Bemerkung: Der Gehalt des Ammoniumpersulfats an Per-

schwefelsiure LBt sich nicht nach dieser Methode bestimmen. weil
sich beim Kochen der wiisserigen Lissung des Salzes zwei Reaktionen
uft ganz normal nach der Glei-
chung: 2 (NH,),5,04 20 = 2/(NH. ) 80, —-_--‘.."H,Hlll-;—l’_..

Der Sauverstoftf, der zum Teil in Form von Ozon entwickelt

abspielen. ie Hauptzersetzung ve
piel Die Haupt :

wird, oxvdiert einen Teill des Stickstoffes zu -“::L]]H'II'I' e, so daf

man auller Schwefelsiure noch wechselnde Mengen Salpetersiure erhiilt :

§ (NH,), 2 HNO,.

O.-1-6 H,0O- ;'.xnl;__r\'::!.'.',all_rénl

B. Oxydations- und Reduktionsmethoden.

Alle hieher gehtrenden Methoden beruhen darauf, dab der zu
analysierende Korper durch die Titersubstanz oxydiert oder reduziert
wird., Als Mall fiir diese Vorg

senommene  Sauerstoffme

126 dient die .'||I'_-<"'|'|n':|e- oder auf

und der Bequemlichkeit halber geben

wir unseren Normallssungen eine solche Stirke, dab 1000 ecem da-

von —=—8 g Saunerstoff = 1 G.-At. H entsprechen.

Permanganatmethoden.

Dieselben griinden sich daranf, dalf 2 G.-Mol. Kaliumperman-
canat in saurer Lsung 5 G.-At. Saverstoff — 10 G.-At. H ab-
seben: 2 KMnO, =K, 0 -2 MnO - 0. (=10 H).

Man mull stets fiir einen Uberschuf an Siiure (Sehwefelsiure
sorgen, um die entstandenen Oxyde in Sulfate zu verwandeln.

Die zur Herstellung einer normalen KMnO, -Lisung  erforder-

liche Menge Kalinmpermanganat ergibt sich aus obiger Gleichung
KMn(O, 158-15H
A - = - 4.
o) 3] s
Fiir die grofie Mehrzahl der Oxydationsanalvsen verwendet man

in selteneren Fillen 1/, n. Lijsungen.

Die Darstellung der !/, n. Permanganatlisung

ist auf Seite 75 beschriehen worden.
Titerstellung der Permanganatlisung.

. Mit Natriumoxalat nach Strensen. )

Das nach dem Verfahren wvon Stérensen gereinigte Natrinm-

oxalat wird von der Firma €. A. F. Kahlbaum in Ziirich in

1903, S.

1_.5 Zeitschr, f. anal, Ch,
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25 cem -il't'-l'|l-'-'.'|| il: ein Beche

yettiert

s ab, fiiet 10 cem ver-

aut ca. 200 ecm und Lt die Permanganatlosune, ans einer Biirette
it Glashahn, unter bestiindicem Umriithren zaflieBen. Anfangs bleibi

Liisn e Sekunden  rof, dann w sie farblos und wvon

vird jeder -[‘I"'|-|"'!l Permanganat rasch entfiirht. Die rote
e hleibt bestel

sobald alle Oxalsiiure oxydiert ist.
2 KMnO, --5 C,0,.H, -1-3 H,S0, K,50; 2 MuSO, -
— 10 €O, 4-8 H,O.

Da zur Oxydation von 1 (+-Mol. Oxalsiure nach der Gleichune -

('OOH
D=2 CO,1-H,0O
COOH e
I G.-At. Sauverstoft erforderlich ist und 1 [ 2/ . Oxalsiiure :
(v.-Mol. Oxalsiiure enthilt, so entsprechen 1001 ) eem 1 o Oxalsiiure
Gr.-At. Sauerstof —= 08 ¢ und 1 ecem ! o 1. Oxalstiure
= U'000s ¢ Dauerstott. Hat man zur l'\;.'ui;ur:'ur_- von 20 ccm

to 0. Oxalsiure 24-3 eem Permanganatlosung verbrauncht, so ent-

sprechen  diese b3 cem = . 0°0008 g = 00200 ¢ Sauerstoff
3 = 0-020 :
oder 1 eem der Permanganatlosune — 5 0-00082304 o 0.
- L D49 S

Anstatt den Titer der Permanganatlgsung in Sauerstoff ans-

man ihn frither alleemein in Eisen aus.

berlegung lehrt, wie dies gesehehen mub.

1.4 1
nseleicl

2 FeO -0 ="Fe,0,

geht hervor, dall 1 G.-At. Sauerstoff 2 Gh.-At. Eisen anzeisen.
lelich zeigt 1, .- Sauerstoff (= 1 H = 10000 ¢em 1 1o 1. Oxal-
1 Gr.-At. Eisen an und somit 1 256 eem Y, n. Oxalsiure
'3 eem  Permanganat = 25 . 0-00559 — 0-13975 g Fe an,
1907E
oder 1 ecem der I'l'l':lJ;t|:-_;.':|!;1‘-]t“1>-|nt'_"' '-‘-J T FH"T = 00007bH1 i Fo.
> : 24-3 .

wen die Anwendung einer ! n. Oxalsiure

10
ewendet, der Titer der Oxalsiure halte

deshalb schlug E. Riegler!) wvor, der Oxalsiureltsung

sich mnic

H0 cem ];ull?jvlllr"ii'l']l' Schwef siiure znzusetzen, wodurch

haltharer werde. Dies ist in

r Tat der Fall; dennoch
aber verindert sich die Oxalsiurelssune im Laufe der Zeit. wie

Beleoe bheweisen. s wurde Jou -k e und schwefel-

Oxalsiiure bereitet und am eleichen Tage mittels auf

ktrolytisches Eisen eingestellter Permanganatlosung titriert. Nach

) Zeitsehr, f. anal.

I'readwell, Analytiscl

ite Schwefelsdiure (1 : 4) hinzu, verdiimnt mit Wasser von 70°




T T
- =A."Q’.l"

-a peEans

8 Monaten wurden d

elektrolvtisches Eisen e

& o W
foleenden Rest

I i ] L]
Oxa g
10006 Juu
I
- n, Lia. |
m L) 100 018 een
[
1 U )
n hatti { 5 1
| £
Inegs i I el e
einge .
also recht wohl der g

der Permanganatlosunge bedienen, vor

nicht ifil',_'l"' 8§ Monats en
§lterer, wisserigel xalsgi q
durchaus 1 [ 1
8. Mi netal 8
nnt
Wy

Jcha de 5
indrischen
latmaos I 1 A0 T (

1.0 1
Ldah es Al

11 Rl 1 {7y
Mt Dinmenc:

1alt

verbrancht,




467

ist, 80 daBf der Titer der Permanganatldsune zu niedr

funden wird.

Recht gut kann man jedoch den Titer der Permanganatlosung

scheinbaren Eisen-

miit ]H'In|r-1u||lf|1 stellen, wenn man d

desselben einmal mittels einer, mit ¢

ektrolytischem Tisen

oder Natrinmex:

wwestellten  Permanganatlosung  ermittelt hat,

Nur bei Anschaffune eines neuen Vorrates an Blumendraht muBl der

o :
scheinbare t von neuem hestimmt werden.

i’}
|
\

il
L. r_‘ ‘4
I =0 81,

Zur Bestimmune des scheinbaren Eisent

des Blumendrahtes verfiihet man am einfachsten wie folet: Man
dringt den nach Seite 81 gereinigten Blumendraht in einen kleinen,

hhischstens 250 cein  fassenden Kolben 80, verdrinet die Luft

55 eem verdiinnte Schwefel-

durch Einleiten von Kohlendioxyd, 1) fi

(5 eem konzentrierte Sidure und 50 eeme Wasser, vorher ge-

drohr und Bunsen-

: .
mischt) hinzu, zt den ':I‘!r|||||‘ul||r|n1||| mit Kug

an einem Stativ ein, erhitat

ventil ©) auf, spannt 1n schi

mit Wass

lioxyd ]ll-; man zu

sung st

sinem k

Das ]Smmllull il Tt 1t ans
henen (Gummischlauch, d
luftdieht verschlossen ist. 1
sht aber Eintritt der L
einseitig zugese munl

isen oherstes Ende mit ein
s Ventil gestattet den Austritt
In der ‘-\hi-ilul;'.m\'_" F'i 80 ist der

rohre mit seitlichem Loche

a0#
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man groBe oder kleine Fliissigkeitsmengen verwendet. Am sichersten

arheitet man in allen Féllen bei Siedetemperatur, (vel. auch G. 1

111 286,

itschr. f. angew. Ch. 1904, S. 267).

Demi

irkung zuder Titerstellung von Permanganat-

mittels elektrolytisehen Eisens.

{ diese Methode ist eingewendet worden, daBl das elek-
trolytische Hisen mnicht ganz rein, namentlich durch Kohlen-
1 Nach Avervy & Benton Dalesg?!) e

it durch  Elektrolyvse gewonnene

stofl veronreinigt s

das ans Fen

MIMONOX Nean
durchschnittlich 0-2—(0-49 b Kohlenstoff: nmach Skrabal?) bedeutend
mehr. H. Verwerund F. Groll®) und H. Verwer?) behaupten,

s elektrolytische Eisen enthalte keinen Kohlenstoff, voraunscesetzt

dall das Bad noch iiberschiissives Eisen eelost enthii Wird aber
=

die Elektrolyse moch lange fortgesetzt, nachdem alles Kisen ahge-

schieden ist, dann soll man allerdings kohlenstoffhaltiges

halten (vgl. anch A. Classen).? Ich ha

en  er-

nun mit 8. Christie

sehr ansgedehnte Versuche in dieser Richtune anseefithrt und gce-

funden, dall das nach Classen dargestellte Fisen hinfie geringe
Meneen Kohlenstoff enthiilt, die I‘|i-||m'f1 g0 klein sind. dal sie ver-

wachlissiot werd | 1 \
NACHIASSIST Werden gKonnen.

Als Beweis dafiir mbeen foleende von S, Christie (meist

im Beisein des Verfassers) auseefiihrten Titerstellunoen mit ¢

trolvtischem FEisen, Oxalsiiure, Natriumoxalat und Jod dienen.

1 cem i|.| 1. l\':l|5|‘=m|||'|'r||:|||;';| natlisune.

o Saner- 9 Saner-

eastellt mit 7 Eisen eostellt mit 7 Eisen .
ston = aton

0:0007972} Oxalsiture 00055675 | 00007978
00007960 Kahlbaum 0005567 | 0:0007¢

00007970 Mittel| 00055671 | 00007973

Jod nach 0000797 ¢ = 0005569 | 0:0007970
Volhard | 0 0007¢ lat Stirensen 00056573 | 00007975

Mittel 0005576 | 00007979 Mittell” 0006671 | 0-0007973

Angesichts einer derartiven Ubereinstimmune der Resultaie

mull das elektrolytische Eisen einen hohen Grad wvon Reinheit be-
sossen haben und doeh  miissen minimale Spuren  von Kohlenstoft

darin enthalten gewesen sein, denn beim Liisen in verdiinnter Schwefel-

B. B. 32 (1899), S. 64,
%) Zoitschr, f. analyt. Ch. 42 (1903), 8. 395,
%) B. B. 32 (1899), 8. 806.
4 Chem, Ztg. 25 (1901), 8. 792,
5) Zeitschr, f. analyt. Ch. 42 (1903), S. 516.
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Die ratio des sens in salzsaurer

Bemerkung: g
Liosung liefert zu hohe Werte. Liilt man Permanganatlosung zu
innter kalter, salzsaurer Ferrochloridlssune flieflen, so findet

rbung des Permanganats und infolgedessen Oxvydation

wohl Ent

des Ferrosalzes statt, aber daneben anch eine deutliche Chlor-

1) Es wird aulier Ferrosalz noeh Chlorwasserstoft oxvdiert

und daher zu viel Permanganat verbrauc Die Resultate fallen zu

Lifit man aber Permanganatlisung “u  verdiinnter lkalter
Salzsiiure (ohne Ferrosalz) flielen, so findet keine Spur von Chlor-
entwicklung statt.  Auech bei Gegenwart von Ferrisalz findet keine

