vorgenommen, und zwar setzt
man einen deutlichen Überschuß an Ammoniak zu, kocht, bis dieser
Überschuß fast ganz vertrieben ist, und filtriert erst dann.

9. Bestimmung der Phosphorsäure nach Pincus.

Prinzip: Versetzt man eine neutrale oder schwach essigsaure
l'liosphatlösung mit Uranylacetat, so fällt ein grünlichweißer Nieder¬
schlag von Uranylphosphat aus:

KHjPO^ + ü0 2 (C 8H a 0 2 ) 2 = KC 2 H 8 O a + H 4 C 2 0 2 + U0 2HP0 4
Sind gleichzeitig Ammonsalze zugegen, so geht noch Ammonium

m den Niederschlag hinein.
KH.,P0 4 -f U0 2 (C.,ILO,)., + NH.CH.Ü., = K('.,H,< >., -f

-f 2 H 4 C.,CX, -{- ü< ), N1 1 , PO,.
Die vollständige Ausfällung erkennt man durch Tüpfeln mit

Ferrocyankalium. Sobald alle Phosphorsau re gefällt ist und die
Lösung eine Spur überschüssiger Uranylacetatlösung enthält, erzeugt
Ferrocyankalium in einem herausgenommenen Tropfen der Lösung
eine braune Färbung.

Zur vollständigen Ausfällung der Phosphorsäure als Uranyl-
ammoniumphosphat ist es notwendig, die Titrierung bei Siedehitze
vorzunehmen. Da, aber Calciumpbosphatlösungen sich beim Kochen
unter Abscheidung von sekundärem Calciumphosphat (CaHPOJ
trüben, so fälli man den -roßten 'Peil der Phosphorsäure in der
Kälte, erhitzt dann zum Sieden und beendet die Titration in der
Hitze, was ohne nennenswerten Fehler geschehen kann.

Erfordernisse.

1. Kai iumphosphatlösung erhält man, indem man 19-157 </
(entsprechend 10 g P.,() ) des in reinem Zustand im Handel erhalt¬
lichen Monokäliumphosphats (KR,PO,) zu 1 / liist -

Man überzeugt sich stets von der Richtigkeit der Lösung, ein¬
mal durch Eindampfen von 50 ccm derselben in einem geräumigen
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Platintiegel und Glühen des erhaltenen Rückstandes über der vollen
Flamme des Bunsenbrenners, dann durch i allen der Phosphorsäure
in einer anderen Probe von 50 ccm als Magnesiumammoniumphosphat
und Wägen des Magnesiumpyrophosphats.

50 ccm der Lösung, entsprechend 0 -5 g P.,0-
liefern 0-8311 g KP0 8
und 0-7834 g Mg2 P 2 0 7 .
2. Calciumphosphatlösung.
Man löst 5-4624 y Ca,P 2 0 K, entsprechend 2 -5 g PjjO«, in mög¬

lichst wenig Salpetersäure, löst in Wasser zu 1 I und prüft die
Lösung auf -Richtigkeit durch Fällen der Phosphorsäure nach Woys
Molybdänmethode (vgl. Seite 361).

3. Uranylacetatlösung. Man löst ca. 35 g Uranylacetat
zum Liter.

1. A in monace tatlösung. 100 g reines Ammonacetat und
100 ccm Essigsäure vom spezifischen Gewicht 1-04 werden in Wasser
zu 1 l gelöst.

5. Ferrocyankalium. Man wendet das Salz in 1 'ulveiform an.
Ausführung der Bestimmung;.

o) Titerstellung der Uranlösung.
50 ccm der Kaliumphosphat- oder Calciumphosphatlösung ver¬

setzt man mit 10 ccm der Ammonaeetatlösung und läßt von der
Uranylacetatlösung aus einer Bürette in der Kalte zufließen, bis ein
herausgenommener Tropfen mit einigen Körnehen festem Ferrocyan-
knlium eine braune Färbung zeigt. Dann erhitzt man zum Sieden.
Ein nunmehr herausgenommener Tropfen reagiert nicht mehr mit
Ferrocyankalium; man läßt daher von neuem Uranlösung zufließen,
bis dies der Fall ist

Werden zur Fällung der in 50 ccm Kaliumpbospbatlösung ent¬
haltenen Phosphorsäure (0*5 '/ P.,0-) T ccm Uranlösung verbraucbt,

0-5
ist der Titer der letzteren =

T
Zur Titrierung von Alkaliphosphaten stellt man den Titer der

Uranlösung mit der Kaliumphosphatlösung ein, zur Titrierung von
Calciumphosphat mit der Calciumphosphatlösung.

h) Bestimmung der Phosphorsäure in Alkali-
p b o s p li a t e n.

