i

Will man das Resultat in \'ulmnin'-n ent aktiven Sauerstoffs aus

kKen (vgl. 8, 517), so hat man:

100228 . m t Vol. U Saunerstoff.

\uch lift sich nach Knecht und Hibbert die Perseh wofo

Sdure und Chlorsiiure!) mittels Titanochlorid bestimmen.
‘...:.I-."':.’“' ‘|;|" L'“’*lll]'_{' |I['"~ |"|-|'.~|||1'.-n- oder des {‘llill'\-'i[“ mit el
[l'l'l'\|'|||||1 an Titanochlorid und titriert den Uberschufl dessel ]
inter Kinleiten wvon |\'u||]|-!|-|i-|\_\c| mit Ferrichloridlisune zuriick

I

» = - . .-
.1-'[m||mm'_{ der unterchlorizen Siure mittels arseniger Siare

1000 ¢em /.. n. As.O, Chlor.

Versetzt man die Liisung eines H_\--

50 wird letztere zu Arsensiiure oxvdi

i it arsen

wiithrend das Hypochlorit
#u Chlorid reduziert wird ;

2 NaOCl As, O 45,0, 2 Na(l.

Den ]';'.|:||u|||||\: der Reaktion erkennt man daran, dab ein heraus-
f"lllul:lrnz'ur'!' Tropfen der Lisung, auf .J--nf|\.'qli‘.|n|~:.‘i||;|-i-;z|nix'l' gehrac
“eme Bliuung mehr erzeugt.

Nach dieser Methode wurden Alkalihypochlorite und Chlor]
analysiert, :

und zwar sind die Resultate zuverliissicer, als bei der auf

e a5H() i||-~.q'|||'lrl'||l"|."“ i(blill]!ll'T?'II‘\"'.”'II _\11'1||n-:'1'_ weil die Anwesen-

I”‘.ii von

Ty Chloraten das Resultat in keiner Weise beeintriicht WS
vel der .i"'E“'ll"fl"ir-l‘||r.'1| Methode der Fall ist,
C. Fillungsanalysen.
l. Bestimmung des Silbers nach Gay Lussac.
Diese fulerst genaue Methode, welche }.;||1|-1~:i1' ich fiir das

i'J'|-,||i,.

Anwend
I

'en von Silberlegieruneen eine sehr
beruht auf der
als Chlorsilber.,
il"r-‘il:l_;-' an,

W - 2 T .
L, Eine empirische Normalkoehsalzlsung, 1000 com

I"-'"”“'.:' sollen genau b g Silber |‘II=“|""""||-'1] und sollten daher

findet,

fillang des Silbers aus salpetersaurer

JOSLIE

Als Fiillungsfliissickeit wendet man eine Kochsalz-

urfordernisse:-
der

rann - . : o RN e
n°NaN eine dieser Menge fiquivalente Kochsalzmenge, also 2:7132

st enthalten, Es ist aber praktischer, wie wir weiter unten schen
werden, dje

Kochsalzlssung  etwas schwiicher herzustellen, so etwa,
dab 1001

I ; cem b g Silber i'r|T~.|-1't'1'f:|-H. Man ltst daher 2700
viemisch reines Kochsalz zu einem Liter in destilliertem Wasser auf,
2, Ej " . b

<. Eine Zehntelkochsalzlgsung. 100 cem der obizen

!vi'w'lnv_-

werden mit destilliertem Wasser anf 1 / verdiinnt,

Knecht und Hibbert, ebenda,




Db
|
l Beide Kochsalzlsungen stellt man in Laboratorien, in denen
hitufig Silberbestimmungen vorgenommen werden, in eréferer Men
dar und bewahrt sie in Standflaschen, #hnlich wie sie in Fie. 8
| el 165, abgebildet sind, auf. Die Standflasche mit der Normal-
steht mit einer 100 eem-Pipette, die der Zehntelkochsalzlbsung
mit « Biirette in Verbindung.
1 i "]".r--|'~!t"l|ur|_-,; der |\-n»‘||ﬁ:|['/,]-"ua.l[n;_ Man wiict
|l genau 0'5 ¢ Feinsilber 1) | WO oa) ab, bringt dieses in eine
i 2000 ecem-Flasche mit gut eingeriebenem, spitz zulaufendem Glas-
stipsel und Itst in 10 cem chlorfreier Salpetersinre von spez. Gew.
1°3. Die Auflésunge wird befordert dureh [irhitzen im Sandbade.
| t sich das Silber geldst, so erhitzt man zum Sieden, um die ge-
| ] oiure zu zerstbren, Die in der Flasche sich an-
sammelnden braunen Diimpfe entfernt man durch Hineinblasen mit
einer rechtwinkliz gebogenen Glasrthre. Sobald sich keine braunen
Diimpfe mehr bilden (was die vbllice Zersttrune der salpetrigen
Anre :||!,f.l-i:'f,l, entfernt man die Flasche von dem Sandbade lHlll
lift erkalten. Jetst setzt man genau 100 ecem der Normalkochsalz-
: | l6sung hinzu, setzt den Sttpsel anf und schiittelt kriiftiz, bis sich das
i Chlorsilber zusammenballt und die itberstehende Fliissick eit voll-
kommen klar erscheint.

Da die Normalkochsalzlisung etwas zu schwach bereitet wurde,
so ist die Ausfillung des Silbers nicht ganz vollstindie und wird mit
Zehntelkoehsalzlisune beendi Zu diesem Zwecke liifit man aus der
mit der Zehntelkochsalzlosnug gefiillten Biirette, liings der Wandung
der Flasche, '/, ecem auf die Oberfliiche der Fliissigkeit flieBen, wobei
eine deutliche Wolke von Chlorsilber entstehen mufl. Man schiittelt
die Fliissigkeit wieder, fiigt, nachdem sie klar geworden ist, abermals
U, cem der Zehntelkochsalzldsung hinzo und beobachtet. ob an der
Oberfliche wiederum eine Wolke von Chlorsilber entsteht. Fntstebt
eine solche, so fiigt man nach dem Schiitteln und Klarwerden der g
Fliissigkeit abermals !/, e¢em der Zehntellbsung hinzu. bis schlieBlich

il keine Fillung won Chlorsilber mehr entsteht. Das letzte 1/, cem
E wird nicht miteerechnet.

Beispiel: 05 g | 1000) Feinsilber erforderten zur Aus-
fiillang 100 eem Normalkochsalzlosune : 1 eem Zehntelkoehsalzliisung,
d. h. 1001 cem Normalkochsalzlésung entsprechen
1000 Silber;®) dies ist der Titer der Ltsung.

1) Feinsilber kann von der Gold- und Silberscheideanst zn Frankiort

Blechform hezoren werden. Um nau 0'6 g Silber abzuwigen,
man mittels einer Blechschere ein Stiick wvon “etwas {lber 0°6 g ab
es durch sorgfiiltiges Abfeilen der Kanten genau auf 0'6 ¢.
i ‘) Um die Rechnungen miielichst zu verainfachen, bezeichnet der Pro
bierer den Gewichtsstein von 05 ¢ mit 1000, den von 0256 ¢ 500, den VOR
mit 200 ete.
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Ausfiihrung der Silberbestimmu ng. Um ganz cenan

) y : ; ; ; 2
Resultate zu erzielen, ist es erforderlich. eine Menge der Lep

lerang

Analyse zu wverwenden, die fast ehensoviel Silb s

zar Titerstellune verwendet wurde. also 05 g. Es muB stots
-||:|-.--!| einen Vorversuch der ungefiihre Silbergehalt verden,

worans si
Die 1

oder

die abzuwiigende Menge der Legierung berechnen Lifit,

irmittlune ¢ 1

igefithren Silbergehaltes kann durch Kupellation

mabianalytisch nach der unten ancecebenen Methode v m Volhard

rogchel

|"'i-~;-'-'|: Man habe durch |\|z||u||;n'_:||-. cefunden, dall die
untersuchende Legierune , Ieinsilber enthiilt; es mull also fiir
dia ™M . g S - 1000 . 1 1 =
dis Titration eine Menge der Le lerung abgewogren werden, die 0°H ¢

11

Stlber enthiilt; wir haben daher:

x — (°625 g.

Wir wiigen daher 0

[/ 1250) 1) der Legierune ab und
verfahren zenan so, wie bei der Titerstellung.