{ '.:.||;|'|-‘I|"

lor «d also nicht durch Oxydation
3 Par

lorwasserstoties die

vickelt,

durch ein 1 entstandenes

[iifit man nimlich eine rmanganatlbsung zu einer salzsauren
! hloridlssune, (am besten Mangano-
) enthiilt sle (186G3) wund
(]l Zimmermann® Chlor entwickelt

1 1 - . - =S
(4 aas !'l'r'l'-il'i~:~|| ||i|:||: I'rieisen oxvaienrt,

Die Erkliirune hies le: Bei der Einwirkung wvon

1 ZUnacnst, 0 L

-'III'||l."1".]|:|l|""':|1:||"

Mn(), oxydiert nun das

14)
1 i
'erro 18 1l A
11
1 als ¢ e -
7 P . bk 1ol S =
a1 ITL o 161 el 11 11 J YU L, Yy 153 A 1 VIl
. 1 - 18 - . P 1
salzen, Ierroeisen er n ein Peroxvd

I.i-', 1 ||:l|| :.-rj'_

verde, das ‘-|||.i

CIILWILE

Diese  Vermutung

schione ntersuchu

allen "\‘\li:ni‘;|~||i'-';r'.l'.~.~i|| ein

: 3 < ST
arakter eines Peroxvds besitzt.

re, hiichst un-

sind meistens nicht isoli

n, die das Bestrehen haben, unter Abgabe

1. Bei

stiindi ife iiherzue

ste Oxydations

thal und Lenssen, Zeits

41 und 119, |
) 1881), 8. 779 und Ann
4} Ann. d. Ch. u. Pharm. 198, 8.
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Menee des Mangansalzes, der Vorschrift zufolge, die des Kisens woeit
iihertriftt. ©

es nun mbelich ist, Ferrosalze in salzsaurer Lisung

qart von Maneanosulfat und Schwefelsiore mit Kalinm-

=u titrieren, so hesitzt die Methode doch _-_»u-:u-niihl-l‘ der

permns:

Titration einer rein schwefelsauren Liosung den Nachteil, dafi der

Fndpunkt weoen der celben Farbe des sich bildenden Ferrichlorids

so deutlich erkannt werden kann. (Ferrisulfat in schwefel-

\.u-]':-'-'i'f.l 1 :|!u-|' d

Losune ist viel weni; oefirbt

rond Phosphorsiiure, so ve

Losune nach (. Reinhardt?!) mit geniig

1

schwindet die welbe Farbe vollstiindie und der Umsechlag it niehts

iinschen iibrig.

Zun w

Titrierung von Ferrosalzen in salzsaurer Liésung uach
Zimmermann-Reinhardt.

Man versetzt die Losung mit 6—8 cem der weiter unten an

cehenen Mangansulfatlosung, verdiinnt mit ausgekochtem Wasser anf
500 e¢em und titriert mit Permanganat.

o wird wie folet

Die hiezu nttige Mangansulfatlosun
nsulfat (MnS0O, -4 H,0)

in H00—600 cem Wasser, fiigt 138 eem Phosphorsiiure vom spezifischen

reitet. Man lost 67 ¢ kristallisiertes Man

ichte 17 und 130 cem konzentrierte Schwefelsiiure (spezifisches

Gtewicht 1:82) hinzu und verdiinnt mit Wasser zu 1 /[

zu Ferro-

: y
rrisalz vor, so muli es zm

Lieet das Eisen als I

salz reduziert werden, ehe die Titration mit Permanganatlosung vor-

1 1
cenommen werden kann.

Die Reduktion der Ferrisalze zu Ferrosalzen

S ;
kann nach verschiedenen Methoden vorecenommen werden.,

1. Dureh Schwefelwasserstoff.
Bereits Seite 82 beschrieben,
2. Durch Scehwefeldioxyd.

Man neutralisiert die Ferrisalzlosung mit Natrinmkarbonat,®) fiigt

erschiissice schweflige Siure hinzu und kocht, unter eleichzeitigem

999

und Chem. Zte, 13., 323,

1) 8tahl und Ei

%) Bei Gegenwart von viel i r Sehwefelsiiure werden

die Ferrisalze durch 80; nicht qt
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|;l|'i]|F‘.}PI]L'."]II'HI[J" sicher

sel

iitzen ist. LBt sich durch die I"lll]:l]lldlil'|n-
erkennen, wann der iiberschiissi

¢ Behwefelwasserstoft ans der |.5'IP'\i.III_;:

entfernt ist. was bei 80, durchaus nicht so einfach ist.

l. Dureh Zinnchloriir.
liche von Zimmermann-Reinhardt
!lh-l.-l']u- ]
ansfithrbar ist.

hiittenm

iese wvorz
Methode met sich canz .-]u-:f‘lt-]} fi
1 1

hestimmungen, weil sie aulerordentlich rasch

Prinzip: Die Methode beruht anf der en Reduzierba
|

dorids durch Zinnchloriir in der Hitze:

Snl] 2 Fell, Sncl, <

. . . 1 ] » 1
Die vollize rblosickeit d Sune
i |'-l|‘|'|f

ihn

dabey

Um aber ganz sicher

Reduok

oerincen  Uberschuff an SnCl, hinzu und

1 ||"|Ili

chlorid und lssliches Stannichlorid gebile

H6sn

Zusatz von etw

1, unlisliches Merkure

=nCl

5 A .
'-';I'rf‘||" viinnten vorge-

Nach dieser

man der as Maneansulfat

:
nommen werden kann,

hinzu und kann sofort die ion mit Permanecanat vornehmen.
Erfordernisse:

a) Zinnehloriis

isunge. Man lb6st 250 ¢ Zinnchloriir in

100 cem konzentrierter Salzsiiore und verdiinnt mit Wass i
) Salzsiure. 1 Teil konzentrierter HCL -1 Teil Wasser.
ict Wasser mit dem

'|||--I':'.|i”|-'|'|-_;_ \i,:[;-‘ it

o: Man lost das

soun eden, entternt

Zu

tropfenweise Zinn

it man mit an

flieflen. Nun ve

sofort 10 eem der

00 ecm und T

sanre riert mit

losung, I schwache Rosa

DeRunden

Bestimmung Fisencehalces ein

feineepulverten

B LA

2 e der Zinnehloriirlisung a ®)

T 1g
Minerals

llung sehr stark oder gar

es IMdmatites

beschl

lich




h Volhard.

2. Bestimmung

L OO0 ecm n. KMnO, = : 16:H g M

| n ;
i- I’ 1 {
1 [ I lure fole
Schema hen ist
K.(O. Mn, O } Mn) — K. 0O y Mn()
2 KAMnO
; :
N Al dieser heak n Zéeen 1S KA t ‘ Rt 3 | ora
md, da 1000 KMnO G.=) K Mn) nthal
: Mn _
s 14 16D Al l
110) s
\. Guvard. welcher zuerst ol eaktior 1 B
St nung aes ch I 1 a1 nacl

foleender Gleic

unge 2
2 KMnO, —+ 3 MnS0 TH,0=2 KHs0

[n Wir keit verliuft die Reaktion
oe  Ddaure, sondern  ji el

nomanganite von

11 MnSsO

Mn—0

|
\ 01 E.‘|'I!

B a Iy m- oder besser von Zinksalzen, M:

11, ‘]'Iill hed (reoenw

fiillt werden. Der Niederschlag, obg wech

ne, enthilt alles Mangan in der

der Cl



- 5 Zn80, - 6 MnSO, -~ 14 H,0 = 4 KHS0,
O H1?

Mn=—0

tecenwart von Eisen wverliuft die Reaktion im Sinne ol

(ileichune nicht ||';l;l|'|f:|l.‘1‘|i'\'_ daher verfithet man verschieden, je mnach-

= : : x
dem Eisen anwesend oder nicht.

a) Verfahren bei Abwesenheit von Eisen.

1 |."E'nz'|':<- rnisse:

. Eine !/ . n. Kalinmpermanganatlisung.
sung, erhalten dureh Losen von

fir

sung, erhalten durch Liésen von 200 ¢ Zink-

2. Eine 1/ . n. Mangcansulfat

zit 1 [,

4., In Wasser a
reinem Zinksulfat mittels Kalilauge, so aber, dall die Lbs
ht alkaliseh Man

heilem Wasser und hewahrt,

freschliimmtes Zinkoxyd, erhalten durch Fillen

"}llf'.l ill!l'*'F: l"']i.‘]flt}”‘lt;l]

aufoeschliimmt, in wohl-

verschlossener Flasche auf.

erstellung der Permancanatlésun

Man brinet 10 cenm der 1 n. Mangansulfatlssung in einen Erlen-

t 20 cem Zinksn jsung  hinzu, verdiinnt auf

111
meverkolben,
5!

100 eem. fiiet 2—3 Tropfen Salpeters ) vom sj ezifischen Gewichte
] ] ]
i Umschiitteln

it |||-.‘”||'-!|ri

1-2 hinzu, erhitzt zum Sieden und unter ste

Kalinmpermanganat hinzu, bis die iiberstehende Fliissig

rot gefiirbt wird.

\unsfithrune der Titration.
cine mneuntrale Maneansulfatlosune vor, so verfdhrt man

». Haben wir

=

1 wie bei der Titerstellung der Permanganatlisun

aber eine Man
ithe

so erhaltene mi

nehloridlssung, so mul diese durch Verdampten mit

-

villlie von Salzsiiure befreit werden. Die

schiissig

man durch

lichst schwach saure Lisung neutralisi

Versetzen mit aufeeschlimmtem Zinkoxvyd, bis etwas von diesem un-

Manganite
andere ist,
riiltig

1 Ieh betone, d

Zusammensetzu
nach den Ve

ceine lkonstante, sondern
Welche Zusammensetznr
commt nur darauf :

das J

n Form

Die Sa

scheinlich wirkt

Fliissigkeit, wahr-
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1752 (! mit verdiinnter Schwefelsiiure 1 : 6 im Rohre leieht

der Gleichune :

H,50, = 2 U0,50, + U(50,), -4 H,0

vird, unter Bildung von Tranyl- und Uranosulfat, welel

zteres  dorch  Kalinmpermanganatlisung

zu  Uranylsulfat

oxvdiert wird :

2 KMnQ, -} 5 U(80,), + 2 H,0 = 2 KH50; 4 2 MnS0, —-
H.S0, 4 5 UT0.,50,
woraus folgt, daB 2 KMnO, 5 G.-At. Uran und  LOOO cem ! § R
: ! S 1 : [ 2385
M nd "I--l":-!‘-'”I'-',.'. = KMn(),) G.-At. Urar — 3 —
. D e b Z
1.1¢ g 17 anzel 1.
1sfithru Man bringt die abgewogene Probe U
ine Kinsehmelzrohre, fi 10} 15 cem  verdiinnte Schwett

6) hinzu., zicht die 1 ire vor der |-'t-|rll.:i-|'|il.'lli':l' ZU einer eéngen

n von Kohlendioxyd

Rohre aus, verdringt die Luft durch Finlei

|':-|'H‘I']I||':1'Il.']"”|}'1'|'i' reichen-

.!l“ l'iHl'I' :. neLen ||'i"~ \'ll:i- Ili'll IJH"!."H

1 entfernen.

den Kapillare und schmilzt zu, ohne d

Nun erhitzt man in der Kanone aut 150 —175" C, bis alles zu

I\-:l||j||.'|l'l'

einer klaren griinlichen Fliissigkeit gelost ist. Nach dem Jrkalten

st man die Rohre, duorch Anbringen eines Feilstriches und Be-

vithren desselben mit einem heifien Glasstabe, giefit den Inhalt in eine

orofie weille Porzellanschale, verdiinnt mit ausgekochtern Wasser aut
S00—T00 eemp und  titviert mit 1 . n. KMnO, -Lsung bhis zur

hleibenden Rosafarbe.

I eem Y, n. KMnO, = 0011925 g U= 00135 ()
Bemerkung: Die soechen beschrichene Methode sehn
exakte Resulate.
I, Bestimmung der Oxalsiiure,
- O, H 90-016
LIV eent :.! n. K Mnf |: p— 3 ..| S 5 — 45008 G-

Man verfihrt genau wie bei der Titerstellung der Permanganat-

lsunge ;|:5‘;||"L-; O xalsinre _'1 S, 404).