Man gibt der zu analysierenden Lösung ungefähr dieselbe Stärke
an Pliospborsäure wie der zur Titerstellung verwendeten Kalium-
phosphatlösung und verfährt dann genau wie oben angegeben.
Titrierungen von Pliospbatlösungen verschiedener Konzentration geben
verschiedene Resultate.



591

c) Beatimmung'der Phosphorsäure im Calcium phosp hat.

Man löst eine abgewogene Probe des Calciumphosphats in ver¬
dünnter Salpetersäure, versetzt die Lösung mit Ammoniak bis zur
bleibenden Fällung, die man durch Zusatz von wenig Essigsäure
wieder in Lösung bringt, fügt dann 10 com Ammonacetat hinzu und
titriert mit auf Calciumphosphat eingestellter Uranlösung.

Bemerkung. Bei Gegenwart von Eisen oder Aluminium
liefert diese Methode keine genauen Resultate, weil die Phosphate
dieser Metalle in Essigsäure unlöslich sind. Man filtriert in einem
solchen Falle die trübe essigsaure Lösung und bestimmt die Phosphor-
Säure im Filtrat durch Titration mit der Uranlösung. Den Nieder¬
schlag, bestellend aus Aluminium- und Eisenphosphat, wägt man nach
dem Glühen und bringt die Hälfte des Gewichtes als P..O- in
Rechnung, wenn die Menge desselben geringer als 0'"1 g ist; andern¬
falls muß man die Phosphorsäure darin nach der Molybdatmethode
bestimmen. In allen diesen Fällen verzichtet man besser auf die
v oIunietrische Bestimmung der Phosphorsäure überhaupt und wendet
die Wo v sehe Molybdatmethode an.

lö

Bestimmung' des Nickels nach T. Moore. 1)

1 rin zip: Versetzt man eine schwach ammoniakalische Nickel-
* un g mit Cyankaliumlösung, so wird die Lösung entfärbt, indem

^ickelkaliumcyanür erzeugt wird:
[Ni(NH,),.]Cl 2 + 4 KCN = 6 NH, -f 2 KCl -f- [Ni(CN)JK 2 .

Um den Endpunkt deutlich erkennen zu können setzt man
e Sp llr Jodsilber zu, wodurch die Lösung zunächst trübe erscheint.

ie klärt sich aber vollkommen, nachdem alles Nickel in Nickelkalium-
c yan IIr verwandelt ist und man noch eine geringe Menge über¬
schüssiger Cyankaliumlösung zugesetzt hat.

I^a nach Seite 583 1 Ag = 2 CN ist, so entsprechen nach
ol "wr Gleichung:

2 Ag —> 1 Ni
2 . 107-88 = 215-76 = 58*68 g Ni

und 1 g Ag = 0-27196 g Ni.
Erfordernisse:

10 ^ lne Nickellösung von bekanntem Gehalt. Man löst
. 9 chemisch reines Nickel (aus Nickeltetracarbonyl dargestellt)
in Salpetersäure, kocht bis zur völligen Vertreibung der Oxyde des

öckstoffs und verdünnt mit Wasser zu 1 l.
~. EineSilbernitratlösung, erhalten durch Lösen von 5 q

öilbernitrat zu 1 /.

') Chem. News. 72 (1895), S. 92.



- 592

3. Eine Cyankaliumlösung, erhalten durch Lösen von
10—15 y reinsten Cyankaliums zum Liter.

4. Eine 10°/ 0 ige Kaliumj odidlösu ng.

Titei*stellung der Cyankaliumlösung. x)
10 ccm der Nickellösung' (== 0"1 g Ni) versetzt man mit

Ammoniak bis zur schwach alkalischen lieaktion, 2) verdünnt mit Wasser
auf 100 ccm, setzt 6 Tropfen der Jodkaliumlösung und ca. 1 ccm
Silberlösung hinzu und laßt unter beständigem Umrühren mit einem
Glasstabe Cyankaliumlösung zufließen, bis das Jodsilber sich klar
löst. Nun fügt man sehr sorgfältig wieder Silberlösung bis zur blei¬
benden schwachen Opaleszenz und hierauf Cyankaliumlösung bis zur
völligen Klärung der Lösung zu. Hierauf stellt man den Wirkungs-
wert der Silberlösung gegen die Cyankaliumlösung fest, indem man
5 ccm der letzteren mit etwas Ammoniak und 2 ccm der Jodkalium¬
lösung versetzt, auf 100 ccm mit Wasser verdünnt, mit Silberlösung
bis zur bleibenden Opaleszenz und hierauf mit einer Spur Cyan¬
kaliumlösung bis zur völligen Klärung der Lösung versetzt. Es seien
hierzu t, ccm Silberlösung verbraucht worden.