1250 |
_'\"‘"E'Fllrl]!\'m"r:s'l‘;'.r'.|-"l-'|||:‘ i~ 3 ecem Zehntellssung, d. h. das in 1260
Leilen Legierung enthaltene Silber wurde durch 100°3 cem: Normal-
l‘l""'l'-“’l[/.}r'i-|1]|'_' oefiillt, Da nun nach der Titerstellune 1001 ecem
\""'“-'”|\Hl‘l:a.‘tlx_lfisun;_-_ 1000 Teile Silber anzei

egiorung erforderten zur Aunsfilllung des Silbers: 100 cem

so haben wir:

1001 = 1000 1003 : x
1000 , 100-3 "
X — 10020 Teile .‘-:||w1'
1001

1m 1250 'J‘u‘iJI-n L |'||]_|_;|ir'|| enthalten 1000 Teile der ],l':_"l‘. rang :

1250 : 10020 = LOO) = x
X 8016 Teile Feinsilber.

i A Diese Verfahrungsweise nennt man die franzésische, im
Greg 15atze zn der deutschen oder holliindischen Method e,
nach welcher man stets 05 o | 1000) der Legierung abv und
das an 1000 fehlende Silber hinzufiigt, Nach let

zterer Methode hat
Inan waohl eine Wi 3

. rung mehr auszufithren, dafiir aber eine ein-
tachera

“*'I'||I|IH:'_"_
[;"i-“'|'il'l: Kine Legiernng ergibt durch Kaupellation einen

N3 T . s yo y = P e
I]Il|];,-||;[|[ von 800/ Ilm die Silbermenge auf 1000 zu arganzen,

- n 1000+ ol 5 g
mub man poch 200 Feinsilber hinzufiicen. Wir wiigen daher 0°5 ¢
der ]"‘.!i"l'l.'ix-__-' und (1
sdure und

¢ Feinsilber (= 200) ab, ltsen in Salpeter-
titrieren mit Kochsalzlosung.

) Da 05 ¢ 1000, so ist:

- 1000 0625 : x

x = 1250
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Man habe zur Titration 100°25 cem Normalkoch-
salzlbsung T — 1002:5 cem

‘,l' imnteinormalKocnsalz ii‘\IIJI: veaerorauch nni zZur
Zehntel Ikochsalzlssun, braucht und

Titration von 1000 Feinsilber (= 00 ¢) . . 10010 ccm
Differenz 1*D eem

Da 1 cem Y|, n. Kochsalzlgsung 1/, 1) Silber entspricht, so
1'||T‘\|s|'!'['h('|| 1'5 cem 1 o D Kochsalzlbsunge "",III_” Silber., Fliet man

daher diese Menge zn dem angenommenen Silbergehalte
der Legierung (in diesem Falle 800), so erhilt man den wahren

Gehalt, also 800 - 1'6 = 8015 Feinsilber.

2. Bestimmung des Silbers nach Velhard. ®)

. 3 A 10788
LOOO  eom I|-| n. KONS T — ]J - 10788 ¢ Ao
) 0 :

Versetzt man eine Silberlsune mit ehlorfreier Eisenammoninm-
alaunlésung und so viel Salpetersiiure, bis die braune Firbung des

|

Fisensalzes verschwindet, und hieranf mit einer Alkalirhodanatlsung,

so tillt weilles unlisliches Silberrhodanat aus,
_\:-,\'u___ L. KONS J\--\”.. I Ao (ONS,

Ist die Ausfiillune des Silbers beendet, so erzeust der niichste
r1‘1'n|-:'-.-n der Alkalirhodanatltsung eine bleibende rote Fiirbung (Ferri-
rhodanat). wodureh der ]';||-||||Iil]\I der Reaktion angezeiot wird.

Erfordernisse:

1. Zehntelnormalsilberltsung, Man lost 10°788 ¢

Feinsilber in chlorfreier ."'"\.'||||1~T|'r':\'5illl'l'. tocht his zor \fi”-l-,,"'ﬂrl Zor-
storung der salpefrigen Siure und verdiinnt mit destilliertem Wasser
bis zum Liter.

2, Zehntelnormalrhodankalium- oder Rhodanamm o-
ninmlds ung.”) Da diese beiden Salze ]1_\':_{'1‘1rr~|-;ll[ni>:1'i1 sind und sich
nicht ohne Zersetzung trocknen lassen, so kann man die Normal-
losungen mnicht durch direktes Abwiigen derselben herstellen. Man
wiigt daher II11_;_"I'|‘.'I']1I' die r'ir'||l'tj_:'i' ,\Ii‘||_-_r{- ab (ea. 10 i KONS oder
9 ¢ NH,CNS) '

gilberlésung ein.

I6st zum Liter und stellt die L¥sung mit der Zehntel-

3. Eisenammoninmalaunltsung. Eine kalteesiittigte
Losung von Eisenammoniumalaun, der man so viel .“'\;!l|l“!f'l"

siiure zusetzt, dafl die braune Farhe verschwindet. Von diesem Indi-

1 Da 1000 eem Yy, n. Kochsalzlisung 06 ¢ Silber 1000/ 000
g0 ist 1 ecem '1,, n 1000¢

Ann, d. Ch. n. Pharm. 190, 8, 23.
Statt des Kaliumrhodanats wendet man meistens Ammoninmrhodanat
an, da die Handelsware stets chlorfrei ist, was bei dem Kaliumsalz nicht
immer der Fall ist.



allen Titrationen une

dieselbe Menge.

%4 ler Kisenl
ca. | « CCH ae ASCNIOSTnNY

e Liisu

der Alkalirhodanatlésun o hring

isung in ein Beche: verdiinnt auf ca.
L com |".i--':|.'1!|"_-|\-||:.|||"IJ.'\|:1:|-”-\=|i|_: hinzu
1€ IRhodanatliis Ine  aus  einer unter bestindi
ur Flilssickeit flieBen. bhis eine  hleibende
tnfty
e ok bz § N £l y
bestimmung des Silbergehaltes einer Silberlegierung.
\ T J ; T
dan 16st ca. 0'H o der blank eeput ¢ 1 salpeter
SHur m  speztfischen G chte 12 aof koel his zu /_n"'«l-”rli..f._
| ¢ , . :
e n diinnt mit kaltem Wasser ca, B0 ecem
2 nammoninmalaun hinzn und ve renan wie

T ..|,-r it ratel] me, e Ax

resenhelt von Metallen, deren Salze
farblos sind |

r-'1=.'|l|-'_-_-!-;-';1 der Methode nicht Nur

Lieekgilbhe rsalz '|III'|.I"_ nicht sugesen sein, weil die “’I:I Ll 1

leginitracntiet die

unléslich sind. Auwch bei Gesenwart von Meotallen.,

getiirbt sind, wie Nickel, Kobalt. Kupfer, leidet die

tmmune nach dieser Methode nichi vorauscesetst.
lt  der Legierung 60°, nicht iibersteict. Aber a
hen Lioci 11 sich das Si Y, e folet
\ay 111+ wiha mit ainat orp 1 rschull von
van  fill dasselbe mit eimem oy | I

hodanat, filtriert, wiischt vollstind t Wasser aus, stellt
-';f-'-' anf einen | -r-|.!.'||-\|'|'i-.|-|iu-::, -i||'z"'-».!:1'||.' l].l-‘ ]‘i|5l'!'.
N Inhalt mit konzentrierter Salpetersiinr (spezifisches Ge-
: I den Kolben und erhitzt , otunde zum  leichten

Da die gehildete Schwefelsiure die Titration des Silbers

t, so fiigt man der L& nach Verdiinnung mit

s il ca. 100) ‘:|'.||a1'|'l|\\-'fa'~ eine |-.|I.I.'I'Iili'EI'I'H' |;;|;'_\'|I':||—
“"‘Ir » 1 . . . v
J4ilbsung zt, bis zur vollstiindieen Fillune der Schwefe

ert nun das Silber, ohne das Barvumsulfat abzufiltrieren.
}

f|||r|:| ¢
1 NZesehen

] ] 24 merk uno-; Die nach der Methode von Volhard er-
Alton o ' 1 . i .
Dj “nen Resultate fallen stets etwas, um etwa 0-4"/, zu hoch

s,

Methode eignet sich daher nieht zum Probieren von
f.-..',..__
"I'“""-"“.

\Is Beleg

. hiefiir diene fo ndes, wwische Zweifranken-
,\r.l.lhl‘.‘- wurden von () gq nn in diesem Laboratorinm auf das Genaneste
']“” thren Silbergehal cepriift, und zwar sowohl nach der Gay
]\:'Illwa:ilu'l‘.:-]|_.-i|, als auch nach der Volhardschen und nach der

I"'Il.:r.'-1|n||||-l||..{||-,
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Die Legierung enthilt in taunsend Teilen nach
Gay-Lussac Knppellation Volhard?
Mittel von Mittel von Mittel von |
113 Versachen 58 Versanchen 182 Versuchen
8366 8340 830-92

l[ech will noch erwiihnen, dafl bei der Ausfithrung der Silber-
bestimmune nach der Volhardschen Methode genaun so w ie hei der

(+av Lussacschen Methode (vel, 8. 575) _\,_-"u--\.-h”.in-ri. verfahren

wiarde. d. h, man ging stets von 1000 Teilen Silber aus, fillte die
Hauptmenge des Silbers mit 100 cem empirisch-normaler Rhodan
kaliumltsune und beendete die Titration mit der Zehntel-Normalrho-
\];l“|\:|]i'x||1|]-"::1'lll;_‘.:"

Der Verbrauch an Rhodankalium ist stets zu grol. Ks scheint,
nach den Versuchen von C. Hoitsema, #) daB das frisch eefiillte
wdanat die Fithigkeit besitzt, erhebliche Mengen Kalinmrho-

Silber

danat zu absorbieren,

3. Bestimmung des Chlors.
«) Nach Volhard.

n. AgNO,-Lisung M Kk

1000 cem 3046 Chlor.