5. Bestimmung des Kalzinms,

Ca 101

n. KMnO, = = 20:05 ¢

1000 eein 1

Vian fillt das Kalzinm nach Seite 60 als Kalziumoxalat, filtriert,

T
ChHE 1

heiBem Wasser vollstiindie aus, spiilt den noch feuchten

Tar 2
1t I|'.|'|I."I‘.).‘l].‘i warme

erschlae mit Wasser in ein  Bechergl:




6. Bestimmung des PbO,-Gehalter von Mennige |

20)
1
b (511

1) zu
eillem W

LOO0D eene

Hieranf se

I)a

1O

ent 025849 o

i-5||».]_.|'| \'}l_--|.

Der

von RKalzinmox

e

Prozente:

der

]Jil'.

\‘i.‘i].n g

ehall

durch

zersetzen,

KMnt)

las Filter

Lux ).

) - (002

1, i nocil
noch 20 cem

Kaliumpermangan:
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7. Bestimmung des MnO,-Gehaltes von Braunstein.

: Mn(), 87
1000 cem Yy n. KMnO, = —— = — =436 g Mn0,.

04 ¢ feingepulverten Braunstein erhitzt man im Kolben mit 50 cem

L/ n. Oxalsinre und 20 cem Schwefelsiure (1 : 4), bis keine dunklen

Teile mehr zuriickbleiben, wverdiinnt mit 200 cem  heillem Wasser

und titriert mit 1. n. KMnO -Lisung zuriick. Die sich abspielende
Reaktion ist die folgende:
MnQ, -+ H,50, - C,0,H, = MnS0, -2 CO, 2 H,0.

), = 00087 ¢ MnO,.

L eem . n. KMn

diure zu reduozieren,

Bemerkun

Anstatt das MnO, mit Oxal

kann dies vorteilhaft mit einer sauren titrierten Ferrosulfatlisung ge-

o

schehen.

8. Bestimmung der Ameisensiinre nach Lieben. 1)

. : 3. CO.H, 3.46:016
1000 cem ? n. KMn0O -Lisunge = - = —
1 L 4 10 10
= 13.8048 7 Ameisensiure.
Kalinmpermanganat wirkt in der Kilte in saurer Losung nur

sam ein, in der Hitze geht Ameisensiiure verloren, so dall

sehr lang
die Titration in saurer Losung in offenen Gefiilen nicht ausgefiihrt
werden kann: dagegen geht die Oxydation in alkalischer Lisung
schon in der Kiilte oanz _:|;|Tr von statten
H
2 KMnO, -3 =2 K,C0, 4+ KHCO, - H,0 -~ 2 Mn0,.
“ ' 000K - _ i
Ausfiihruneg: Man neutralisiert die Ameisensiure mit Soda

l'-'l”"ll ein erheblicher Uberschull an Soda ist ohne H\'].‘}II;I tnu|
liBt die Permanganatlosung bei Wasserbadtemperatur 2) einfliefen,
his nach dem Absitzen des Niederschlages die iiberstehende Lisung

ristlich erscheint.

9. Bestimmung der salpetrigen Siture nach G. Lunge.?)

: HNO, 17048 :
1000 cem Y/, n. KMnO,-Losung =——2 — —° — 23-524 ¢ HNO.,.

Wegen der Fliichtig ricen SHure Lt man  die
:

Liosung des Nitrits in Wasser oder die Losung der salpetrig

it der s::l].:-!

Monetshefte XIV, 5. 746, und XVI, 5. 219 (1895).
Man titriert in der Wiirme, damit die entstehende manganige Siiure
sich leicht absetzt, was in der Kilte nicht geschieht.

%) B. B. 10 (1877), 8. 1075.

Treadwell, Anal che Chemie. IL. 4. Aufi. 31
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Siiure in starker Schwefelsiinre (Nitrose), aus einer Biirette

abremessenen, mit Schwefelsiiure angesiuerten,

und mit Wasser auf ca. 400 eem verdiin

|\':l]'ll|1;||.r-."1r|u| matlosung  flieflen, Die

glatt zu Salpetersiiure oxydiert:

2 KMn(Q, -5 HNO, |+ 3 H.SO, = K.,50, - 2 Max0 3H,O
— 5 HNO,

und die i

an. Dabei

g:[[|.'n|é'n.~l.|||_'_-

in farblos stets el

10, Bestimmung des Wasserstoffperoxyds.

H,O 34.016
n. KMnO,-Lisung At oif 008 ¢ H, 0

1000 com 1

10 eem des kiuflichen 5°

\\':J-‘---:'a'nlllpu-

i-]||r-.'. 1O eean |\.'PI|'"Ii.

und  bringt

1|,-'~||;'i':ii_-

aut 200

cle i g
1 rat verdaorhor 1 a 1 m
i at veradorben, wovol man sici aie: 1

und Volumprozenit

||--|«i.i|-|_' 1) eem o der  «

1 cem der wurspriinelichen Wasserstof

1786 ecem 1., n. KMnQO, -l

Osung, entspre

1786 . 00017008 003037

100 cem Y) kiiufliches Wasserstoffperoxyd e

rund 304 Ge

Ia das spezin che (ex
gleich 1 angenommen werden ka

prozente an.




Das Resultat, in .\IIJIIllrlirl'u}tf‘l[[!_’]i ansg

driickt, gibt an, wieviel
Kubikzentimeter Sauerstoff 100 ecem des \\'::a-.-r-r.\fnﬁ’iu:'l'uxlul.\' fiir sich
zi eéntwickeln vermag.

Wenden wir das auf obiges Beispiel an.

100 cem Wasserstoffperoxyd enthalten 3-04 ¢ H,0,. Nun ent-
kelt 1 G.-Mol. H,0, bei der Zersetzung : ;
H., 0O, H, 0 ()

wice

34016 — 18:016 - 16 = 111955 com Sauerstoff: fololich
entwickeln 3-04 ¢ H,0, :
34016 : 1119556 —= 304 : x

304.11195°5

- - 10005 eem  Sanerstoff bei 0" wnd 760 mm.
34:016
100 cem des Kiuflichen Wasserstoffperoxvds entwickeln 10005 ecm

Sauerstoff, also 10mal ihr eigenes Volum. Dies nennt man 10volum

pProze \\‘il‘\r;l'!"'Ell|l|.||'."r't'\ vl

100 cem s Wasserstoffperoxyvd 10vol.9/,
1O cem = '_’H\'HZ,IJ Y
100 ¢emy 99/, . - : 30vol.Y/, ete.
11, Bestimmung des Kalinmperkarbonats.
. .00 19583 y J
1000 ecin . n. KMnQ, = = — : = 9971 Hg R0

25 ¢ Kalinmperkarbonat in 300 cem kalte ver-

(1=2-30), =

diinnte Schwe 1 es sich unter ]..-]'ri-_:g-,- Kohlen-

dioxydentwi und Bildung eines Aquivalents Wasserstofl
|.-:-|'||\\'.i, |6t

K,0,0. -2 H,80, —2 KHSO, -2 C0, 4 H,0,

weleh letzteres dureh 1/ . 1. Permang

losung titriert wird.
12. Bestimmung der Persulfate (Perschwefelsiinre.

Uberschwefelsiiure H,S 0.).

y / 97:068 ¢ H,S,0,
114-102 g (NH,),5,04

1O eem

e
=

= 135-21 i K.,5,0..
Die 1 der Perschwefelsiiure reduziert Permanganatlsune

nicht und

iert nicht auf Titansiure; dacegen oxvdiert sie Ferro-

salze sofort in der Kiilte zu Ferrisalzen und kann vermige dieses
Verhaltens leicht und genau bestimmt werden. Das Ammonium-
und das Kalinmsalz sind Handelsprodukte und werden wie folgt
analysiert. Man wiigt 03 ¢ des Salzes in einem 400 cemn fassenden

31*
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T T e

H Ventilkolben ab, verdriing die Luft v
H 20 eem einer iseh  titrierten Ferrosulfatlosung und 200 ecin h
= destilliertes Wasser hi verschlieft den Kolben und se
um, wobei das Salz, iter Oxvdation des Ferrost ki t in
Lisung geht:
H.S,0, 42 FeSO, = Fe,(S0,), + Hy50,.
Nachdem alles Salz eelést ist, kithlt man den ns
durch Einstellen in kaltes Wasser ab und titrie 5]
des Ferrosalzes mit 1/,, n. KMnO, zuriick.")
i 1
H Man habe gefund
% 30 cem  Ferrosulfatlisu erfordern 'T" cem Y/, 1. KMnO -Lisune-
"4 30 cem . - a g Persul o ':“ n. KMn0,-Lisone
23 3 a Ir_,.'“['l'l'.*-lll]':lT“"‘.' E t) ecem Y, n. KMnO -L

Handelt es sich um die Ax
(da 1000 ecm i. K Mn(),
1

1 KMnO, — 0:013521 g K,S,0;):

("1 t) 0:01 g K.,8,0, in a g des in Ha d
. in Prozenten : =0
= 4 (|
1:3521 I’
! 9
Mit dem Ammoniumsalze verfil
Die zu dieser DBestimmung zu verwendende 14

wird bereitet, indem man, roh abeewoeen, 3

(FeSO ~-TH,0) in 900 ccm

dureh Zusatz von konzentrierter
finzt.

ja Sehr eut LBt sich «

I

mittelst Oxalsiiure ermitteln. Versetz

-1 i (xehalt

losune mit Oxalsiure, so findet keine
_‘\Ii'll"'l' Silbersu

1 =
man aber ewne

| Mischune zu, so be

tar ‘.‘u'll'll Wel e

die bei Wasserbadtemp«
Zeichen der vollendeten Zerstorung der Perschwefelsiiure

Z H,8,0, —-C,0H, 9H, 80, -} 200,
Zieht man die unverbrauchte Oxalsiure (die man nz 1654
- durch Titration mit Permanganat ermittelt) von der urspriing
- 1) Man
= ; 11»-._|~.- W
L ligige Zersetzung ¢
- fallen

+ T R. Kempf,
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ancewendeten Menee ab, so erhiilt man ein Mal fiir die vorhanden

felsiiure,

ceowesene Perschw

Ausfithrung: ca. 0'5 ¢ Persulfat versetzt man in einem
Yip M. Oxalsiiure und 20 cem
einer Losung von 0'2 g Silbersnlfat in 109 iger Sehwefelsiure und
erhitzt im Wasserbade, bis die CO,-Entwicklung aufhort, was

L00 eem Erlenmeyerkolben mit 50 cem

in 15—20 Minuten der Fall ist. Hierauf verdinmnt man die
Lisung auf ea. 100 cem mit Wasser von etwa 40° und titriert mit
1 o n. Permanganat. Weitere Methoden zur Persulfatanalyse siehe
Deite 462.

13. Bestimmung des Hydroxylamins nach Raschig.?)

NH,OH 3303
= . .._._t" ke - 16517 ¢ NH,OH.

1000 eem 1 g1, KMnQ, —

Prinzip: Hydroxylamin wird durch Ferrisalze in der Hitze,
in saurer Losung glatt zu Stickoxydul und Wasser oxydiert, nach
der Gleichung:

2 NH,OH 4 0, =N,0 -3 H,0.

Dabei entsteht eine Hquivalente Menge Ferrosalz:
2 NH,OH -~ 2 Fe,(50,), = 4 FeS0, -}- 2 H,80, -+ H,0 | N, 0,
welehe darch 1/, n. Kaliumpermanganatlssung gemessen wird.
Ausfithrung: 01 ¢ des Hydroxylaminsalzes lost man in
einem 500 cemr fassenden Kolben in wenie Wasser, fiigt 20 cem

rte Kisenammoninmalaunlésune  und 10 ¢ene:  verdiinnte

kalteesiittis

Schwefelstiure (1 :4) hinzn, erhitzt zum Sieden und erhiilt so min-

n lang. Nun verdiinnt man mit aunseckochtem

destens 5 Minut
Wasser auof ea. 300 cem und titeiert sofort mit Permanganatlssung.
bemerkune: Wendet man nur wenie mehr als die theoretische
Menge Ferrisalz an, so verliuft die Oxydation des Hydroxylamins

||:|"]|i :_'II:III II.'!l'|| r=|~|' u||'[lg'l'|| {;]t':lt‘}|1l m:[[:‘iu-rn 0s -.l.i:'][ -.-|-'E: ||.'r[]|1-]|1-|1

in weehselnden Verhiiltnissen foleende Reaktion ab:
2NH,OH--0,—=3H,0-1-2NO,

so dald es unmiglich ist, konstante Resultate zu erhalten.