5
1 ccm. Silberlösung entspricht daher — ccm Cyankaliumlösung.h.
Hatte man bei der Titration der Nickellösung (= 0'1 ;/ Ni)

T ccm Cyankalium und t ccm Silberlösung verbraucht, so entsprechen:
5 . t

T — ------ ccm Cyankaliumlösung 0'1 y Ni

und 1 ccm Cyankaliumlösung
0-1

5t g m.

Die Titration einer unbekannten Nickellösung,
die ungefähr dieselbe Konzentration wie die zur Titerstellung ver¬
wendete Lösung haben muß, führt man genau wie oben angegeben aus.

Hat man keine reine Nickellösung zur Titerstellung der Cyan¬
kaliumlösung zur Verfügung, so kann man den Nickelgehalt einer
unbekannten Nickellösung aus dem Silberäquivalent des verbrauchten
Cyankaliums ebenso genau berechnen.

Angenommen die Silberlösung enthalte in 1 ccm a g Silber,
dann ist, wenn 5 ccm Cyankalium = t t ccm Silberlösung, und T ccm

*) Da die Cyankaliumlösung sehr veränderlich ist, ho muß der Titer
täglich gestellt werden. Haltbarer wird die Cyankaliumlösung'nach H. Groß¬
mann (Ch. Ztg. 1908, S. 1223) durch Zusatz von ca. 5 g KOH pro Liter.

2) Sollte beim Zusetzen von Ammoniak keine klare Lösung entstehen, so
setzt man einige Kubikzentimeter Chlorammoniumlösunghinzu.
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Cyankalium- und t ccm Silberlösung zur Titration des Nickels ver¬
braucht wurden:

V'-> a. 0-27196 = Ni.

Anstatt mit zwei Lösungen zu arbeiten, kann man nach F.
öutton 1) ebenso genaue Resultate erzielen durch Anwendung einer
Zyankali um lösung, die etwas Silbercyanid gelöst enthalt. Man ver¬
setzt die oben beschriebene Cyankaliumlösung mit ca 0 25 g Silber¬
nitrat, das man zuvor in etwas Wasser gelöst bat. Läßt man diese
Losung zu einer mit 6 Tropfen Jodkaliumlösung versetzten Nickel¬
lösung fließen, so entsteht sofort eine Fällung von Silberjodid und

1'' Trübung nimmt bei weiterem Zusatz von Cyankalium zu, bis
alles Nickel in Nickelkaliumcyanür übergeführt ist, worauf ein weiterer
Zusatz der Cyankaliumlösung die Trübung zum Verschwinden bringt.
Wenn man nach dieser Modifikation der Moor eschen Methode arbeitet,
nmß die Cyankaliumlösung gegen eine Lösung von bekanntem Nickel¬
gehalt eingestellt werden.

Bemerkung: Geringe Kobaltmengen beeinflussen das
Resultat kaum; sie werden aber mit dem Nickel titriert und als
Wickel berechnet. Die Anwesenheit des Kobalts verrät sich sofort
dadurch, daß die Lösung auf Zusatz von Cyankalium eine dunkle
Farbe annimmt.

Bei Anwesenheit von Mangan und Kupfer ist die Methode
unbrauchbar, ebenso bei Anwesenheit von Zink. Fügt man aber
der Lösung Alkalipyrophosphat hinzu, so übt Zink keinen nach-
euigen Einfluß aus. Bei Gegenwart von Aluminium, wenig Eisen

oder Magnesium läßt' sich die Titration des Nickels ausführen, wenn
man der Lösung genügend Citronensäure, Weinsäure oder Natrium-
Pyropbosphat zusetzt.