L0

NachV olhards urspriinglicher Angabe versetzt man die zu titrie-
J'l‘|||ll' "|-|“r'i‘|.]"iwlllllu mit einem Uberschull von ! 1o D AeNO) -Lissung,
filet, ohne den Silberchloridniederschlag abzufiltrieren, 5 cem  einer
kalt gesiittigten, mit reiner Salpetersiiure angesiiuerten Ferriammonium-

alaunlosune hinzu und ftitriert den Uberschufl des Silbers mit '/, B-

Kalium- oder Ammonrhodanatlisung zuriick (vergl. 8. 578,

Bei eroffen Chlormeneen liefert die Volhardsche Methode ||1'.'H|i'f|'
bare, bei kleinen Chlormengen dagegen zu hohe Werte, worauf zuerst
G. Drechsel %) und spiiter M. A. Rosanoffund A, E, Hill *) u. &
aufmerksam machten. Drechsel zeicte, daB es unmbelich ist, ded
EKndpunkt genau zu treften; denn die durch einen geringen (Ther-
schuff von Kalinmrhodanid hervorgernfene Rotfiirbune verschwindet
pnach einigem Umrithren und bleibt erst nach Zusatz eines hedeutenden
Uberschusses von Rhodanatlosung, Der Grund hiervon liegt in der
und Chlorsilbers, Letzteres

verschiedenen Lislichkeit des Rhodan
ist leichter 18slich als Rhodansilber, und setzt sich durch I'Ill'll.‘l|llll‘]“

mit l6slichen Rhodaniden uwm in Rhodansilber und ldsliches Chlorid:
3 AgCl - Fe(CNS), = 3 AgONS - FoCl,.
1y Hervorheben michte ich, dall die drei Parallelbestimmungen stets mit
derselben Miinze vorgenommen wurden.
) Zeitschr, f. angew, Ch, (1904), 8. 647. =
% @. Drechsel, Journ. f. pr. Ch. [N. F.) 15 (1877), 8. 191, und Zeit
schr, f. .‘I.‘]Jl].\'l_ Ch, 16 (1877), S, 3b 29
Y M. A. Rosenoff und A. E. Hill, Journ. Amer. Chem. Soc. =

(1907), 5, 269,
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'||,"‘;i|i!-'_"--_ mit dem roten ||'||'

zil  vermeiden, |'I||||i:c-|||1 Drechsel wi

Horidlibs I emen 200 eem tassenden

MeBkolben

SAUert mit Salpetersfiure schwaeh an, verschlieBft den Kolben

einen UberschuBl von 1/ . n. Silberlssung zu,

bis der Niederschlar sich zusammenballt und die iithe rstehende

rscheint. Nun fiilllt man mit Wasser bis zur Mark:

rielt die Libsung ein trockenes Filter, Die ersten
ernachlissiet man. Von der n Li o pipettiert

nan 50 o LU 1 1 enammoninmalaun-
II:.\“”'" hinzu des Silbers mit 1 1.
Rhodanls so erhaltenen Resultate lassen nichts zu

wWiinsehen

Bemerkune: V. Rothmund und A. Burestaller!) er
withney T n S

1 1 . - Y
dalh man auch direkt, ohne das Chlorsilber

Roanlts 1 1
vitsultate erhalten kann, wenn man die mit

g versetzte Chloridlosune er Umrithren s

rehlorid  sich ZUSAamimenge allt  hat -,il' dieser Form ist

renither weit wenicer reaktions
). Nacl
1% von

nde Abé

tiitzt sich aunf eine Beobachtune

""'Iiiu.:':-| lslichen Rhod

das in der Kiilte gef: dem Frkalten fitriert man
Silber, nach Zu
Auel
]

tate reboen

das tihergehi

mit Rhoday

72 ! . 9F4
Adsenammoninmalaunlsune,

iderune soll nach obizen

von [0 A1

4 . wonach Silberchlorid, durch Sechiitteln der

08 \I!w!||11||'r'!'; 18t mit Ather (auf 100 cem Lsuneg

'!ﬂ'].l eerinnt, Versetzt man daher die zo titrierend.

ische mit cut sel leondem

q1¢h In ewmer

Ather und dann mit einem Uberschuf

von

h ;|.-,‘..-|

so klirt sich die Losung in wen

1)
Linuten, Fiiet nun 1—2 eem Ei ammonalaunldsung hing

> Sich  die Titration mit Rhodanltsune ausfithren. Der |'-.||-:._..|:||-'1i
wi

Ird 'l-“'"'l' eine ritliche Firbune der Lésune ancezeict,

) Nach Fr., Mohr.

Versetzt man die neutrale Losung eines Alkali- oder Erd-

chlorids %) mit einigen T'ropfen neutraler Kaliumchromatlisung *)

) V. Rot
1909), §

imund und A, Burestaller, Zeitschr, f. an

itachr, f

Ch. 48 (1909), 8. 79

Bei Bary T
ie

mull m Unlislichke

f'||!'-.-‘...|‘

Lisung gnerst mit einem huBf von Natri

Betzen,

ichromat zusetzen und
npfiehlt Natriumarseniat

farblos in braun stattfinde
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31
nnd LBt dann Silberlésung zuflieflen, so entsteht an der Einfalls-

stelle emne rote |'\fif|II||-_," von -";illl!'l'l'llr'nll!:li_ die m Umrithren sofort

verschwindet, weil sich das Silberchromat mit dem Alkalichlorid zu

Silberchlorid und Alkalichromat umsetzt:
A, CrQ, == 2 Na(l 2 Ag(Cl = Na,Cr0O

I[st aber alles Chlor in Chlorsilber iibergefiihrt, so erzengt der

nichste 'i‘:'n|||-|‘r| Silberlsune eine bleibende rétliche IFirbune der
Fliissigkeit, Iiir geringe Chlormengen in konzentrierter Lisung
liefert diese Methode sehr scharfe Resultate [st dageeen die zu

titrierende Fliissigkeitsmenge sehr grofl, so sind die Resultate nicht

sehr scharf, In allen Fillen mull man dureh einen blind Versuch
ermitteln, wieviel von der Silberlésung erforderlich ist, um die rote

ntlichen

Nuanece zu erzengen und die so refundene .\i"ll_‘,'_'l' von der

Bestimmung in Abzug |
Bemerkung: Handelt es sich um die Titration von freier
Salzsidure, so neutralisiert man die Siure zuvor mit Ammoniak,

Kalilanee oder .""'\unl:L]f:_k:|||z-_-'_ Bei farblosen, sauer reagrien enden

Chloriden (AICL,), setzt man der Lisung einen [bersel von

nentraler Natrinmacetatlosune hinzu und fithrt erst dann die Titration

aus. Bei gefiirbten Schwermetallehloriden fiillt man das Metall

siinert das

mit Kalilauge oder Natriumkarbonat aus

Filtrat 1 mit an und titriert wie imeeceehen,
I, Bestimmung des Broms.
@) Nach Volhard.
1000 cem ! n. AgNO,-Lisung Br. 7-992 ¢ Brom.

Man versetzt die Liosunge des Bromids mit einem Uberschull an

n, Silberlsune und titriert den Uberschull des Silbers, nach

1
Zusatz von Eisenammoniomalaun und verdiinnter Schweftelsiiure, mit

Rhodanammoninum zuriick. Aus dem Verbrauch des Silbers herechnet

sich das Brom.

Bemerkuneg: Bei der Bestimmung des Broms nach Volhard
braucht man vor der Titration des Silberiiberschusses das Bromsilber
nicht abzufiltrieren, weil das Bromsilber schwerer lislich ist als das

Rhodansilber, sich also mit diesem nicht wie Chlorsilber nmsetzen kann.

H) Nach Fr. Mohr.

: : e :
t genan so wie bei der Bestimmung des Chlors,

Man verf

5. Bestimmung des Jods nach Volhard,
1000 eem 'f,, n. AgNO,-Lbsung Hig D) 12:692 ¢ Jod.

Erzeugt man in der Losung eines Jodids durch Zusatz wvon

Silbernitrat Silberjodid, so wumhiillt das letztere stets eine me
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Menge des lsslichen Jodids oder des Silbernitrats. so daf man die

itration nicht ohne weiteres wie bei Chlor und Brom aunsfithren kann.
Dagegen erhiilt man nach Volhard ganz

1“'i_[. Man bringt die I

cenque Resultate, wie

ung des Jodids in eine Flasche mit ein-

iebenem Stopsel, verdiinnt auf 200—300 eemr und nnter

heftizem 1 mschiitteln Silberlosune hinzu, bis der gelbe Niederschlae

S1¢h

zusammenballt und die iiherstehende I i.“".;'_‘i\l'” klar erscheint.
: i ]

Silbernitrat hinzu

o)

HI‘.]‘.: |'l|-_: ,|.--.]-:

0 lange die Losune mi trith er
nicht vollendet., Nun f

und schiittelt wieder, nm eventuell miteerissenes Jodid zu zersetzen,

man noch ein wenig

Dann erst setzt man Kisenammoniumalann ') hinzu, titriert das itber-
sehiissios Silber mit

Rhodankalinm zurtick und berechnet das Jod aus
d

el \."!'l:ll".'illl'lli' an Silber.