14 Bestimmung der Ferrocyanwasserstoffsiiure nach de Haién.?)
1000 eene ! n. I Mn( P ||-'|-|fl_'\' |I;_'1\'I 368:56 ¢.

1
Prinzip: Dureh Oxvdation in saurer Lisung echt die Ferro-

asserstoffsinre in Ferrievanwasserstoffsiiure iiber :

2 [Fe(ON s !H‘. 1= li__,“ —:-— 2 | Fe{ON .'.j”:.‘
) Ann. d. Ch u. Pharm. 241, 8, 190,
Ann, Ch. u. Pharm. 90, 8. 160.




Da es sich in der Praxis um die Bestimmung des Kali

inre (des ben Blutl: ensalzes) |

1 ' P )
aer ]'l']':'lll'\.'||l‘. SRErSTOMN

so ist der Titer der Permaneanatlosune in Werten dieses Salzes

Man lost 09 ¢

LUO eent

L Ver

dieser Lisung, w sich in

his bleibenden Rotfiirbung

Permanganatlisu

nicht eanz leicht, den Endpunkt zu erkennen, Beim Aa

die Lisung des Blutlaneensalzes milehie triib, mit einem

Blaue, nimmt aunf atz von Permanganat einen gelblichen Ton an,
oriin, und erst anf Zusatz von
Endfarbe auf. Wi

tzustellen, c-|1|||i_ie-]||| de Haién, den

wird mehr Permang

die rit
der R
canatlosung nicht mit Eisen, sondern mit reinem
Fe(CN),|K, 4+ 3 H,0) zu stellen.

o |||'I' =cehwier

ktion fe

15. Bestimmung der Ferrieyanwasserstoffsiure.

1000 ceme KMnO, - Fe(CN). |Ix 329-41

Prinzip: ird in alkali o
Ferroevankalinm ( wie oben m

Kaliumpermanganat

an liost in einem 300 cem-Ko

F'en anids 1n Tasser, macht mit Kalilange s
1 viorte Ferr

eimne KonzZentl

gum  Sieden und e
fiillt

welches die Beendi

Ibbraunes Ferribhvdroxvd,

: 2
der Reduk
|

erkalten, verdiinnt bis z ke, filtriert dureh

undl 1 B0 ecem des Ll

16. Bestimmung der Chlorsiure.
RCLO 120
o 17°TH ( Na(ll()

1000 cenr Y/, n. KMnO,

Man list ca. b g des Kalinmchlorats des Natri
su 1 [, mischt und bringt 10 com t Ventilkolben

woraus die Luft durch Einleiten wvon Kol

+ 50 eein der sub 12. Seite 484, hesehi enen und

sauren Ferrosulfatlosune hinzu und kocht 10 Minuten,

foleende Reaktion statt:

KClO, - 6 FeSO, - 3 H,80, = KCl1 4 3 Fe,(80,), - 8 H,0



Nach dem Erkalten wverdiinnt man mit ausgckochtem kalten
Wasser, fiigt 10 cem Mangansulfat hinzu!) und fitriert den Uber-

schull des Ferrosulfats zuriick. Wir haben dann:

50 eeny Ferrosulfat erford. T cem :.'I;.. n. KMn ‘_.‘l‘iiﬁ,
50 eem g = 10 eem Chloratlos. 3 teemn Y, o n. KMnO -Lis.
a 1 (3 Bl *
10 eenp Chloratlis, — T g Substanz — (T —t) cem 1/, , n. KMnO  -Los.
b -

Handelt es sich um  die Bestimmung des Kaliumehlorats, so
enthalten a ¢ Substanz: (T —+t),0:20433 ¢ KCIO, und der
Prozenteehalt betriigt :

o). KCIO,.

0

iir Natriumchlorat verfiihrt man ganz analog.

17. Bestimmung der Salpetersiiure nach Pelouze-Fresenius.
. 21-006 [0

RNO. 21 1”N_H“|‘.r{.r [.IN. F

e = (AR A ] x.'l.\{l_:

1000 cem - \
s | 38:720 g KN ( )a

. mn. K Mnd 'I —

Die Methode beruht daranf, dall beim Irhitzen eines Nitrats,
bei Gegenwart von viel Salzsiiure und Ferrochlorid, letzteres zu
Ferrichlorid oxydiert und die Salpetersiiure zu Stickoxyd reduziert wird :
2 KNO, + 6 FeCl, - SHCl =2 KCl |- 2NO |- 4 H,O0 -~ 6 FeCl,.

Als Mal fiir die vorhandene Nitratmenge haben wir nun:
1. das oxvdierte Ferrosalz,

das erzeuste Ferrisalz,

3. das gehildete Stickoxyd,
\uf

achon |..--:].|'m']|r':|"

Messung  des Stickoxyds griindet sich die Seite 344

Methode von Schlésing-Grandeau. C. D.
Braun*) mibt das gebildete Ferrisalz, Pelonzi und Fresenius

das verbrauehte rosalz.
XL en bringt man eine

senan abgewogene Probe Blumendrahtes (ca. 1°5 ¢) und verdriingt die

[n einen langhalsigen Koll

Luft aus dem Kol durch 2—3 Minuten langes Einleiten von

reinem Kohlendioxyd. Hierauf setzt man 30 —40 cem konzentrierte

reine Salzsinre hinzu, verschlieft den stets schriie zu haltenden
Kolben mittels einer mit Gas-Ein- und -Ableitunesrohr versehenen

l\-_:1'||T_‘1:'[|t||\'|;|-'|'i|||'[.| leitet in langsamem Strome CO, durch, indem

man eleichzeitio zur villiven Losung des Eisens aunf dem Wasser-

hade erhitzt i

Bt dann im CO,-Strome erkalten. Unterdessen

Vgl 5. 473. :
=) Journ. fiir ]-1'.11\'.#_ Chem. Sl (1860}, S. 421,




0:25—0'3 /] Ill"; .\.-ITI'i'J'- in einem eine

Man

] zenen (Hlasrshrchen ab, wirft dieses rasch in den Zersetzunges-

SO

kolben und wverschlielt sofort wieder. Nun stellt man den Kolben
I

in schriiger ¢ anf das Wasserbad und erhitzt !/, Stunde lang,

unter bestindigem  Durchleiten von CO,. Die Ga yhre

taucht withrend der canzen Operation in ein mif Wasser wefiilltes

s

1 von Lauft in den Kolben

ist. Man erhitzt nun den Inhalt d

Becherg so dall jedes Eindringe

o ..;.i."_“\\-, 1 = |\|||!5-':.‘- 1]
oesehl

zum wallenden Sieden, bis die dunkelbraune Farbe desse

schwindet und die rein gelbe Farbe des Eisenchlorid
gehein kommt. [Um eganz sicher zu sein, setzt man das Irhitzen

noch etwa 5 Minuten fort und Lifit im CO,-Strom erkalten. Hi

bl 7l s A 3 : |
auf giefit man den Inhalt des Kolbens in ein |

den Kolben mit auseekochtem Wasser n

gekochtern  Wasser auf ea. 4—500 cem,

li].\llljf_" hinzu und titriert das nicht oxvdierte Fise

Losung zuriick.

Nun bestimmt man den
drahtes in einem besonderen

wWoLenen _\]ul 'i‘."-\l"l"l{']':. Man 1)

ngen wie

i & : A
und fithrt die tion nach Zusatz

Die [;u'-l'l':']:lnllll'__' __'"_‘-i'i:i-"i.f

Angewandt seien a g Salpeter nnd p ¢ Blumendralit und

Zuriicktitrieren des iiberschiissicen Eisens seien t ecem

verbraucht worden : ferner seien zur Tit

n. KMnO -Lissung erforderlich.

Wir haben nun:

allein T eem

erfordern

P ¢ i
2 . — -
PG »+ag KNO,

ay KNO, — (T—t) 1, n. KMnO,

daher enthalten a g Salpeter : (T—t) . 0-016860 ¢ KNO, und in

Prozer

ten :
(T—t) . 1°6860 ot ;
—— - - - Ory NG ™)
1) Die Berect
direkt vo

kann selbstver

enommen werden. Man hat danr

Fe : KNO, = (p — t.
3
p £.0:02795) . KNO, s : :
x T “g KNOg in a g S

stanz,

. 100 (p t.0:02795) . KNO, '
und in Prozenten: - KNO,.



489

Bemerkung: Diese Methode liefert sehr genaue Resultate,
ebenso genan wie die Methode von Devarda (vel. 8. 342), ist aber
weniger bequem als diese, .

Etwas rascher lLilit sich die obengeschilderte Methode aus-
fiihren, wenn man einfach den Fisengehalt des Blumendrahtes zu
09-70

, annimmt und auf eine Dbesondere Titration des Blumen-

drahtes verzichtet. Die Miihe ist aber klein und die Resultate oe
nauer, und darum ist es zu empfehlen, die Titration auszufiihren.
Anstatt das nicht verbrauchte Ferrosalz mit Permanganat, nach Zu-

satz von Mane

ansulfat, zuriick zu titrieren, kaun dies mit Kalinm-

dichromat direkt in der salzsauren Liésung geschehen. Uber die Be-

stimmung des gebildeten Ferrisalzes (vel. S. 521, 527 und 529).

18, Bestimmung der Vanadi

1000 cem 1 n

Jio 1. K\Ill“_l = '.‘.I'lf_]I:; \.z“_'.'

2() 20)
Man leitet in die schwefelsaure Losung eines Alkalivanadats
-“'l‘||'\‘|"!'c']‘]:u-.\l\'ll |n-'[ -‘“'ic'llc-]J]rze-, bhis die [.E'r.*llll_:' rein blan I'I‘St'h!‘illT:

lie Vanadinsiiure wird dabei zu Vanadyvlsalz reduziert:

V0, 1+ 50, =80, + V,0,.

Hieranf setzt man das Kochen unter gleichzeitigem Durchleiten

von |i\n]|ll'l|l|i||x_\r’ fort. bis das iifac-]'.-.u-];i':_-\-\il-_--r- S0, volliz vertrieben

) - y 1 = it ! '
ist, was man daran erkennt, dall das aus der Fli keit entweichende

(+as in eine sehr verdiinnte schwefelsaure Kalinmpermanganatlosung

_:_"l'll"l{('?, f‘i‘l("-l' IIiI'!iE I:If'}."-' r']\‘.i';i."hT, I1]1I|. titriert heifd

Kalinmpermanganatlosung bis zur bleibenden Rosafiirbung.

In der Hitze Lilit sich der Endpunkt der Reaktion sehr schén
erkennen, in der Kilte aber nicht. Von dieser genauen Methode
macht man Gebrauch, wenn es sich um die Bestimmune des Vanadins

in Eisen, Stalhl und Gesteinen handelt. (Vel. 8. 230 und 231.)

Die Kalinmdichromatmethode.

Bestimmung des Eisens nach der Methode von
Penny.

1000 cem Y, n. K,Cr,0, —= Fe¢=— 559 ¢ Eisen.

1
Prinzip: Versetzt man eine salz- oder schwefelsaure Terro-
.-..'1[',-’,|£'J-.||u;' mit eciner .\”\':I]il']ll'llnl.'i‘l!l"l.\-l'.lll_:'_ so  findet sofort in der

Kiilte Reduktion des Chromats und Oxydation des Ferrosalzes statf:

K,Cr,0, -} 6 FeSO, + 8 H,80, = 2 KHS0, -

= -+ 3 Fe, (SO,). -7 H,0

0, + 6 FeCl, 4 14 HOl = 2 KC1 | 2 CrCl, -}
L6 FeCl, -} 7 H,O.

- Cr, (80, ),

oder K, Cr




AR VAR B RS RN e A
gssztaiozazeics

Dabei firbt sich. infolre der Bildune des Chromisal

Lidsung simarag in.