Die Temperatur der zu titrierenden Nickellösung sollte 20° C
nicht wesentlich überschreiten, denn in der Wärme sind die Resultate
r etlichen Schwankungen unterworfen. Auch die Menge des Am¬

moniaks darf nicht allzu groß sein, weil die Reaktion dadurch sehr
ver Zög erTj wenn nicht gänzlich aufgehoben wird; die Lösung darf nur
schwach ammoniakaliscb sein. Ferner ist zu erwähnen, daß nur das
reinste Cyankalium zur Titration verwendet werden soll; Sulfid ent-

Wtendes Cyankalium ist ganz zu verwerfen.
-Die nach dieser Methode erhaltenen Resultate sind außerordentlich

genau, ebenso genau wie die durch Elektrolyse erhaltenen.

) F. Sutton, Volumetrie analysis, 8. Aufl. (1904), S. 252.
Treadwon, Analytische Chemie. II. 5. Aufl. 38
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Bestimmungen des Kupfers nach der Oyankaliummethode. x)

Prinzip: Versetzt man eine ammoniakalische Cuprisalzlösung
mit Cyankalium, so wird die intensiv blaue Lösung entfärbt, indem
sieh die Reaktion im wesentlichen nach der Gleichung:

2 (Cu(NH s ) 4 S0 4 H SiO) + 7 KCN = [Cu^CNLjj^j j + NH 4 CN0 -f
-f 2 K ä S0. 4 -f 6 NHj + 6 H 2 0

abspielt. Daneben finden aber je nach der Temperatur, nacb der
Konzentration des Ammoniaks und der Ammoniumsalze andere Vor¬
gänge statt, so daß man für dieselbe Kupfermenge nur dann einen
konstanten Verbrauch des Cyankaliums beobachtet, wenn die Versuchs¬
bedingungen in jedem einzelnen Falle fast dieselben sind. Die Titer¬
stellung der Cyankaliumlösung muß also unter den gleichen Umständen
wie die eigentliche Bestimmung vorgenommen werden.

Titerstellung der Cyankaliumlösung.
Man löst ca. 20 g reinstes Cyankalium zu 1 l in Wasser

auf. Hierauf werden 0"2 g reinste Kupferfolie in einem 200 ccm
Erlenrncyerkolben in 5 ccm konzentrierter Salpetersäure gelöst. Nach¬
dem dies geschehen, fügt man 25 ccm Wasser und 5 ccm
Bromwasser hinzu und kocht, bis das überschüssige Brom vertrieben
ist. Jetzt setzt man 50 ccm Wasser und 10 rem Ammoniak (d = 0 -9)
zu, kühlt, durch Einstellen in Wasser auf Zimmertemperatur und
läßt dann Cyankaliumlösung aus der Bürette langsam unter beständigem
Umrühren zufließen, bis die Lösung nur noch schwach blau erscheint,
worauf man Wasser zugießt, so daß das Volum 150 ccm beträgt, und
läßt wieder Cyankaliumlösung bis eben zur Entfärbung zufließen.
Die abgewogene Kupfermengo dividiert durch die verbrauchte Anzahl
Kubikzentimeter Cyankaliumlösung ergibt den Titer der letzteren.

Ausführung nach A. H. Low. 2)
Bei kupferreichen Erzen verwendet man 0'5 <j, bei kupferarmen

Erzen 1—2 <j. Die abgewogene Probe wird in einem Erlenmeyer-
kolben a 200 ccm mit 10 ccm konzentrierter Salpetersäure versetzt
und gekocht bis zur vollständigen Zersetzung des Erzes. Hierauf fügt
man nach dem Erkalten 7 ccm konzentrierte Schwefelsäure hinzu und
kocht, bis reichliche Schwefelsäuredämpfe entweichen; dann läßt man
wieder erkalten, setzt nun 20 ccm Wasser und 1 Tropfen konzentrierter
Salzsäure ;!) hinzu und kocht, um das Kupfer- und Eisensulfat in
Lösung zu bringen.

a) Vergl. Steinbeck, Zeitschr. f. anal. Ch. 8 (1869), S. 8. - Dulin,
Journ. Amer. Chem. Soc. 17, S. 346. — A. H. Low, Technical Methods of
ore Aualyses, 1905, S. 88.