Bestimmune des Jods nach Mohr I

nl 2 in 5
s1¢h nient mix

ausfithren,
6. Bestimmung des Cyans,

) Nach Volhard.
e 1y ne AgNO,-Lisung Y o CN = 2:601. g CON.

]'u 118 B,
i Versetzt man eine Oyankaliumlgsung mit einem Uberschub an
Silberlisung und versucht dann das nicht verbrauchte Silber mittels
Rhodankalium und Anwendung von Ferrisalz als Indikator zuriick-
“utitrieren, so wird man keinen deutlichen Endpunkt erhalten, weil
das Uyansilber zersetzend auf das Ferrirhodanid wirkt:

% AgON - Fe(CNS), - 3 HNO, — 3 AgCNS - 8 HON - Fe(NO,);.

Die rotq Farbe wird immer nach einigem Umrithren ver-
"_'f']-i\‘-i!|||<-||_

Fis
I

Versetzt man die neutrale Cyvanidlosung mit einem

rschufl an Silberlisune, sioert mit Salpetersiiure schwach an,
I ”

in einem Melikolben wvon |"'1‘“"r"|"" GriBe mit Wasser bhis zur

Marke

"i|:|-||~I

auf und filtriert durch ein trockenes Filter, so kann man in
cemessenen Teile des Filtrats den UberschuB des Silbers mit

I‘ll"'|-'-'|||\.‘l|i‘.|ua zurii

ktitrieren.
f) Nach Liebig.®)
1000 cem Vo . AgNO,-Lsung = CN 5202 ¢ CN.
Verse

opfenweise mi Silbernitratltsune. so entsteht an der Einfallsstelle

oime weille Fillung von Cyansilber, die bei

Kelt sofort

Zzt man eine neutrale oder alkalische "l”i-'l“","-'”'"”""‘””'-“-

n Umrithren der Fliissig

verschwindet, indem das Cvyansilber sich in dem iiber

" ) Yor der villigen Ausfillang des Jods als Jodsilber darf da
der Lisung nicht Zure

atut werd wail dieses in saurer Lisung
1 von Jod oxydierend
I8t ohne Wirkung auf Fer

Ann., d. Ch, u, Pharm. 77, 8. 102,

den Jodwasserstoff wirkt, Das
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schiissie vorhandenen Alkalievanid unnter Bildung von Kalinmsilber-

eyanid list:
AeCN | KON - '|.\;[E'_\| K.
Sobald alles Cyan in das Silberkalinmeyanid nmgewandelt ist,

erzeugt der niichste Tropfen der Silberlsung eine bleibende Trithung:

[Ag(CN),] K -+ AgNO KNO, + 2 AgCN.
Gesamtreaktion ist daher:

2 KON - AgNO, KNO, _
1 A¢ zeigt daher 2CN an und der Endpunkt der

Die

Reaktion wird durch die erste bleibende Triibung
angeze ] et Zin ,\.II.~1.IIi|‘||"H.‘I_:' der Titration hI'IJII_:{ man die Alkali
eyanidlisung in ein Becherglas, fiigt etwas Kalilauge hinzu und ver-

diinnt anf ca. 100 ¢em. Man stellt das Glas auf ein Stiick schwarzes

Glanzpapier und titriert unter bestindicem Umriihren bis zur blei
benden Triibung,
Handelt es sich um die Titration von freier Blaosiure, so

t man die Losune mit Kalilauge und verfiihrt wie oben

Bestimmung von Chlor neben Cyan.

Zuniichst ermittelt man nach Liebig (8. 583) den Cyangehalt,
flict dann geniiwend Silberltsung hinzu, um alles Cyan und Chlor in
Silbersalz zu verwandeln, siuert mit Salpetersiiure an, verdiinnt mit
Wasser in einem MeBkolben von passender Grofe aunf ein bestimmtes
Volum, filtriert durch ein trockenes Filter und titriert in einem ali-

quoten I'eile des Filtrats den Uberschull des Silbers mit Rhodan-

kalium nach Volhard zuriick., Die Berechnung des Cyans und

Chlors ergibt sich aus folgendem Beispiel:

10 cem Losung verbrauchten, um das Cyan nach Liebig zu

titrieren, t ccm II-- n. Silberlosune. Hierauf wurde ein Uberschull

n. Silberlsung zugesetzt (es seien im ganzen T ¢em Silberlisung

10
zugesetzt worden), mit Salpetersiiure angesiivert, die Lisung aul

200 cem verdiinnt, ') durch ein trockenes Filter filtriert und in 100 cem

des Filtrats der i'fzg-;'-.e'J.HI'u :3--_\ ."'Qi||:l'r- mit t, ccm ) o Ih Rhodan-
kalivmlésung  zuriickgemessen, Cyan ist demnach vorhanden:
t.0:005202 4, und Chlor ist vorhanden |'T 2 (t—t, )|.0003546 g.

7. Bestimmung der Rhodanwasserstoffsiiure nach Volhard.

1000 cem 1/, n. AgNO,-Losung 1 . HCNS = 5:9088 ¢ HCNS.
Es ist dies die umgekehrte Silberbestimmung (vgl. 5, 578).
Man versetzt die Litsung mit einem Uberschull an '/, n. Silber-

1) Diese Operation nimmt man in einem Mellkolben vor. Nach dem
Ansiiuern der Lisung fiilllt man den Kolben bis zur Marke mit Wasser, miseht
and filtriert,




lsung Salpetersiiure an, gt Ifiser nzu
nngd 1 n. Rhodank ng aes
Silbers

toffsiiure neben Cyanwasser-

Bestimmung der Rhodanwasser
stoffsiiure.

Man versetzt die Losune mit wenig Kalilange, verd

cem und titriert das Cyvan nach Liebig (5. B83

man einen Uberschub an Silberlosung hinzu, sinert
an, filtriert dureh ein trockenes Filter und f1
des Filtrats den Uberschull des Silbers

um mni |'E 1\ 0 | || ar '.] zumn I'k.

Bestimmung von Chlor-, Cyan- und Rhodanwasserstofi
nebeneinander.

."-i:'l- bestimmt 1in einer I’r'lli’u' das Cvan nach |.it'-l'i_L'- Fine

n. Silberltsun

man mit iiberschiissi
an. filtriert. wischt den Niederschlag mit

o1
FProbe wver

mit Salpeter

bers im Filtrat nacl

Wasser und bestimmt den Uberschuf

Vol hard Der gewaschene Niederschl wird nun, nach Durch

nit konzentrierter Salpetersiiure in einen Kolben

stechune des Fil rs, I
gespiilt | 3/ Stunden kocht Hierbei geht das Rhodan- und

das l'|||‘-|';'|[|..-|' ‘.|n_-1.‘|-"n.~|' bleibt. Nun

verdilnnt man die Losune auf ca. 100 eem, fiigt Baryumnitrat in ge-

( I\':|[|».

niigender ¢ hinzu, um die Schwefelsdure zu fiilllen, und fatriert

1 By
das Chlorsilber und Baryumsulfa
:
1.

nnd Rhodansilber, ol

abzutiltrieren, mit ! n. Rhodankalium, nach Volhare

Die Berechnung ereibt sich wie folet:

. isung  Zur
n :|||\-‘|i: -.-'||--1' !_-'_;-.|||1: \--.|s|':1-|l-l|’. '\\n-.';||-|_[ I!E:f{ Zur 1‘:i|||‘.
T : ‘

% = % oy Had o 9 4
vanmenge m saurer Lisung wirden = 1

selben

losung erforderlich sein.

s seien T eem . n. Silberlisung zur Fillung des Chlors -
I ‘._\'-"““' Rhodans '|J~.I saurer Lisune verwendet worden.
Ks seien t. een M Y KONS-Lisune verbraucht worden, um
Cyan- Rhodansilber zu fillen.
bal} i\r;
Cyan t . 0-005202 g CON.
Rhodan = (t 21).0-00591 g CNS.

Chlor t'l‘ !I:.I\)‘I]U_':.-Lil;_-.' Cl.
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Bestimmung dep Schwefelsiinre nach Raschig.®
H, S0, 98086
1000 eom ! n. NaOH 2 = - 1-9043 4 H.80. .
) 24)

& z0)
Diese, auns der Waolf Miille rschen

) hervorgegangene Mot
beruht auf de

n folgenden Tatsachen :

1. Auf der sehr ceringen Liislichkeit des Hr-n,’.'ll-ige.~|-|."':>|-'
s Hy (NHL). H_-“N’: tnd

2, Auf |f|'r|1-|"||1~.l:|||u|l, dall Benzidi
starken S#uren

n als schwache Base, mi den
Salze bildet, die in

hvdrolvtiseh in freie Siure

wilsseriger Lsune weiteehend

und geven F']Jl".l.'lll|Ii|!1||:||1'i,’| nentral
I

Benzidin zersetz werden, So zerfillt %

hydrat nach der Grleichung

reacie
]'|':||[|'~.