Den Endpunkt der Reaktion erkennt man durch Priifen, ob ein

1
|

wrauseenommener Tropfen der Fliissi

diese

Turnbullsblanreaktion liefert :

':t]t'F'T IIH']H' ;||;t'rr‘i',', -;-i .‘-:l'ill l"u-r'|'-_,-:li',r', |1;:-|||- \.|-|'||.':||-!l'i'.\ ||'|.- ]' .',I-\'-in:i

: .
ist heendet,

Die zu dieser Titration erforderlie

lisung bereitet man doreh Lisen von

nach Seite 36 gerei en und bhei 130°

haftende Feuehtickeit dureh Sehmelzen

verwerfen, weil sehr leicht durech Uberhi

Staubspuren Red

Losung sSTets 18T Il

oft nur in minimalen Spuren.
Ausf itration: Zu

hefindl sanren Ferrosalzlosune (mit ea.

runye der 'l

LOO eeni) LBt man aus einer Hlashahnhii

| 511

iichstens

ittels eines

Iropfen  «

\nwesenheit von viel

Blautii

| I B
risalz zunimmt, ¢ t man eine Griinfirbune,
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am deuntnensten 1st
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stens  zwei ']
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nur anniihernd richtig.

fast die ganze erforderliche Menge des

tzen und brancht dann zum '|.i'||:i"||| mif

'-‘.I'Jt'!:"' a if das

tens 2—3 "1

ohne me
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Bemerkung: Als Tiipfelmethode steht die Dichromat- der
Permanganatmethode an Genauvigkeit etwas nach, auf der anderen
Seite aber besitzt sie gewisse Vorziige vor der letzteren; so kann
siec ohne Zusatz von Mangansalzen zur Bestimmung von Ferro-
salzen in salzsaurer Losung verwendet werden, auch dann, wenn

die Losung durch suspendierte nnltsliche Salze, Filterfasern ete.

ist. Bei der Titration des Eisens mit 1i:||i||m}u‘rm:mg:ill;ir
in triiben Losungen lift sich der Endpunkt nicht so scharf be-
stimmen. Nicht zu unterschiitzen ist ferner der Umstand, daB die
normale Kalinmdichromatlésune ohne weiteres bereitet werden kann,
durch Ab

trockenen Salzes zum Liter. Eine weitere Kontrolle des

en und Lisen der erforderlichen Menge des reinen

Titers ist

unnitie,

Bestimmung des Mangans in Eisen und Stahlsorten.
/) nach W. Hampe.

. Mn bb
n, KMn(Q), — —2:7b g Mn.

1000 cone Y/
20 2()

iure

Prinzip. Behandelt man ein Manganosalz mit Salpeter

and Kaliumehlorat in der Wirme, so wird alles Mangan zu Mn(),

JE e
Lert s

OXYV
Mn(NO,), 4 2 KCIO, 4= H,0 = Mn0,, H,0 + 2 KNO, - 2 ClO,.

Das Mn(. in einem gemessenen Volum saurer Ferrosulfatlosung

oelost und das nicht oxydierte Ferroeisen mit '/, , n. KMnQ , -Lisung
zuriicktitriert.

Ausfiihrune: Man lost von manganreichen Verbindungen,
Ferromanean 0-3—0:5 ¢, von Spiegeleisen 1 g, von manganarmen

\

fassenden Erlenmeyerkolben in 70 cem Salpete

bindungen, wie Eisen und Stahl, 2—3 ¢ in einem 600 cem

auf.

qure -.:, —1

Dabei erhitzt man allmihlich zom Sieden und erhiilt so lange im

Sieden, bis keine braunen Dimpfe mehr entweichen. TUm hiebei
keine Verluste durch Spritzen zu erleiden, hiingt man einen Trichter
'!|| |i=|| H.a|~= lil'w }\.Lth'l;-&_ :‘%nim!-.] ||]|- ‘}\\=|-' l:;l'w .""'iie-!:i.\'[ch|"i'l.'.~' \'i"]!‘l;}'
vertrichen sind, setzt man, ohne das Sieden zu unterbrechen, 12 y

Kaliumehlorat hinzu mnd setzt das Sieden fort, bis nur noch we

Kuhikzentimeter der Fliissickeit iibriet sind und der Boden anfiingt

trocken zn werden. 2) Nun Lilt man etwas abkiihlen, fiigt ca. 200 cem
7 (1883), 8. 78, u. Ch. Ztg. 9 (1885), 8. 1478. Vgl auch
u, Eisen, 11 (1801), 8. 3

Bei mangan: \'a-r|'-i1u_l‘|l1:I;_>'L-n
dampfen nicht so weit treiben, weil sich

Stahl) darf man das Ein-
leicht basisches
wirkt.

sensalz ab-
scheidet, das bei der spitteren Titration sti
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Wasser
8 e Durchmesser ') und wiiseht den Niederseh

Aufei

1 . 1 Y . : |
kaltos hinzu und t durch ein l||||||||'|.'<"~
|

eben ®) von kaltem Wasser, bis einiee T

Jodk:

der mdune haftende kleine Menee

im Kolben: man mufl nur Soree trage
auszuspiilen. Nach dem vall

§ hring

-_\||1|'||\ I

man ihn samt Filter in

Ferrosulfatlosune ) hinzu und schiittelt uwm, his

Niederschl

st, 4} verdiinnt mit 100 cemr Wasser und

das nicht oxydierte Ferroeisen mit !/ n. Permanganatlisung

Die Berechnune des Mang:

ns geschicht

I&s seien a g Ferromangan zur Analvse
ferner

verbranchen 50 eemr Ferrosulfatlisune — T cem 1. IKMn(),

und 50 cem o L ag Subst. - teemt Y. . n. KMn(O)
Daher verbrauchen a Substanz (T'— t) ceme ! o 0, KMnoO

. . eine dieser Permanganatmen;

nicht ausr nnen, 1|:|:

1000 cem KMnO,-Losune Fe — — Mn
- > 10) 2()
000275 q Min und T — Y com

275 ¢ Mn in a ¢ Ferromangan,

ANZelren., so  zejot

I Mn( ),

s ist daher

a:(T t), 000275 100D = 5
0 i

—— A SRV B
Bemerkune Da bei der o (s
Papier des Filters « Resultat beeinflussen kann, dic
Titerstelln Lisung ebenfalls | o e

VOIl c{."'--l:n'“ (i AL,

Diese Meothode eienet sich canz vorzii 1 Bestimmung des

Mangans in allen Eisensorten.

50 g kristallisi

Wasser und 200 cem
#) Sollte der N !
FPerrosalz; in diesem Falle

‘T

sich nicht

man noch 10




) nach G. v. Knorres Persulfatverfahren.

Prinzip. Erhitst man eine Losung von Mangansulfat, welche
etwas freie Schwefelsiure enthiilt mit Ammoniumpersulfat, so wird das
Man

"l]]l.";\[i: _:_'\-]Ili'_

ran quantitativ als manganige Siiure gefillt
3,05 + 8 H,0 = MnO,, H,0 -}- (NH,),30, -

-1 H,80,

weleh letzteres, wie bei der Chloratmethode von Ham pe mittels Ferro-
sulfat titriert wird.

Ausfithrung: Von den harten Eisensorten (Ferromangan,

.";ll'-.q~:r-|c-'|-.c-||‘ ote)) verwendet man im Stahlmérser moelichst fein zer-
kleinertes Material, uwnd zwar von Ferromangan 0:3—0'5 g, von

.“;|;'||-- deisen 1 g zur .\Hil‘ll\'_-‘.-, Von den weicheren Eisensorten (Flull

eisen, Flufistahl ete.) verwendet man 3 ¢ Bolrspine. Die abgewogene

Substanz wird in Becherglas mit Schwefelsiiure (1: 10) bei Siede-

temperatur hehandelt: die harten Eisensorten mit 50, die weichen
mit 60 eemr.  Sobald die Wasserstoffentwicklune anfhort, filtriert man
die Losm

durch ein kleines Filter und wiischt mit kaltem Wasser

ans, his im Filtrat mit Ferrievankalinm kein Eisen mehr nach-

vowiesen werden kann. Hiufe, namentlich bei silizinmreichem Ferro-

manean, enthiilt der in Schwefelsiure unlosliche Riickstand noch Manean,
weshalb man bei genauen Analyvsen nach Ledebur das Filter samt
tand in einem Platintiecel nab verbrennt und den Glithriickstand

mit einigen Tropfen Fluflsiiure und ea. cent konzentrierter Schwefel-

giinre versetzt und im Luftbade bis zum Entweichen Schwefelsiure-

dimpfe erhitzt. Nach dem Erkalten spiilt man den Inhalt des
las zun der Hauptlosung. Hierauf

Tierels mit Wasser in das Becher
setzt man 150 cem (fiir FluBeisen 250 cem) Persulfatlosung (ca. 60 ¢
.\I]‘-IIIUII]l*'l"-l!]l'.'il pro 1 YY) hinzu, verdiinnt mit Wasser auf etwa

issickeit 15 Mi

300 ecm und erhitzt zum Sieden. Nachdem die F
nuten lang gekoeht hat, Lilt man den Niederschlag sich absetzen,
ht und

brinet ihn auf ein I).-].]n-liiln-:- von 8 e Durchmesser, wi
titriert mit Ferrosultat, genaun wie bei der Chloratmethode (vgl.

o 491).

Bemerl ung., _\';1.-|| Ledebur HI'I':-‘.'! l.iiv _\1:']]|lu|v Stets etwas
211
statt mit dem theoretischen Wert 0-491, mit 0:501 zn multiplizieren.
Nach Versuchen. die Herr Oescl in diesem Laboratorinm ausfiihrte,
- Wertes  richtice

niedrige Zahlen und er empfiehlt den Eisentiter des Permanganats

findet man unter Anwendung des theoretise

Resultate,

angew. Ch. 14 (1901), 8. 1149,
gufliche Salz stets kleine Mengen Bleisulfat und hiiulig Blei-

" Zeitschr
1) Da das k f 1
pl'I‘u\\'\l enthilt, so liBt man die Liésung vor dem Gebrauche r:tuh.,-u_, 118
diese Korper sich abgesetzt haben, und gieft dann die iiberstehende klare
e ab.
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Prinzip: Versetzt man eine e

Chlorkalklgsnng, so

(reoenwart von Kalzinmsalzen n
Fisen und Mangan aus, letzteres in Form von Dioxyd. das be-
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dichromat friseh eingestellten Ferrosulfatlbsung 'y hinzu, rithrt um,
(Filtrie
manchmal etwas Gips bleiben wungeltst) und titriert den Uberschuly
des Ferrosalzes mit Kalinmdichromatlosung zuriick. Um j

bis der Niederschlag sich vollstiindig lost ® p und

||<‘t| Fehler,

der durch Reduktion der Dichromatlosune durch das Filter entstehen

tzt man bei der Tit

kinnte, zu |;||1s|]u-'|'.~i-'i't'll. 8 T’-'”““:’ der Ferro-

sulfatlosung ebenfalls ein gleicherofes Filter der Liosung hinzu.

Die Berechnung ist der unter ¢ ganz analog.

Bemerkung: Diese Methode ist nach meinén Erfahrungen
¢ine der besten zur Bestimmung des Mangans in manganarmen Eisen-

nden vier soleher Be-

sorten. s  lassen 1 leicht in  vier

i nebeneinander

stimmiuz vollenden, Fiir die Untersuchung mangan-

it, wie die

diese Methode niecht so

reicher Lecieruns

iden vorhereehenden.

Jodometrie.

Die folgende Re:

2 Na,;5. 0,

V mit etwas Stiirke-

izt man also eine unbekannte

Iosung und Libt zu der blaucewordenen FI

aus einer Biirette

die Natriumthiosulfatlésune flieBen, so sehl sobald alles Jod nach
] i

ichung zu  Jodwasserstoff (NaJ) reduziert

in farblos um. Diese Reaktion hlt zu den |-|||[.I.-||:i

chen Chemie. Ist also eine N mthiosulfatlosungs

ein Mittel,

en J\'u"rj'||'-|' 11 he-

lichsten der analyt

1

von bekannter St

wm freies Jod, sondern auch

- - 1 i | andalt hlaw -5
stlmmen, \‘.I'Jﬁ_'ll(' mit ¢ |I|'r|'\"-fl"‘"l"’“l"‘-’l e -|"Ii-1lllll'|-\ Ll |I."f CNIwIcKe

Die Jodometrie ist nieht nuor eine der e vtischen Me-

Heemeinster Anwendbarkeit, Wir

thoden, sondern auch eine wvon
beditrfen hiezu einer !/, n. Natrim o o

) und als Indikator einer 5

Bereitung der '/, n. Natriumthiosulfatlosunge.