"') Loe. cit.
3) Um etwa vorhandenos Silber als Chlorid zu fällen.
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Den Rückstand filtriert und wäscht man mit heißem Wasser,
gießt das Filtrat, dessen Volum höchstens 70 cem betragen sollte,
in den Zersetzungskolben zurück und fällt das Kupfer als Metall
durch Einlegen von drei f> cm langen und 8 cm breiten Aluminium¬
streifen, deren Enden umgebogen sind, so daß die Blechstücke nicht
flach auf dem Boden des Kolbens zu liegen kommen, und Kochen
der Flüssigkeit aus. Nach 5—10 Minuten ist alles Kupfer bis auf
geringe Spuren gefeilt; um auch diese zu gewinnen, entfernt man
den Brenner, fügt 15 cem starkes Schwefelwasserstoffwasser hinzu
und gießt, nach einigem Stellen, die Flüssigkeit sorgfältig durch ein
9 ccm-Filter ab, und wäsebt den Niederschlag durch 2—3malige
Dekantation mit je 25 cem schwachem Schwefelwasserstoffwasser,
wobei man trachte, mögliebst wenig Niederschlag auf das Filter zu
bringen. Nun stellt man den Kolben unter den Trichter und über¬
gießt das Filter mit 10 cem heißer, verdünnter Salpetersäure (1 : 1).
Sobald die Säure völlig durch das Filter geflossen ist, ersetzt man
den Kolben durch ein Becherglas, ohne das Filter vorher zu waschen.
Durch Umschwenken des Kolbeninhaltes gebt alles Kupfer rasch in
Lösung, das Aluminium aber wird von der Säure kaum angegriffen,
vorausgesetzt, daß man die Säure nicht zum Sieden erhitzt. Sobald
alles Kupfer gelöst ist, j;ioßt man die Flüssigkeit vom Aluminium
a b und spült dasselbe vom Kolben mit möglichst wenig Wasser in
das Becherglas, stellt dieses unter den Trichter, übergießt das
Filter mit 5 cem starkem Bromwasser (um Spuren von Kupfersulfid
W lösen) und wäscht mit heißem Wasser. Durch Kochen des Filtrats
vertreibt man das Brom, küblt hierauf die Lösung ab, fügt 10 cem
starkes Ammoniak hinzu; sollte die Flüssigkeit trübe erscheinen, so
wird sie filtriert, und das Filtrat titriert, genau wie bei der Titer-
Btellung der Cyankaliiinilösiing.

Bestimmung des Bleis nach Alexander l)-Low. 2)
Prinzip: Die Methode gründet sieh auf die Ausl'ällbarkeit des

f*leis als Bleimolybdat in essigsaurer Lösung, wobei das Ende der
Keaktion durch Tüpfeln mit Tanninlösung, die mit dem überschüssig
zugesetzten Ammonmolybdat eine gelbe Färbung erzeugt, erkannt wird.

Erfordern i sse:

1. Eine empirische Ammonmolybdatlösung, die durch
■Äsen von ca. 1-25 g Ammonmolybdat zu 1 I hergestellt wird.

2. Ein efri scli bereiteteTanninlösung. 0-1 g Tannin
m 20 com Wasser.

,, sn ') Ber S- u. Hüttenmännische Ztg. 52 (1893), S. 201; ferner Ch. Ztg. 16

2) Low, Technical Methods of ore Analyses, 1905, S. 113.
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Titerstellung der Ammonmolybdatlösung.

Man wägt ca. 0'2 g reine Bleifolie genau ab, löst sie in einem
100 ccm fassenden Erlenmeyerkolbcn in verdünnter Salpetersäure
(2 ccm konz. HNO.j -f- 4 ccm Wasser) auf und dampft fast oder auch
ganz zur Trockene ein, löst den Rückstand in 30 ccm Wasser, fügt
5 ccm konzentrierte Schwefelsäure hinzu, schüttelt, läßt das Bleisulfat
sich völlig absetzen, filtriert und wäscht mit verdünnter Schwefelsäure
(1 : 10). Nun wirft man das Filter samt Niederschlag in einen Erlen-
meyerkolben, fügt 10 ccm konzentrierte Salzsäure hinzu und kocht,
bis das Filter ganz zergeht. Hierauf setzt man noch 15 ccm konzen¬
trierte Salzsäure, 25 ccm kaltes Wasser und dann sorgfältig 25 ccm
Ammoniak (d = 0'90) zu, wodurch die Säure fast gänzlich neutralisiert
wird. Nun wirft man ein Stückchen blaues Lackmuspapier in die
Lösung und fügt hierauf Ammoniak hinzu bis zur schwach alkalischen
Reaktion, und dann starke Essigsäure bis zur sauren Reaktion, ver¬
dünnt auf ca. 200 ccm mit heißem Wasser und gießt etwa 8/_ dieser
Lösung in ein Becherglas. Nun läßt man aus einer Bürette Molybdat-
lösung zufließen, bis ein herausgenommener Tropfen auf einer Porzellan-
platte mit einem Tropfen der Tanninlösung- eine braune oder gelbe
Färbung gibt, dann gießt man noch mehr Bleilösung hinzu und titriert
weiter und wiederholt diese Operation, bis nur noch einige Kubik¬
zentimeter der Bleilösung in dem Erlenmeyerkolbcn übrig bleiben.
Schließlich gießt man den ganzen Inhalt des Becherglases in den
Kolben zu der Bleilösung, mischt, gießt zurück in das Hecherglas und
beendet die Titration, indem man die Molybdatlösung — 2 Tropfen
auf einmal — zusetzt, bis ein herausgenommener Tropfen mit Tannin
eine gelbe Färbung gibt. Es seien für a g Blei t ccm der Molybdat¬
lösung verbraucht worden; der Titer der Lösung ist demnach:

a
1 ccm Molybdatlösung =:— g Blei.

Ausführung: Man wägt 0*5 g Erz in einem 200 ccm fassenden
Erlenmeyerkolbcn ab, versetzt mit 10 ccm konzentrierter Salzsäure
und 20 ccm Wasser und kocht, bis der Schwefelwasserstoff vollständig
Vertrieben ist. Sollte sieb nicht alles lösen, so fügt man etwas
Salpetersäure hinzu und erhitzt weiter um völlige Zersetzung zu
bewirken. Sobald dies geschehen ist, läßt man erkalten und kocht
nach Zusatz von 7 ccm konzentrierter Schwefelsäure über freier
Flamme, bis reichlich dicke Schwefelsäuredämpfe entweichen, läßt
erkalten und fügt 2') ccm Wasser hinzu und erhitzt wiederum zum
Sieden und erhält ca. l/4 Stunde bei dieser Temperatur, damit etwa
vorhandenes wasserfreies Ferrisulfat in Lösung geht.

Nach dem Erkalten filtriert man das Bleisulfat, das häufig durch
Eisen- und Calciumsulfat verunreinigt ist, ab, und wäscht mit kalter,
verdünnter Schwefelsäure (1 : 10). Vor der Titration muß das unreine



..-,--.

— 597

Bleisulfat gereinigt werden. Zu diesem Zweck spritzt man den Nieder¬
schlag vom Filter mit kaltem Wasser in den Zersetzungskolben zu¬
rück, fügt 5 <j reines Ammoniumclilorid hinzu und ca. 1 ccm konz.
Salzsäure und kocht, bis alles Blei- und Calciumsulfat gelöst ist —
die (Jangart, die leicht von obigen Salzen zu unterscheiden ist, bleibt
ungelöst. Nun versetzt man die Lösung mit einem Überschuß von
Schwefelammonium, kocht, läßt den Niederschlag sich absetzen und
filtriert dann durch das ursprüngliche Filter und wäscht mit heißem
Wasser, bis das Filtrat keine Calciumreaktion mehr gibt. Da das
Bleisulfid noch eisenhaltig sein kann, so spült man es mit möglichst
wenig heißem Wasser in den Zersetzungskolben, fügt 5 ccm verdünnte
Schwefelsäure hinzu, schüttelt bis zur feinen Zerteilung des Nieder¬
schlages, setzt 25 ccm starkes Schwefelwasserstoffwasser zu, filtriert
durch das letzte Filter und wäscht mit kaltem Wasser aus. Jetzt ist
das Bleisulfid frei von Eisen und Calcium. Man wirft das Filter
samt Niederschlag in den Zersetzungskolben, fügt 5 ccm konzentrierte
Salzsäure hinzu, kocht bis zur Vertreibung des Schwefelwasserstoffes
und gibt dann 2—3 Tropfen konzentrierte Salpetersäure zu der
heißen Lösung, um die letzten Spuren Schwefelwasserstoff zu zer¬
stören. Nun setzt man 25 ccm kaltes Wasser zu, macht die Lösung
schwach ammoniakalisch, säuert sie dann mit Essigsäure an und
titriert mit Aminonmolybdat, genau wie oben bei der Titerstellung
angegeben. Es seien t. ccm Ammonmolybdat verbraucht worden. Betrug
die angewandte Menge Substanz a, g, so ist der Prozentgehalt an Blei

= ÜL 100.
a t t
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