B. das Benzidinchlor-

CieHy(NH,),, 2HOI-|- 2 H,0 > 2 HOI - G Hy(NH,),, (HOH

i Salzsiinre |

tnd “|-||',fi'|[i'||||_\e]l'.‘l!, das als ir schwache Base weiter
in Wasser und Benzidin zerfiillt :

CioHy(NH,),, (HOH), > G Hy(NH,), 4+ 2H,0.
Eine wiisserige Lisune von Benzidinehlorhvdrat verhiilt sich
|

letzteres

daher wie eimne ],.:]-.||||-_- von Salzsdure und Benzidin, und da
gegen Phenolphthalein sich neutral verhilt, so BBt sich die (resamt
menge der Salz I 1

Ire unter Anwendune dieses [ndikators
Léunge titrieren.

Versetzt man nun eine Liisune von F'n-||x.;-|i|||-i'||u-:’_'\-."-
bekanntem Titer?) mif einem neuntralen Alkalisulfat,

nach 'ii‘J' f;il-ii'|||.'3.--,:7

CioHy(NH,),, 2HCl - Na,80, = 2 NaO] ! C,,Hy(NH,),, H,S0,

o n
unlislic
unter Abscheidune von ill!'H:/.;-ll'illwlllf..'l:. Natriumechlorid
. ; 2 ) , :
schwindet eine derSchwefelsiinre
Salzsiure,

"|. h., @
dquivalente Meneve
und diese miBbt Wolf Miiller

nach dem Abfiltrieren
(!l'-{ _.\.il'lfll'."-'l'll;lil_'l'_n_

indem er die tibriggeblichene Siure +

triert und
von der anfanes vorhandenen

abzieht.
Bei den Sulfaten der
der T iechenen Siure entfernen,
erspart sich dadurch diese Miihe,
wilsce i in Wasser ~-|w'|.'n-||||‘irl'l
Natronlanee

schweren Metalle mul

man .5'|.-.|- VO
lerune der .‘ii||'i-_--_-'|-|||

Raschig nun
dall er das Benzidinsulfat abfiltriert,
und bei 50" direkt mit g
titriert,
) Rasechig, angew. Ch, 1903, 8. 617 u, 818
') Wolf Miill b (1902), 8 1687, und Wolf Miiller &
Diirkes, Zeitschr, . analytl Ch. 42 (1903), 8, 477

) Eine klare Liisung
Abspaltung von unli
daher etwas S

von |'i:-uzl'-ii.-;n'i':.’urll_\.uh'.'lt in Wasser
islichem Benzidin nieht
alzsiture hingn,

kann wegen
der erhalten werden; man filgt

bis zum Klarwerden der Liisung,




baT

Das zur Fiillune der Schwef

sifure dienende Rea

1g wie folgt bereitet: 40 ¢ Ben

i 2
idin werden mit 40

Wasser

einen

1eben s den Brer spiillt man mit

Literkolben, cem konzentrierte Salzsiiure

nzu, fiillt bis zor

t Wasser auf und sechi

Kurzer Zeit 16st sich alles zu einer braunen I liissic

ert wird.

v Durch Verdiinnen dieser Litsune

man das Reagens zor

Ausfilhrune:

\[ili: liifit die neutrale odi ranz schwach SANF

: o t
ler Bengi inlésung in der Kilte unter [mschiit il

‘ndet man  zu Fiillung von je 0°1 ¢ Schwef n
der verdiinnten Benzidinehlorhydratlssung an.  Sofort scheidet sich

zidinsulfat als  kristallinischer Niederschlae ans, der nach

9 Minuten wie folet filtriert wird.

_ In einem Trichter von 200 cem [nhalt, der im Gummisto
clner San ]

sche sitzt, legt man eine Wittsche perforierte Porzellan-
|-|,'|]|a- von 40

oberem. und 35 mm interem Durchmesser, \uf
Platte kommen zwei fenchte Papierfilter von 46 mm Durch-

W ansauet.

f : SRS it :
hrend man das Papier mit der S

. pumpe gl
(riickt man ringshernm den vorstehenden Rand von 3 mm Breite mit

Durch

; arfkanticen Glasstabe zu einem Wulst
dieses Filter wioB
den Niade
Mut

_'-'""l:'”'f" soweit als miglich ab: nun wiisecht man mit 10—15 cem
“\JH'\-!_ die

lichst

man die {iberstechende Fliiss

: -t . ; i .
schlae  mit de Mutterlauee auf das Filter und sanct die

% 1 17 » " P
man in kleinen Portionen au

et und jedesmal miie-
vollstind

:!l"\:'\

Hi rauf bri ot man den Niede rachlar samt Filter, aber ohne

versel

areall f . 5 X : & . Z
e3 "'!II-::I‘.‘I. 11 e1nem |'.|'|l'1.||'-".u-:'~u|:n-||. '_';|17 b0 cem Wasser za,

. S d 2 : A A
Gt mit emem Gummistopfen und schiittelt kriiftic d

""_"' ["'IIII:'I': vollstiindie
wird. Nun entforn man den Stopfen, spiilt ihn und den Kolbe nhals
. ¢ 1 '|‘|'u-||||'r| I'In!'l|1!!||||1ll:-’
tlert mit '/ = n, Natronla
¢ I'||i[,2|’ Iman

ert und das Benzidinsu fein verteilt

i v . r ) 1Ni
zi, erwirmt auf ca. 50" und

111
#1 4

bald hleibende Ritung eintri

um Sieden, um ecanz sicher zu sein. daB nicht etwa
1 ]\'ll-iy.- '[',.i|,-‘5|r.|:

von Benzidinsulfat unzersetzt vorha

riert, wenn Entfirbung eintritt, mit Natronlat

Bemerk ung: Nach dieser Methode kann man die

dene }-;,-|,\.__,.|,.

Hure genaun bestimmen, vorausceset
eme  eenane Titrierong unmel
ohne Belang i

HEIsen zZuresen st ird von Benz

1fat
errisultat w

ich mace Da nun Ferroeisen

1

80 reduziert Raschig etwa vorhandenes Ferrieisen
mittels

|[_'\"I".'I."'lllr'h|:1|'E:\'t{|'.‘l[ und fithrt dann die Fillung und




5}ate]

aus. Fiir genane Details verweise ich auf

rmng wie oben .'|}.',"I':;|-||I'.'|

Raschigs ( H'i-_;i||:||.':||]|.-e.||-“:|.||'_:_'f-

8. Bestimmung der Schwefelsiure nach Andrews.?)

. H,S0O, 98:086
1000 Na,S,0 : — 3:2695 ¢ H,.S0,.
al) al) "
Man 1 t die Lilsung des Sulfats mit einer salzsauren Lisung

illt, wiihrend

hromat im 1 :'u-|'-~|-|;;|l'-. wohbeil Bary [l||1-1.l||_:|r | &
eine der vorhandenen Schwefelsiore .§||.|i valente Menee Chromsiinre
in Freiheit gesetzt wird, Neutralisiert man hierauf die Losung mit

oder Caleciumkarbonat, so fillt das iiberschiissi

» Baryum-

velehes mit dem Baryumsulfat abfiltriert wird, In dem

nmt man die von der Schwefelsiure freiresetzte Chrom-
siiure aut jodometrischem Weee, indem man mit Salzsiiure ansiiuert,

Jodkalinm hinzufiiet und das anseeschiedene Jod mit ! o 1. Natrium-

o titriert.

1as 1 dieser .Ic]|;m||- zu verwendende BB nmehromat i

frei von lgslichen Chromaten sein und

f weder lisliche Barvum

salze moch Barvumkarbonat enthalten: ein (Geh: an Baryumsnlfat

Barvumchromat selbst dar durch

nmchlorid mit Kalinmehromat bei Siedel

Am besten stellt man d
'..le"il voll [

1itze, [as

so erhaltene Salz wird zuerst mit essigsiiurehalticem kochenden
Wasser und hierauf mit reinem Wasser cewaschen o weknet.
i Fiilllune der Sehwe dienende salzsanre Baryum-
chromatlisune erhilt man da i von 2 I ¢ des trockenen

'8 in 30 cemn konzentrierter Salzstiure und Verdiinnen zu 1 Liter. )

Ausfithrung der Bestimmung:

Die Lisung des Sulfats, weleche hiochstens L R < enthalten

mit Kalilauge annihernd neun-

falls sie saner re:

shitze mit fiberschiissicer salzsaurer Barvumehromat-

[6sung gefiillt und 1 Minute im Sieden erhalten. Waren urspriir
lich Karbonate in der Loisung vorhanden, so setzt man das Kochen
5 Minnten lane fort. Das wefillte f"r.‘.l'_\:||||--.|l|-:l| reifit stets otwas
Baryumchromat mit nieder und erscheint deshalb gelb gefiirbt.

" Nun

Caleiumkarbonat in kleinen Meneen ein. his keine weitere Kohlen-

et man in die siedende |'\||'|\--!'_'L|-iz .'l|i\-'l|-l|\:|r|irl||.'=1|Il"'i"‘

Ieh
und Zeitschr. {

‘weise noch anf H. v. Knorre, Chem. Iudustric 28 (1905),
alyt. Ch. 1910, S. 461
Journ. 2, 8, 567. Vgl

Amer. ) , ferner; Pennock u. Mortomn,

Journ. Amer, 1903, 8. 12 dann Bruhns, Zeitsechr, f analyt.

Ch. 45 (1908), S, 873. — M. Holliger, Zeitschr, f. analyt. Ch 19 (1910),
S, 84 M. Reuter, Ch. Ztg. 1898, 8. 357.
%) M. Reuter, Ch. Ztg. (1898), 8. 857.