Aus i {;l":\"|ll-‘12_: ist ersichtlich, daBl 1 G.-At. J 1 G.-Mol.

Na 8,0, =1 G.-At. H ist. Wir miissen daher nau 1/ . G.-Mol.
des kristallisierten Natriumthiosulfats (N [.()) zum Liter
lisen, KEine derartige Lisung sehr rasch

ihren Titer verdndern, weecen der zersetzenden

rtes Ferrosulfat list man in ein Gemiseh von 800 cem

jent, 50 filgt man noch
vollstiindig wverschwindet,

1/ -
“f100 M. Lisungen an,

re (1:1) hinzu, bis die braune Farb

an wenicen Fillen wendet man

etwas Schwe
9 In einige




Wirkung der im rten Wasser enthaltene

Kohlensii

3,0, - 2 H,CO, — 2 NaHCO, - H,8,0
H, 5,0, H,S0, -+ S,

und zwar wiirde der Titer stetie wachsen, weil die

Jod verbrancht als die Menge Thio

schweflice Siure mi

siiure, aus der sie entstanden ist:

H.50, 1-2J1-H.0=—2HJ | H,80,.
Nachdem alle in dem destillierten Wasse

hrancht ist, hilt sich

lene Kohlensiure ver

;08une monatel ohne nennenswerte Verinderung

(vel. weiter unten).

X i : :
Man hbereitet sich daher eine

thiosulfatlosune durch rohes Ahw

Tichen alzes, und zwar lést al 1erten
Salzesg 1 nid stellt na e [
l1os¢ L e111 der

Titerstellung der Natrinmthiosulfatlosune.
) Mit reinem Jod.
im Han vorkommende Jod ist dureh Chlor

Wasser und manchmal durch Cyan verunreinig

reiniot woerden., Zu diesem Xweeke verreibt man 5 6 o des kiinf-

hen Jods mit 2 ¢ Jodkalimm, wobei sich Ch und Brom. unter

Freisetzune einer enten Jodmenee, zu Chlor- nnd Bromkalium

Man brinet nun das verriebene Gemisel

a h m e1n T."\.‘f.'lil".l-".‘*
I\ S [nhalt, Fie. 82, st molze
il |\I:__\-'||'|l|||' I, Wasser von Zim

das Glas n

auf einem Drahtnetze

ESTZ VLI

; pe ¥ q 19 ‘
Tany kleiner Flamme. Das .Jod sublimi

1 KJ und setzt sich als kristallinisel oll
o an das untere Knde des IKng
echt hiehei fast kein Jod verlo
IFig. 82 ine oder nur noch oany wenie violette |

]
CCIICE

vorhanden sind, ist die Sublimation be-

unme, 1

endet, Man entfernt die Bt erkalten und hebt das Rohr K mit

der festhaftenden Jodkruste heraus., Um letztere von dem Rohre

1 dad

entfernen, leitet man bei @ kaltes Wasser

5 H.O hat das Mol.-Gew. 24

r Hlb.20=120 ¢ erforderlich.
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die Réhre etwas zusammen und die Jodkruste LiBt sich nun leieht,
als zusammenhiingendes Stiick, dureh leichtes Schichen mit einem
reinen (flasstabe entfernen. Man fiingt sie auf einem Uhrglase auf,
zerdriickt zu groben Stiicken und wiederholt die Sublimation. diesmal
ohne Jodkaliumzusatz, bei moglichst niedriger Temperatur, um das Jod
vollstindig frei von Jodkalium zu erhalten. Das so erhaltene Jod zer-
driickt man im Achatmbrser, bringt es auf ein Uhlrelas und Lilt es bis
zum volligen Trocknen 24 Stunden iiber Chlorkalzium (nicht Sehwefel-
1

giinre 1) in einem Exsikkator mit nicht :']u;r]-eﬂll-ll'lll Deckel ¥) stehen.

Das Abwigen des Jods fiir die Titerstellung der
Natrinmthiosulfatlésung, Man beschickt 2—3 kleine Wiige-
gliiser mit tadellos eingeschliffenen Stopseln, mit je 2—2+5 ¢ reinem,
jodatfreiem Jodkalivm und 1/, e Wasser (nieht mehr), verschliefit
und w nach der -'":I']I‘-\-IJ!I‘_"-iIIIB'HIH'”]IHli' oenan.  Nun dffnet man®)
die Glischen, wirft ca. 0-4—0-5 ¢ reines Jod hinein, verschliefit
sofort und wiiet, Gewichtsdif

wrenz =— Jod. Das Jod lést sich in

der konzentrierten Jodkalinmlosung fast momentan auf, Hieranf

schiebt man das versehlossene (

schen durch den Hals eines schriig

gehaltenen, mit 200 ¢em Wasser und ca. 1 g Jodkalium besehickten,
H00 ecem  fassenden Erlenmeverkolbens, entfernt im Moment des
Weise
wiire,

Herunterfallens den Stopsel und wirft diesen nach. Auaf di

geht kein Jod wverloren, was in meBbarer Menge der

wenn man den Inhalt des Wiigegliischens in ein Becherelas spiilen

wiirde.4) Ihe so erhaltene .Juc”:"u_-illl_-_: von bekanntem Gehalt versetzt
man unter bestindigem Umsehwenken mit der .\'.'ti"rillmi]Jiu.ﬁh[ilnliisu]m"

aus der Mohrs

m Biirette, bis sie nur noeh ganz schwach gelb
erscheint, setzt 2 —3 ¢en Stiirkelgsung hinzu und titriert sorefiltic weiter
bis auf farblos. Aus dem Mittel von 2 oder 8 Bestimmungen wird der

Titer der Natriumthiosulfatlosung berechnet, s wurde so gefunden:

0-5839 ¢ Jod verbranchten 5007 cein Na,S,( bog

1 cem — 0011661 _.'-'f Jod
0-6774 ¢ Jod verbrauchten 49:42 cem Na,S,( ),

1 cem — 0'01168: q Jod.

[m Mittel =z

t also l cem —= 0°011672 g Jod an.

1y

Ich konnte wiederholt in Jod, das 24 Standen iiber Schwefe
1den hatte, Schwefelsiiure nachweisen.
leicht von Joddimpfen angegrifien, unter Bildung von Jod-
20 einer nachtriiglichen Verunreinigung des Jods beitrag
L Wasser unter starker Temperatur-
sich g(-]lf. S0 sich das Wi dschen aunllen mit
IFeuchtigkeit, was bei sofort Fehler bedingen wiirde. Man ent-
fernt daher die Feuchtigkeit mittels Filtrierpapieres, stellt das Glischen Y/,
Stunde in die Wage, wischt dann mit Hirschleder oder einen leinenen ]a{l]‘]"-l'rl
ab und wiigt nach fiinf Minuten.

Y) Wagner machte zuerst auf diese Tatsache aufmerksam, eine Be-
obachtung, die in diesem Laboratorium bestiitigt wurde.

siure

en kann,
n des Jog

Treadwell, Analytische Chemie. 1I. 4. Aufl,




Dividiert man diese Zahl durch die Menge Jod, welche in 1 ecem

m 1/ . n, Jodlisung enthalten sein sollte, also durch

einer wirkli
(011672 3 i

Man : — - (rH19a = den aKtor,
0012697

0012697, so erh

des Kubikzentimeter der Ing

womit

mub, um in Kubi

p) Mit Kaliumbijodat nach ¢ Than.")

Viers

mit eimer [Lsung von |\:11|i;||||'|||-|ll'|!. 18] '||';.!--. (1) 24

11l el it malzsiure angeasanerie

7t

KJO,, HJO, 10 K.J 11 HCI - 11 KCI
e

List man daher 3:2508 g des
1 | Wasser auf, so scheiden 10 ¢

mit iihersel

als in 10 ecem

also mit Hilfe 10 _.
Ver der N 108 ung
VOTI jetzt in ho (+ra
Reinheit in oo d 19
ohne weoit | ¢ 1 S U IE p

wenden ka

Natrinn
hiilt,
der me  eind

ltisn

n.

Ausfithrunge der Titration. Man brinet in emn e

las 1—2 g reines Jodkalium, 18s

g
D eom Salzsiinre

losune (nicht nme

tativ aus. Man
und titriert wie

¢) Mit Kaliumpermanganat nach Volhard.*

Salzsiinre  angesiu

GGieft man zu einer mit

anat, unter Ab-

AL \].'ill'_'-'lil' ""\-.'li.-' redi

neanart, S0 -.--‘.|'|| ||:|- Ile']'ull:

Issung Kaliumperm

scheidung einer dquivalenten Jodmenge, ¢l

2 KMn(O), 10 KJ I--[|'.|][': 12 KCl-42 MnCl, —8 H,0O—+10J.

1) Zeitsehr
S d.

Amim.
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[st man im Besitze eciner genan eingestellten Kaliumperman-
er Natrium-

ganatlosung, s0 kann man sie sehr gut zur Titerstellung «

thiosulfatlosung verwenden. Man wverfiihrt dabei genau so, wie mit

der Kalinmbijodatldsung.
«l) Mit Kaliumbichromat.

Versetzt man eine saure Jodkaliumlosung (1: 10) 1Y) mit Kalium-
bichromat, so wird die Chromsiure in der Kiilte quantitativ zu

oriinem (Chromisalz reduzi rt, unuer l-'rl-'!.m-rxl]h]_-' ciner E|'r|:|i\.'.-1
lenten -|Hi|:||t'lll:'.".

K,Cr,0, 4 6 KJ -+ 14 HCl = 8 KC1-4-2 CeCl, - 7 H,04-6J.

Man stellt durch Abwieen von 4-9083 ¢ des goercinicten und

bei 1309

etrockneten Kaliumdichromats (vel. 5. 53) eine I|=- 1.

dihrt bei der Titerstellung genan wie sub ¢

].{”I.‘-!i|l_: her und vert

angegeben, mit dem Unterschiede, dall man, mnach dem Versetzen
der sauren Jodkalinmlésung mit der gemessenen Probe der Dichromat-

losune anf 5—G600 eemn mit Wasser verdiinnt, weil der l':iuiill‘-n]\'l

durch einen Umsehlag von blan®) in farblos, sondern +von

eiet wird. Bei zu konzentrierter Lisung

hellegriin angez

[.III‘-t'il]r'é_: |llti|i-|.l]ii']|, daher :“l' \l»l'_j_'l'.‘-:'!]l'-ll"!r'lI'.' -“'ft'“']'\"' Ver-

diinnung.

Haltbarkeit der '/, n. Natriumthiosulfatlosung.

ine 2 Monate alte Natrinmthiosulfatlosung wurde im Juni 1899

mit rein Jod gestellt und der Titer gefunden zu:

1 e = 0011672 g Jod.

Im Miirz 1900, also ca. 8 Monate spiiter, wurde der Titer der-

selben Thiosulfatltsung funden zu: 1 ceme — 0011672 ¢ J.

Die Lésune hatte sich in 8 Monaten [:l‘ui\‘:_:r-vh

nicht v ndert. Der oft empfohlene Zusatz von Ammonkar-

um die Losung haltbarer zu machen, ist ganz zu verwerfen;

bhonat,
sie wird dadurch eher verdorben.

Bereitung der '/, n. Jodlisung.

s hat keinen Zweck, die Lisung duorch Auflssen der theore-

tisch erforderlichen Menge sublimierten Jods zu bereiten, da sie nicht

lange unverindert haltbar ist. Man lost vielmehr 20—25 g reines

In sehr verdiinnter mit Schwefelsiiure ang erter Jodkalinmlisung
anvollstiindi oder gar nicht reduziert.
n Schlufi Stirke

wird die Chromsi
%) Man setzt bei allen

=, 4970

n Titrationen
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Jodkalivm in mielichst wenie Wasser im Literkolben,

nem Uh

des gewhnlichen Hg|l|:i|'|~.'|llli.~. das man auf
Handx

Jod lsst. Dann erst verdiinnt man die Lisune mit Wasses

we abwiiet, dazu und schiittelt so lange um,

Marke und stellt sie nach einer der foleenden Methoden g

«) Mit !/, n. Natriumthiosulfatlisung.