Xydentwicklung mehr konstati
= . p |

heife Fliissiok ht mit

|i-l|']I

Bemerkung: Bei

| Ol
salzen darf die Neutr: Lisung nicht t I
karbonat eeschehen, oder Zinksalze, mit einem
lslichen Chromat und Calecinmkarbonat _'_'"E-\1-"]I‘-. unlislicl sische

Chromate bilden, so daB man im Filtrat zu wenig Chromsiiure und

dahey zl  wenig S siure finden wiirde. Dis Neutralisation

vwefe

‘-\1|'|| '\|| -|i‘.--|-||| |'-:|]ir- 1t '\',-||||.n'._'.|\ voreenomimen, war setzl

man einen deutlichen ]. berschu an Ammoniak zu, kocht, his dieser

Uberschuf fast eanz vertrieben ist, und filtriert erst dann.

9., Bestimmung der Phosphorsiiure nach Pincus.

vacll esSsSLEsauroe

.\i-'||| L

Prinzip: Versetzt man

|I|'“-'-|-||=li|é'\~'I|||-' mit Uranylacetat, so
“'lllill: von | |':|1':I\||.]|.|_~:|.}-:|[ aus:
[\'H,}"'I v0,(0,H,0,), — KC,H,0, 4 H,C,0 - UO,HPO,

. . sy \ . AT
Sind ||-||'||';_1-| _'\|||||||||,~..;|:',J|- Zluoeeren, S0 _'_'i'll[ |||u'[5 AMIMOonium

: 1 e E :
I den Njederschlag hinein.

KH,PO, 4 UO0,(C,H,0,), + NH,0,H,0, = KC,H,0, 4
L. 2 H,0,0, 4 UO,NH,PO,.

Die vollstindice Ausfillung erkennt man durch Tipfeln mit

!"'J'I'III"\,‘||||-. lium. Sobald alle Phosphorsiure eefiillt ist und die
|‘i'|~".|-_|-_- L .‘""|slrl' itherschiissicer Uranvlacetatldsung enthilt, erzeogt
E'|'|'|"Hl'_\._'|:|i..“'z|;.|'[|| in einem herausgenommenen 'Ilrl'lll.lll der 1sung
eme braune Firbune.

Zur vollstindicen Ausfillune der Phosphorsiinre  als ||';lhl\'|.

ei Siedehitze

-'E:II|EII\II"II‘-‘.r||||;I--.||]|:l1 ist es notwendig, die Titrier
vorzunehmen Da aber Caleciumpho
nter _\.,ﬁ|.|
'-!'IIIII|-||I g

hatlgsungen sich beim Koehen

em | .'|l|-|Il:||_t'-|'i*~‘|n||-'.- { .||.H ‘.' )
en Teil der TPhos) horsiinre 1 der

die Titration in der

|||I||'_'_' Vvon S |\]:

0 fillt man den ertbt
I ; ; i

]\.“r(-_ erhitzt dann zum Sieden und 'll'f'llll"f
Hitze,

v eesechehen kann,

was ohne nennenswerten Feh

FKrford

1 1 Og=1F P
whiilt man, indem man 19157 ¢

L. K :.I;»|-|.;-.|...,I.|,;..—I.';-\|-||--

’ v 1 = Tandel erhilt-
lentsprechend 10 ¢ P.0.) des in reinem Zustand 1m Hand rhali
lichen \|u||-»!-\:||i-|||'|-’:...~|nl|;|r~ (KH,PO,) zu 1/ 5st.

: S B et
Man tihe rzengt sich stets von der 1 keit der lLisung Qe

mal durch Kindampfen von 50 ecem derselben in einem gerdnmigen




S —

590

latintiegel und Glithen des erhaltenen Riickstandes iiher der vollen
‘lamme des Bunsenbrenners, dann durch Yillen der Phosphorsiiure
in einer anderen Probe von 50 cem als _\1JI_"II"“‘:I.|'||;i]||||i||“i||“|||_=.-||-_|.||I-||'

':i|f| '1'1 A |f|_-_-. '1]

esinmpyrophosphats.

ald eem der |,€|-.!|||__-'_ I'I|T-i:|'l-l‘|||-||f| 05 g JJ )

liefern 08311 0 KPO
und ()7T834 ¢ H'.',,]"' A

2 (Oalein ||||-f!rw~]|||:l1]-"I»-il.'

Man lost 54624 ntsprechend 245 ¢ P,O., in mig

g Ca, P, 0.,
wenig  Salpetersiiure, list in Wasser zu 1 [ und priif

auf Ricl

.\1|-_‘L--ir |||:I'<'|| i

iillen der Phosphorsiiure nach Wovs
inmethode ['.:l_ Beite 361).

tlisung., Man léist ca. 35 ¢ Uranylacetat

I, Ammonacetatlsur 100 ¢ reines Ammonacetat und

1OO ecm 1 lersdin vom spezifischen (vewicht 1'04 werden i1 Wasser
zu 1 0 3
5. Ferrocyvankalinm, Man wendet das Salz verform an.
\usfithrung der Bestimmunag.

@) Titerstellung der Uranltsune,

20 cem der ]\=l|i!i||.l||]|-|~'}|||.'r‘|- oder ";||f'-lll|||i.]!|n||. itlosune  ver-
t man mit 10 ecem der Ammonacetatlsune und Lifit von der

l6sung aus einer Biirette in der Kilte zuflicBen, bis eir

renommener r[‘l'llr'lflt']', mit einicen Kornchen festem Ferroevan-

kalium eine braune Fiirbune zeiet. Dann  erhitz man zum Sieden.

Ferroeyankalium; man LBt daher von neuem Uranlssune zuflieBen.

bis dies der Fall ist

len zur Fillung der in 50 cem l\'n|'i|J|||E.||n~;E||'|:|I||';-|||!¢_-_ ent-
haltenen f'||.-,-'J.]1||1'-.:|'r.||'|- (05 ¢ I'I[I_'. T eom Uranltsung verbraucht,

so ist der Titer der letzteren

|'i|-r-|||:-_- VoI .\”\!I“]I]Ill\'f:Fl.‘lTn"|| -;r|‘||1 nan 1||-|| '|'i1|':' -irf

! mit der Kalinmphosphatlosung ein, zar Titrierung von
I'.u||-i.||:|].hu~'|-l|;|1 mit der ('.'ill'ilutlpl|n.~i!Jf|:n|i'|_-;1|t|;.

Bestimmune der F'lllrri['-]]ll]'iiillr'I'l' in Alkali-

|»||nal,h aten,

Man gibt der zu analysierenden Losung ungefiihr dieselbe Stirke

an Phosphorsiiure wie der zur Titerstellune verwendeten Kalinm-

|J|:m]nf|ut|f'--|il|;: und wverfihrt dann genan wie oben angegeben.

Titrierungen von Phosphatlsungen verschiedener Konzentration geben
verschiedene Resulfate,



';!‘.f':iiI||:|'.||~.|.i|'|E

Man list eine

Probe des Caleinumphosph:

1ner Salpetersiiure, versetzt
I

die Liisunge mit Ammor
||i|-i||... len I .

durch Zusatz wvon weng

wiedep

dann 10 Ammonacetat

titriert mphosphat eingestellter Uranltsung

B Bei (vegenwart von Eisen oder Aluminin
“"i"!' liese Methode keine oenanen “I-*~=I|§!|:'l-. weil die ll!“'"."
dieser Metalle in Essigsiiure unléslich sind, Man filtriert in einem
solche Falle die trithe essigsaure Lijst 1y I||-] |H'~‘.'||..‘||I die ]':r=n=i|.:\-i'-
saure im Filtrat dureh Titration mit der Uranlsung, Den Nieder
schlag chend aus Aluminium- und Eisenphosphat, wiigt man nach
dem Gelithen und brinet die Hiilfte des Gewichtes als P,0) 11
J.;"'Eh mg, wenn die \|-'||'_'|' -|1'~~|-:Ill'r| corineer als 001 g i“: |::s|' I'T=
:-":.: mufl man die ]'i-.-~|-||--|'~5||.'r'|- darin nach der ‘llllil\llli.'liill"‘..lllli"

M 1 T » 1 - :1
Stimmen., In allen diesen Fillen verzichtet man

anr die
vinl oy

Ullmetrised Bestimmunge  der Phosphorsiinre rhaupt un endet
i : I
die W ovsche Molvhdatmethode an.
Bestimmung des Nickels nach T. Moore.!
Prinzip: Versetzt man eine schwach ammoniakalische Nickel
IBsung mit @ so wird die Losung entfiirbt, indem

Nickelkaliumeys :
Ni(NH, ),]CL, - 4 KON = 6 NH, - 2 KOl -} [Ni(ON), |K,.
|

€ine Spuy

zu kinnen setzt man
1

den Endpunkt deuntlich erkennen
1 Zunacnst .'r:|||.- |':"-r'||ﬂ'

Jodsilber

t sich aber vollkommen, nachdem alles Nickel in Nickelkalinm
“yaniir verwandelt ist und man noch eine veringe Menge iiber
\Ill'.i""i-"'! "I'\.'4IIL.'!;i2|r||i-i=||||-_- sueesetzt hat.,

Da nach Seite 583 1 Ag 2 ON ist, so entsprechen nach

obiger Gleichune :

2 Ag » 1 Ni
H76 58'68 ¢ Ni
und 1 g Ag 0:27196 ¢ Ni.

Erforde rnisse:

2.107'88

Eine N i|'|.r]||":-|:||: von bekanntem (Gehalt, Man st
¢ chemisch reines Nickel stellt)
I Salpetoray . :

: alpetersiiure, kocht bis zur vill

5, o
CKstotts und

", - }',lnu--‘\|[|n-|-|||1|-;|I|i}~.1|||-_-, erhalten durch Luisen von 5 i
Silbernitrat zu 1 1,

(aus Nickeltetracarbonyl da

en Vertreibung der “\_\'-]e- des

verdiinnt mit Wasser zu 1 1.