1 1 - 3 O
durchmischten Jodlosung titre

\'|||| l|1-1'
! n. Natrinmthiosulfatl

de . 7
25 cem .l.;.li."\-qn_::- verbrauchten 2516 cem ! Lsung
Daher ist 1 com 1:0064 cemp einer '/ .
D) Mit Y/,, n. Arsenigesiinrelisnung.
Li man auf eine saure Lisung von arsenige: Jad
wird wohl Jod wverbrancht. aber hei verschie Ver
verschiedene Mengen Jod, weil die ({ar ] in

As, O,

mdem man der lLdsune
. 1 11 1 1o 1 1

eln ~-l||'1|l'\-. welcnes selDst Kein .||l<| veroraucirt.
kommen selbstverstiindlich nicht in Betracht, auch normale

karbonate diirfen, weil sie melbbare Mengen von Jod verl

nicht verwendet werden. Nur die Bikarbonate der Alkalien sind
ohne Wirkune aunf Jod

weshalb man Natrinmbikarbonat zur Neun-
tralisierung der bhei :

r Reaktion sich bildenden Jodwassers

siinre beniitzt.

Aus 1]1"1' |n'|‘-'-ll.":|;l'-.|-,; ist ersichtlich, -I:Ii':

As () 193

| !

entspricht; ',, G.-At. J entspricht daher 495 g As,l
1000 eem /., n. Lbsung,
Man verwendet zur Herstellung der '/, n. Arse nigesiurels

das ]Itrl'?’.l']lilrl.'ll'li_-_;t‘ As, 0, des Handels, welches durch

aug einem Porzellanschiilchen auf ein Uhlrelas gereinigt wird. Bei

Anwesenheit von Arsentrisulfid (es entsteht zuerst ein gelbes Sub-

werden. Man

limat) mull das l’:'ﬁi;a;t:‘;lr vor der Sublimation gereini

st es in heifler Salzsiiure (1 : 2), filtriert von ungelstem Arsentri-

sulfid ab und bringt das eeldste Arsentrioxyd durch Abkithlung des
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Filtrats zur Abscheidune, Die Kristalle wiischt man, nach Ab-
aieflen der Mutterlauze, mehrmals mit Wasser und trocknet im
Wasserbade, worauf dureh Sublimation ein reines Material erhalten
wird. Nach 12stiindigem Verweilen im Fxsikkator iiber Chlorkal-

ZIUmm, W

man genat 4:95 ¢ davon ab und lést in einer Porzellan-

schale in mbelichst wenig starker reiner Natronlanee in  der Hitze.
In 2—3 Minuten ist alles gelsst. Nun gieBt man die Liosung mittels
eines Trichters in den Literkolben und -|||"|“ die Schale "UI'_L"Hi]Eij_{'
aus, fiigt einen Tropfen Phenolphtaleinlosung hinzn und hierauf reine
verdiinnte  Schwefelsiiure  bis  zur Entfiichung  der Losung. Dann
l6st man ca. 20 g Natrimmbikarbonat in 500 cemr  kaltem Wasser,
filtriert und fi
erscheinen, so setzt man -noch einige Tropfen Schwefelsdure zu und

t diese Lisung hinzu. Sollte die Losung noch rot

fiillt schlieBlich his zur Marke auf. Nach ;t'iai'l["t_'_;'l'lal Durchmischen
der Li'n.-liu_:' fiilllt man sie in eine Biirette und titriert eine ;|-[\-_>r.'1||n'--v|]|'
Prohe der .]::l“i]ﬂ.‘l;;. wie sub a :Jrl_:r'-_":'hi'l'!.

Die Starkelbsung.

5 g Stirke verreibt man aufs feinste, rithrt mit ganz wenig

kaltem Wasser zu einem eleichmi

1 Breie an und giefit diesen
nden
Wassers. Das Kochen setzt man noch 1—2 Minuten fort, his eine

langsam zu 1/, in einer Porzellanschale befindlichen, kot

fast klare Liosung entsteht. Nun kiihlt man dureh EFinstellen in
kaltes Wasser, Lilit iiber Nacht ruhie stehen und filtriert in kleine,
m Halse

in ein Wasserbad, erhitzt zwei Stunden lang und  verschliell
.
h

50 eem fassende Arzneiflaschen.  Diese stellt man bis zu

mit

weichen Korken, die man zuvor durch die Flamme hat.

Die so sterilisierte Stirke hilt sich in versehlossener Flasehe, oline

die mindeste Spur von Schimmelbildung zu zeigen, fast unbegrenzt

til'l]_:. -‘"‘T-:I'I']\'!']"-i.“lll"'. wielehe “, N. Stockes ‘.|;U';, “"']_Ll"l' \Ini'_\.:':r;;-';r]

in diesem Laboratorium bereitete, war nach 11/, Jahren vollkommen
klar und ebenso empfindlich wie frisch bereitete. Nach dem Offnen
der Flasche tritt nach einer Woche Schimmelbildung ein: deshalb
fiillt man die Losung in kleine Flaschen, so dall sie verbraucht wird,

sie verdirbt.

Wit ItJ|'||i|='||3l'!' ist die Zulkowskvsche wasserlosliche Stirke.

weleche als Brei im Handel wvorkommt. Das Reacenz hereitet man

dureh Losen einer kleinen Probe des Breies in kaltem Wasser.

Empfindlichkeit der Jodstirkereaktion.

Wie schon Bd. I, 4. Aufl., Seite 258, auseinander

enwart von -]||-'1‘.'.£1“-'.~i']'\1||flll ullL'r‘ ]“\[il'll{‘[[

eRetzn, erze

Jod mit Stirke nur bei Ge

Jodiden eine Blaufirbune, und zwar ist die Entstehung der Blau-




siznszssaavads

-
smmene®

p2

firbune nicht nur von der Anwesenheit des Jodids, sondern in
abhiingi

hohem Mafie von der Konzentration der Jodidlgsung

der oleichen Menee Jodid und verschiedenen

knnen unter Umstinden eanz verschiedene Jodmengen zur Hervor-

rufune der Blaufiirbung erforderlich sein. Es

daB man bei der Analyse, so weit al

s moelich, fiir dieselbe Konzen-

tration wie bei der Titerstellung sorzen mull. Bei \ £
1/ n. Losung ist der durch Nichteinhaltung dieser Regel bedingte
Fehler meist so klein, daB er vernachliBigt werden kann: bei 1/ /- n.
bedinet er eanz enorme Fehler.
\ls Beleee hie diene das Foleende: Es wurde zu wer
schiedenen Wassermengen  je 19 com Stiirkeldsung  gefii md
n. Jodlosung his zur eben sichtharen Blaufiirbung 2z ”

cegn Wasser 1 L00 n, Jodlisung
B0 o = & L0lD.com
1on) ; . ) . D30 eem
160 . . . . 047 ecm
200 e o e Oaacem

Derselbe Versuch,

o ey Starkeldsung anss

- pi !
dasselbe Resultat. 1lg Jodkalium zuceset
wurae, I'_'_""-I'.'lll‘l'l%'|| 5 fole

Cee "‘\-JI‘ 2L 00

50 cem—-1a EJ .

100 eem -1 q [ : 3 ; : ;v 0OL: com
8. 150 eem—+1¢g KJ . .. . 004 eem
i, 2000 cem 4+ 1 g I - : - d 014 ecmn
5 500 ecem—+1g KJ o . . & 083 com
b, OO cemm—+—3 g K.) i
7. 620 cem -3 g KJ . R R 1 1 T

Wie ergichtlich, ist die zur Hervorrufung der

forderliche Jodmenge ohne Zusatz von Jodkalium
hiilt d

um  Blaufirbune hervorzorufen, die gleie

Lissune 1 ¢ Jodlk:

tional der Verdiinnung, Fnt

‘lllf{lj'_i'i

einer ob b0, 100 oder 150 eem '\|||"iir';|-':|; VoIl da an w

Jod verbraueht, -_-El-iu'h_ iiltie, ob die Lisune 1 od¢

Vel, Versuch 5 und b,

Jodkalinm enthii
Um die Wirkune des Jodids noch deuntlicher zn zeigen,

= = : Eassiem
b0 eenr Wasser mit nz schwachem Jodwasser, also bel

bung titriert ond dann der

\bwesenheit von Jodid, bis zor Bla

wieds

Versuch unter Anwendung von 1 g Jodka
waren im ersteren Falle 15 ¢em, im letzteren nur

Jodwasser zur BErzengungder Blaufi rhuneg erforderlich

r Herstellung

g war nur die

vorhanden. (100 cem /,, n. Lisung wurden anf

') Bei der Yy n. L

Jodkalinmmer




Bei Anwendung von 1!/, n. Lsungen olme Zusatz von Jod-
kalinm. waren bis zu 3800 eem stets die gleiche Anzahl Kubikzenti-
meter Jodlgsungz (003 eeml) zur Herrvorrufung  einer deutlichen
[;[;||;j',-'"]'i1:|||_[_-' I'l't‘lll‘ih'!']il']l, Bei .\I]'\'.I"Illll.llll‘_" von 6O rem 1"]i"..-n‘|;‘]ii‘il‘

waren 0-06 eem, bei 800 cem 0412 cem und bei 1000 eem 0715 eent

)y n. dJodlésung ntic.  Auf Zusatz von 1 ¢ Jodkalium trat bei
Anwendune von 1000 cem Fliissickeit, aunt Zusatz von 006 com
1 q, Jodlosung, Blaufiirbung ein,

110

Aufeaben, die mittels Jodometrie gelost werden kinnen.
1. Bestimmung von freiem Jod.

1000 cem */,, n. Jodldsung =— 12:697 ¢ J.
Das Jod sei in einer Jodkalinmlosung eelist,
Man titriert die Losung entweder mit Natriumthiosulfat oder
mit arseniger Siure, genan wie bei der Titerstellung der Jodlosung
S, 500).

2. Bestimmung des Chlorgehaltes eines Chlorwassers.
1000 ¢em Y,y n, Jodlssung = 3-645 g CL
Man liBt cin bekanntes Volumen des Chlorwassers zu einer
Losune von iihersehiissigem Jodkalimm fliefien ) und titriert das durch
das Chlor freivesetzte Jod, wie oben angegeben,
2 KJ - Ul, - -_:.‘!\ll'l-;--.l_,.

3. Bestimmune des Bromgehaltes eines Bromwassers.

1000 eccm ! n. Jodlisung = 7-996 ¢ Br.

Man verfihrt genan so wie sub 2,

2 KJ - Br, — 2 KBr - J,,.

{ Bestimmung von freier unterchloriger Siure neben Chlor
nach Lunge.
Die Bestimmung beruht auf folgenden Reaktionen:
HOCI - 2 KJ = KCl ++ KOH -+ J,
Ol + 2 KJ =2 K011 J,

1 (3+.-Mol. unterchloriwe Siiure setzt 1 G.-Mol. Jod in Frei-

heit, erzeugt aber danehen 1 (-Mol. KOH, wihrend 1 .-Mol,

1y 0003 com = 1 Tropfen.
2) Dabei hilt man die Spitze der Pipette dicht oberhalb der Oberfliiche
der Jodkalinmlésung, die sich in einer Flaseche mit eingeriebenem Stipsel
befindet, verschlieBt hierauf die Flasche, schiittelt kriiftiz durch und titriert
erst dann das aunsgeschiedene Jod.




Chlor die gleiche Menge

Vvon neucra |"|.': i\-

Jod in Freiheit setzt, unter

lorid ;

Liésung reagiert
Titration des Jods
unterchlor
diese Siure,

Austii
gemessenen Probe 1/, n. BSalzsiiure, ]

oemessene Probe des Gemisches von Chlor und w

rinmthiosulfat neutral. Das

m SHEure  erzeugte  Kalinmhvdroxyd dient  als

hrun: Mlan wversetzt cine Jodkalinmlisung mit einer

3%t zu dieser Li eine ab-

flieBen und titriert das ausgeschi

dene Jod mit ! a CHL -[.:ill~l|.|':[|-

1 Me

wordene Liosung versetzt man

lsung., Die nun farblos ¢

orange und titrie den Uberschull der zugesetzten Siiur
NaOH zuriick. Das von der

erfordert

chloricen Sidure

n. Lauee zur Neutralisation, als 1/ . n.
Reduktion des dureh die anterchloriee

woetzten Jods,

vewandt V cem Chlor - unterchlor

DEnTe.