Chem, News, 2 1895), 8. 92,
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3. Eine Cyvankaliuml8sung, erhalten durch Losen von
10—15 ¢ reinsten Cyvankalinms zum Liter.

i. Eine 10V

re Kaliumjodidlosung.
Titerstellung der Cyankalinmlésung.!)
10 ¢em der Nickelltsune (| (0*1 ¢ Ni) versetzt man mit

Ammoniak bis zur schwaeh alkalischen Reaktion, ¥) verdilnnt mit W asser

auf 100 cem, setzt 6 ']'1-u||!'a-|| der Jodkaliumlsunge und « l com

Silberlésune hinzu und L unter bestiindizem Umriihren mit einem

(rlasstabe Cyankalinmlsung zuflieBen, bis das Jodsilber sich klar

fiiltig wieder Silberlésung bis zur blei-

lost. Nun filgt man sehr sorg

}Jt'll'%"l! Hl'!.'\\"‘h

n Opaleszenz und hieranf Cyankalinmltsung bis zur

villigen Klidrung der Lisung zu, Hierauf stellt man den Wirkungs

wert der Silberltsung

1: 1 . . »

e "\"'Illliill|I[:II]IH|III;'_ fest, indem man
5 ecem der letzteren mit etwas Ammoniak und 2 cem der Jodkalium-
l8gune versetzt, aut 100 cem mit Wasser \f'!'-|||||||r, mit .“\il.ln-.'l-"n.|||1:_'

bis zur bleibenden Opaleszenz und hieranf mit einer Spur C

Van-

inmlosung bhis zur violliven Klirunge der Lisung versetzt. Es seien

worden,

hierzu t, cem Silberlosung verbraucht

’ = 2 ) ? i
1 com Silberltsung entspricht daher eem Cyankalinmlésung,
t Y
Hatte man bei der Titration der Nickellssune (= 0'1 ¢ Ni)
T ¢em Cyankalium und t cem Silberlsung verbraucht, so |-||[‘|\|-.u-h|-1|:
<k R : : < 2
I cem Cyankaliumlssung 001 ¢ Ni

1
1

und 1 ¢em Cyankalinmlbsung - —

g
Die Titration einer unbekannten Nickelltsung,
die ungefiihr dieselbe Konzentration wie die znr Titerstellune wer

wendete Losung haben mufl, fithrt man genau wie oben ancecehen aus.

Hat man keine reine Nickellosunge zur Titerstellune der Ovan-
kalimmlésung zor Verfiigung, so kann man den Nickeleehalt einer

unbekannten Nickellésung aus dem .“:i||u-1':i||||i\:||e-m des verbrauchten

Cvankaliums ebenso genan berechnen.
Angenommen die Silberldsung enthalte in 1 cem o ¢ Silber,
dann ist, wenn 5 ecem Cyankalinm =t eem Silberlisung, und T com

") Da die Cyankaliomlisung sehr verfinderlich ist, so mufi der Titer

y
tiglich gestellt werden. Haltharer wird die Cyankalinmliisung nach H. Grol-
mann (Ch, Ztg. 1908, 8, 1228) durch Zusat:

®) Sollte beim Zusetzen von Ammoniak keine klare Lisung entstehen,
setzt man einige Kubikzentimeter Chlorammoniumlésang hinzn,

z von ca, b ¢ KOH pro Liter.

g0




A2
3} ]

unda t ocm suberliosung Zur itration des Nickels ver

wurden :

.|_'-!!|.:'|'_; Hmmt el welterem  Zinsg g
alles Nickel i Niel ii ] 1
Zusatz der (y ankali Jaumny [ ri
"'\f'!'l.!.!.-|:|_-'|I|-i|-:|- ser Modifikation des
muly die Cyankalinmltsung gecen eine 1
'."'||:||.' einrestellt werden.

Bemerkune: Gerinee Kobaltn engen beeinflussen das

il |‘Z-I-'III.; sie werden aber mit dem Nickel titriert und als

\I-l-'|\‘.| | wf, |

it des Kobalts ver

{ 11irnl 1. n 3
ladurch, dall die Ldsune

annimmt,

= it von Mancean und :I\'-|!.|.--
Ii:!l”'-'lill'f.iu.-ll_ obenss hol Anwesenhoit ven Zink.
: it hinzu, so bt Zin

von Alumininm, wenig Fisen

man aber

keinen mnach-

o Lissung .\|,|\:-.I|;.\|'.-‘-iu-~'i
teilicen Kin 2 .

l||]r'!' 1'-];|-_- nes
man dep

B aus, Bei (G

n libBt' sich die Titration des Nickels ausfithren, wenn
| Weinsiure oder Natrium

Litsung o

Citronenst

py r'u|;|.||~.|.;' at zuse

]b;l'
||i|'||| wesentli
erheblichen

ierenden Nickellisung sollte 209 (
n, denn in der Wirme sind die Resnltate
Menge des Am-

tion dadurch sehr

lmoersect

Schwankur unterworten

K8 1{.‘l|'|‘ nic

rrold sein., well die

Verzieop

[.5sune darf nur

wenn nicht o

2 I : y
in. erner ist zn erwiithnen, dall nur das

N ammonialalis

Sulfid




|
|
|
|
i
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Bestimmungen des Kupfers nach der Cyankalimmmethode. )
Prinzip: V

mit Cyankalium, so

man emne ammonlakalise

ntensiv blane Losung entfi

sich die Reaktion im wes (ileichung

[, |
|NH, |
6 H,O

2 (Cu(NH,),S80,H,0) NH,ONO -
2K, 80, 1+ 6 NH
:;"-~|.'_c-lr_ Daneben finden aber nach der T -‘II:_-zI'.'II'I"'_ nach der

Ammoniaks und der andere Vor

rHnee  statt, so dafl man fiir dieselbe |\-|E-|'|-|'|!:l-|!-_-l- nur dann einen

J\..H!I"'!I[I'."Jiw.‘l '!l bt \III:ll-lllhll'i'-\i!!.""

konstanten Verbrauch des Cyankaliums beobachtet, wenn die Versuchs-
bedingungen in jedem einzelnen Falle fast dieselben sind. Die Titer-
stellung der Cyvankaliumlésung mull also unter den gleichen Umstiinden

wie die eigentliche Bestimmung vorgenommen werden.

Titerstellung der Cyankalinmlésung,.

Man lost ca. 20 ¢ reinstes Cyankalium zu 1 7 in Wasser

Hierauf werden (-2 reinste [\IJ|I1"I'I'I‘MI5*' in einem 200 cem
celiist, Nach-

Wasser und 5 cem

I".F'll'l|||||'I'\'-"J';\'II||H'II :|| -' ccm ]'.'ll_"/"l|1l'ii'l']l'?' :‘;.'|]|I||'.|"!"~Ei||'.'l'
dem dies geschehen, filet man 25 cem
Bromwasser hinzu und kocht, bis das iiberschiissice Brom vertrieben
ist. Jetzt setzt man HO cem Wasser und 10 ¢em Ammoniak (d = 0°9)
zu, kithlt, durch Einstellen in Wasser auf Zimmertemperatur und
liht dann f'I\'uu!~.‘l|1llin!f3~|n|: aus der Biirette langsam unter bestiindigem
Umrithren zuflieien, bis die Losung nur noch sehwach blau erschaint,
iefbt, so dab das Volum 150 eem betriet, und

worauf man Wasser zug

liiit wieder Cyankaliumliisung bis  eben zur Entfirbung zuflieBen.

» dividiert durch die verbranchte Anzahl

Die abeewogene J\‘I]||!I1'I'IJI

ibt den Titer der letzteren.

Kubikzentimeter Cyankaliumlbsung ¢
Ausfithrune nach A, H. Low. #)

Bei kupferreichen Erzen verwendet man 05 g, bei kupferarmen

Erzen 1—2 ¢. Die abgewogene Probe wird in einem Erlenmeyer-

kolben & 200 cem mit 10 ecm konzentrierter Salpetersiiure versetzt

und gekocht bis zur vollstindigen Zersetzang des Erzes, Hieraof filgt

man nach dem Erkalten 7 cem konzentrierte Schwefelsiiure hinzu und
ichen; dann liifit man

‘Ii”"}ll. :'i"| |."-:"|.;||.;"Fi|' -\‘ ']I\‘-"""lﬁ“l."" |i:‘|||i|t-|' entw
wieder erkalten, setzt nun 20 ecem Wasser und 1 Tropfen konzentrierter

Salzstiure %) hinzu und kocht, um das Kupfer- und Fisensulfat in

Losune zu bringen.

otal

eck, Zeitschr. f. ] Ch. 8 (1869), 8. 8. Dulin,
Journ. Amer. Chem. Soe. 17, 8. 846, A. H., Low, Technieal Methods of
ori .'\:J.'!]_\\--kl 1905, 8. 88,

") Loe. eit.

Um etwa vorhandenes Silber als Chlorid zu fillen.




heillem Wasser.

'n - sollte,
als Metall

11m=-

Ha Lt
ey I.':
- |:I

den |

Dekantation
wobej min ‘-":I"Ilfl'.
bringen. N
eiefb das Filter mit 10 een heifler

wobald die Siure vislllie durch d:

Kolben unter den Trichter und iiber

verdiinnter Salpetersiiure (1:1).

0351 I8E, ersetzi man

'l"]l [\.1'-“---|; durch ein |;r'l'|||'l'_'!:|-\_
Dureh 1

ohne filter vorher zn waschen,

mschwenken des ]\.lllr-'ll'il:llllr'ihl"' geht alles ]\.”|'rl*'|- rasch in

|,."|\-=.||.I-_- das Aluminium aber wird von der S#iure kaum aneecriffen,

vorausgesetzt, dafl man die S#ure nicht zum Sieden erhitzt. Sobald

alles |\-|1|"-'|-|' celtst 1st, giellt man die Flilssickeit vom \luminium
lichst 1
das ]iu-s'].wl':|:|-, stellt dieses unter den Trichter, {ibe
['.?[‘n-r' mit 5

ah und spiilt dasselbe vom Kolben mit 1 iy

cem starkem Bro

asser (um Spuren von RKupfersulfid
!

||”!'~"I|| und wischt mit heillem Wasser. Dm
Vertreiht

b 'h Kochen des Filtrats

man das Brom. kiihlt hierauf die Lisune ab, fii

starkes Ammoniak hinzu: sollte die Flitssickeit triibe erscheinen. so
Wird sie filtriert, upd das Filtrat titriert, genau wie bei der Titer-
stellune der Cvankalinmlsung,

Bestimmung des Bleis nach Alexander )-Low. “)

l’--in_.-i;-: Die Methode griindet sich auf die Ausfillbarkeit des

als Bl 1moly

Bleig

= Srendl s :
saurer Lbsune, wobei das Ende der

ktion durch l'iipfeln mit

'l.ll'_"|'4|-r_)_|r-|:

mninltsung, die mit dem fiberschiissig
G yid grad Ihe i Sl e avl t wird
nmonmolybaat eme gelbe Firbung erzeugt, erkannt wird,

1. |".i||.- emp rische Ammonmo yvbdatlésung, die durch
O5en yvop 1 25 ¢ Ammonmolvhdat T wereestellt  wird,

. Bine frisch bereitete TanninlSswn U1 g Tannin
m () Wa

Hiittenmiinnische Zte, 52 (1893), 8. 201: ferner Ch, Ztg. 16

Berg- u,
181,

W, Technical Methods of ore Analyses, 1905, S, 113
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stellune der Am monmolybdatlésung.

ca. 02 ¢ reine Bleifolie genau ab, 18st sie in einem

100 cem fassenden Erlenmeyerkolben in verdiinnter Salpetersiiure

2 cem konz, HNO, —- 4 cem Wasser) auf und dampft fast oder a
i stand in 30 cem Wasser, fiiot

vefelsiiure hinzu, schiittelt, LiBt das Bleisulfat

sanz zur Trockene ein, lést d

b cem

sich villie ¢ rt und wiiseht mit verdiinnter Schwefelstinre

(1:10). Nun wirft man das Filter samt Niederschlae in einen Erlen

meyerk olbhen, f

|

10 ¢em konzentrierte Salzsiiure hinzu und kocht.

s das Filter esanz zerceht, Hierauf setzt man noch konzen

trierte Salzsiure, 925 kaltes Wasser und dann

ZD cem

Ammoniak (d 0:90) zu, wodurch
wird. Nun

Lissune und

Siare fast efinzlich neutralisiert

rft man ein Stiickchen hlaues Lackmuspapier in die

hierauf Ammoniak hinzu

s zur schwach alkalischen

Reaktion, und dann ¢ Essigsiiure bis zur sauren Reaktion. ver
diinnt auf ca. 200 cem mit heiBem Wasser und eielit otwa ° dieser
in ein Becherglas, Nun LBt man aus einer tte Molvhdat

|

1
}\l:l.’.’l' mit einem Tro

dsung zutheben, bis ein herauserenommener ,'||||.!'.-,, ‘

1er Porzellan

|.|-|-‘._ der Tanninlésunes e braune oder gelbe

Fiirbune eibt, dann ot

man noch mehr Bleilssung hinzu und tit

weiter und wiederholt bhis nur noch ecinice Kuhik

zentimeter der Bleilssune in dem Erlenmeverkolben il

r hleiben.
SehlieBlich eieBbt man den ganzen Inhalt des ]:.-.-l,'-r;l:lh.-; in den
Kolben zn der Ble

Bsung, mischt, gieBt zurlick in das Becherglas und

heendet die Tit m, indem man die Molybdatlisung 2 '['l'-u|»1'l-u
auf einmal zusetzt, bis ein herausecenommener 'I'_r|||.1'r|| mit Tannin
eine gelbe Firbune gibt, Es seien fitr a ¢ Blei t cem der Molvhdat
losung verbraucht worden: der Titer der Losune ist demnach s
1 o .
1 ¢cem Molvhdatlisune g Blei.
t

Aunsfithrung: Man wigt 05 ¢ Erz in einem 200 eem fassenden
|':1'|l'||mr"\i-|'|\||]|u-,-. ab, wversetzt mit 10 cem konzentrierter Salzsiiure

und 20 ecm Wasser und kocht, bis der Schwefelwasserstoff vollstindie

vertriechen ist. Sollte sich nicht alles l#sen, so filet man etwas
Salpetersiiure hinzn und  erhitzt weiter um  villize Ziersetzung 20
bewirken. Sobald dies geschehen ist liifit man erkalten und kocht
nach Zusatz von 7 cem konzentrierter Schwefelsinre  ither freier

Flamm reichlich dicke Schwefelsiurediimpfe entweichen, libt
erkalten und fiict 20 cem Wasser hinzu und erhitzt wiederum zum
Seden und erhiilt ea. Lo otunde bei dieser '['.-||||.a~|';|'.'.||-_ damit etwa

rhis 1 S 1 3 Voad 3 ar I
\1.-:5:-[;.‘l||'l||'—: wasserireles ia-|'| sultat 11 |,.|~l|||;_ reg

Nach dem Erkalten filtriert man das Bleisulfat, das hinfie durch

isen- und O

aleinmsulfat verunreinigt ist, ab, und wiischt mit kalter,
verdiinnter Schwefelsiure (1 : 10). Vor der Titration mull das unreine




haT

f"u|u-f-.:||:':s] :l'l'l':ll

n Nieder-

er mit kaltem Wasser in den Zersetzuneskolben zu

igt werden, Zu diesem Zweck spritzt man d

konz.

D ¢ remes Ammoniumehlorid hinzu und ea. 1 ce

Salzsiiure und kocht, bis alles Blei-

und Caleinmsulfat geltist ist

Salzen zu unterscheiden ist, bleibt

die Gianeart, die leicht von obive

ungelist, Nun versetzt man die elnem [-!-1 rachull von

h‘;I'l

absetzen und

m, kocht, il

T = i . i .
itriert dann durch das urspriingliche Filter und wiischt mit 1

“-:r'--n r, bis das Filtrat keine

iwefelammoni

illem
Da das

telichat

mreaktion mehr

noch eisenhaltie sein
heifiem Wasser in den

hinzu,

setzungskolben, fiigt 5 cem ve

inen Zerteilang des

y Cem asserstoliwasser zu,

dureh dasg 1 mit kaltemm Wasser aus, Je

das Bleisulfid frei vo en und Caleiom. Man wirft das 1
samt Niederschlae in den Zersetznneskolben. fi ;

iy o ; 3 e

Dalzsiure hinzu, kocht bis zur Ver

t D com |“||"-|': rierte

‘.'n-il-'lll'_.‘. des Schwefelwasserstoffes
und giht dann 2 Tropfen konzentrierte Salpetersiiure zu der

heilien Léisune, um die letzten uren  Schwefelwasserstoff zu  zer-

8tiren, Nun setzt man 25 cem 1\r||=|-,- Wasser zu, macht e |,-”-\IJ|_'<__'
_“.'.

O 1 tal H | H 4 M H ¢ i |
1wach ammoniakalisch, sauert sie dann it Fssige an und

» oben bei der Titerstellung

e 3 S
tert mit Ammonmolybdat, genau v

. Es seien t, com Ammonmolyhdat verbraue worden, Betr 1

shalt an Bled

P 1 A + - 1ot . Dy 4
anrewandte Menve Substanz a, ¢, so ist der Prozente
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