Beispiel: Ang

L n. Salzsiinre — t cem.  Zur Bestimmung des Gesamd

T cem '/, n. Natriumthiosulfat und zur titriernne

des Siureiiberschusses t, com ! n. Natron worden

]}Ill' zuar _\l-li[|‘:;|::-.:{';.--|| |;,':-.- VoIl || .||IT|'!'I"!||'ll'i'_'"'ll e

rzengten
Kalinn t ycom Y. n Siore = 2 (t—t)
I
10 N
(t:- ).0:005246 1 Gramm HOCL in 'V cem
Losung und T . 2 (t — t,),0:003545 Gramm Ol in ¥V com Lissone

5. Bestimmung von Jod in lislichen #) Jodiden.
a) Durech Zersetzen mit Ferrisalzen

Versetzt man ein 16sliches Jodid mit einem Uberschusse an Eise

iert mit Schwefe

ammoniumalaun und s

siiure an, so wird das

salz. unter Abscheidung von Jod zun Ferros: reduziert ;

Ell""r'||—, H.J H.S0, -+ 2 FeSO |

Iirhitzt man die Losung zum Sieden, so

ven und fitriert

\\‘:ur\l':'-!ii‘:ll]'-l'l-_'-l fort und kann in Jodkalium

\\'I"I'IEI'.‘I. [’-Il'-u'- .\ln'T!:u||<- |-i__|||-T ‘-;.l'll zur 'l.."-'I:|||"|!'_" !-w .|||.|». VO

Brom, da Bromide durch Ferrisalz nicht reduziert werden. Das Bron

befindet sich in d Destillationsriick

md wird am bhesten

_'_"I‘.'t\'illl-.' wem Wi o0 hestimmt.

HOCI

fug 00062458 ¢ HOCI
dieser Methode
] ischem W

%) Unlisliche ;
Will man das Jod in diesem lle
milssen vorerst di
von Mensel (Zei
trische Methode bi

vestimmen.

schweren Metalle wias
hr. f. anal, Ch.

jedoch g
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#) Dureh Zersetzen mit aul[.e-rr'r_gu-; SHure naech

Fresenius.

1']!'.\1- i'll‘;‘.‘t]:h" ."'I"'T||ullv, \\.l'!['ll" .-'1t']| h!“-:uulii'l'.- liu'f,ll (i

kleine Mengen von Jod nehen Brom und Chlor in Mineralwiissern
7z bestimmen, bernht anf der leichten Oxvdierbarkeit des Jodwasser-
e SHure :

stoffes durch salpetri
2HJ +-2HNO,=2H,0--2NO-F2J,

Chlor- und Bromwasserstoffsinre werden dureh die ‘-\'1&|N-T|‘E_\_‘-'r

iften.

Siure nicht anges

Ol )

Ausfithrung: In den kleinen Apparat (Fig

bringt man die nentrale oder schwaeh alkalische jodid-

haltige Lsung. siiuert mittels verdiinnter Schwefelsiiure
Tanz \l'][\‘.zll']l an ‘.Illt] :;'il'['ll orwas ﬁ‘]:-:t'l: l[:‘\?i||]r'!'rf-1!
farblosen Schwefelkohlenstof! (oder Chloroform) hinzu. |
so dall dieser rlil'[|1 ganz "|i- Z1in .\II]:I Bhahn
reicht, Hierauf setzt man 2 oder hochstens 3 'l‘l'u||!'='11 |
Nitrose ) hinzu, verschliefit, schiittelt kriftic durch
und bt den Schwefelkohlenstoft' sich  absetzen. Die
an der Wandung hiingengeblichenen Schwefelkohlen-
stofftropfen bringt man durech geschicktes Drehen und
s zum AbflicBen. An der Ober-

n des Appar:

fliiche der wiisserigen Lisung bleiben einige wenige
.“:l‘]l\\i'|’l'“\'t'}l!"!I"-iﬂ”’TI'H[l]’l‘l!l'!l haften, die ehenfalls noels
gewonnen werden miissen, Man stellt unter den Hahn
einen Trichter, der ein mit Wasser benetztes Filter
entfernt den Stopsel vom Zylinder und LiBt die

[_i'la’.lll_; abflicfen, wodurch die Schwefelkol
lenstofftropfen auf dem Filter zuriickbleiben, Der im
Zersetzungsapparat verbleibende Sehwetelkohlenstoft wird
durch dreimaliges Aufeiellen und Schiitteln mit destil-
liertem Wasser gewaschen, Das Wasser Lifit man
jedesmal duoreh  das  zuerst beniitzte Filter fliefen.
Hierauf stellt man den Trichter auf den Zersetzungs-

apparat, durchsticht das Filter mit einem zugespitzten

(+lasstabe, .\]ni':]T mit ca. H cenmt Wasser die noch am
Filter anhiingenden Schwefelkohlenstofftropfen in den
Apparat zu der Hanptmenge der Schwefelkohlenstoffjodldsung, tiigt

fiftigem

1—2 Tropfen Natriumbikarbonatlisune hinzu und LBt unter k
Schittteln, tropfenweise titriertes Natriumthiosulfat bis zur Fntfirbunge
des rot-violett gefiirbten Schwefelkohlenstoffes zufliefien.

Den Titer der Natrinmthiosulfatlosung stellt man  nicht wie

_LI'\\:”I[[![“[']| mittels sublimierten Jods (3] byl sondern mit eciner Jod-

) Vgl. Bd. I, 4. Aufl,, 8. 276.
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kaliumléisung von bekanntem Gehalt, ganz in der oben seschilderten

merkune: Die Methode dient zur Bestimmung von

Meneen Jod, neben relativ viel Chlor und Brom, wie e

sern  vorkommt. Man trachtet darnach, ehensoy

+ Titerstellune  zu verwenden, wi
handen ist, und erreicht dies leicht durch Vergleig

wefelkohlenstoffjodldsune, Das zur Titerstelln

Jodkalium mull rein sein, durch eine

Zzu '\'.""\"_I'Hfll

trische Jodbestimmune des bhei 170 — 1809 getrockneten

festeestellt wird.

Der Grund, weshalb der Titer der Na,S,0,-L8

ilderten Weise gestellt werden muld, 1st
Dureh  Ausschiitteln  « i

enstoff goht nach dem Teilungseesetze V) nicht alles Jod, wohl

I WSSt

nach der Teilung herrsch

me mit

X, ¢ Jod

en in der wisserigen Jodliist

g Jod zuriickbleiben.

h Berthelotund Jungfleisel

in 10 eem Wa

sm Schwefelkohlenstofl' ein

en nun, wir ]

ung mit 1

nach Gleichung 1:

rigserigen Lo

1

10
400 | " .
LURILE G . { )3 00001 ¢, und dem zweiten Au
10 11 :
1
400
itteln (Gleichung 2) nur noch 00003 mg Jod i also ein AERT

gende Menge.
) C. r 69,

38,
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aber der :-_-:'i]l.'][t‘ Teil des Jods in den Schwefellkkohlenstoff ither.
Indem wir aber die .\ll:il_\'r-l‘ und die 'I‘irl'r'%v”lan;' in f_']i“ll'[lt'l' Weise
ausfithren, wird der hiedurch entstandene Fehler kompensiert.

Sollte  nach einmalicem Ausschiitteln  mit Sehwefelkohlenstoff
t:

sweites. eventuell ein  drittes Mal mit einer neuen DMenge Schwefel-

irht erscheinen, so mull sie ein

die iiberstehende Lissung gelblich o
Lkohlenstoff auseeschiittelt werden.

6. Bestimmung des Broms in ldslichen Bromiden mach Bunsen.

zellanschale

Versetzt man eine farblose Bromidlosune in einer Po

mit titriertem Chlorwasser, so findet Gelbfiirbung der Losung statt:

9 KBr-+2 €l =2 K(l —= ]:r_l_, (zelb).

Erhitzt man nun die Lésung zum Sieden, so entweicht das

tzte Brom und die Lésung wird wieder farblos. Man fiihrt

mit dem Zusatze des Chlorwassers fort, bis keine (zelb-

firbung mehr eintritt,
Bereitung und Titerstellung des Chlorwassers.
Man verdiinnt 100 eem  gesiittigten  Chlorwassers anf 500 cem und

stollt den Titer mit bei 1709 getrocknetem, reinem Bromkalium,

wic ohen angegeben. Fiir die Titerstelling des Chlorwassers ver-

wendet man dieselbe Menge Brom wie zur Analyse, Bei der Titrierung

schiitzt man das Chlorwasser durch Umbhiillen der Biirette mit
sehwarzem Papier, vor dem Lichte, Auberdem hiilt man beim Iin-
HieBenlassen des Chlorwassers in diec heifle Bromidlgsu die Aus-

|i||'.'|.~||:.::f'- dicht oberhalb der Fliissigkeit, damit moglichst wenig Chlor

dureli Verdunstune verloren geht,

Bestimmung des Jods und Broms in Mineralwiissern.

Je nach dem Gehalt des Wassers an Halogenen, verwendet
man H— 60 Liter Wasser zur Bestimmung,

Die Menge des Jods und Broms ist eniiber der des Chlors

stets sehr klein, so daB man den Eindampfriickstand einer grislieren
Wassermenge nicht direkt zor Bestimmung von Jod und Brom ver-
wonden kann, sondern dureh ein Konzentrationsverfahren ecine jod-
und bromreiche Mutterlauge herstellen muli.

_\_,|.,r'|"|[u-||||:_-: Man brinet das Wasser literweise  in  eine

orofie herliner Porzellanschale, versetzt ecs, falls es nicht alkalisch ')

mit reiner Natrinmkarbonatlosung bis zur deutlich alkalischen

Reaktion und verdampft aof ca. !/, des |||'.\']|rl"|||_'.:[ir-|u-n Volumens.

Dabei scheiden sich Kalzium- und Magnesiumkarbonat, nebst Kisen-

wenn es auf Zuosatz von Phenolphtalein,
t wird.

1) Alkaliseh ist das Wass
nach dem Kochen, rot gefi




bis zur

in das dreifache Volumen absoluten Alkohols, wodurch

Teil des (

1 2-stiindig

Die alkoholische

viel Chlor,

man :_'_Il'il"|l'.f'.|
haltenden K

.| 1 B

[den Destillationsriickstand  konze

rinnenden Salze

.\:I\\r||||| I.Inl
Tropfen Ka
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-:’."\I!'[ W

Zerstorunge
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mit Nat
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Von tl"}' o Ol

stimmet  nae

Natrinmkarbonat schws
Zuckerlosune
setztem Uhre
handenen Nitrite 9)
Wasser, filtr

Schwefelsiinr

niedrigerer Ter

Manganoxvd ete. aus, wiihrend alle Halogen

i Stehen filtriert man die alkoholische Fliis

n konzentrierter Kalilau

thiosnlfat n:

voan und titriert das Brom mit Chlorwasser nach

Nitr
steta Bromverl

ht den Riickst:

Die so erhaltene Lisune konzentriert man weiter

Man filtriert und wiis

elit die |l

1 Salzausscheidune und

‘hlornatriums  und  andere Salze gefiillt werd

Riickstand 5b—6 mal mit 959 igem A lkohol,
1

jsung, welche alles Jod und Brom und sel

in Form von Halogensalzen, enthiilt, versetzt

und destilliert den

durch eine auf den Boden des die

olbens reichende Kapillarrohre Luft einleitet and dadureh
ler Fliissigkeit vermeidet, fast vollstindig ab.

rt man wel

usscheidung und wiederholt die Fiillung mit

das Abdestillieren des letzteren mnach Zusatz von 1 2

e, Diese ll'},u-:' 1t je nach dem Salzeel
erholen, Dler schliefilich

Bmal zu

inschale znr Trockene

canischen Substar
Den  Glithriick
II"l- [\'.‘ll»" ;l!f\ ;_|

(A 'ifl‘- Jod

zwelmal

], 8. 5058). In der

lehloroforml ssericen  Liosung  be-

das Brom. Die saure I wird nach Zus on
h alkalisch 2 'J"'u_-.ﬁ"--r. o

]ul-i'lz'. zur IE‘I'II"i\-:‘II" :,|',|i, it .'.!.'

1m -i-"ll Zuce
Man Ibst den

das  Filf

1ert,

ach mit wver

oanz

507).
nd Min

|'||'i| l':']j;l]1l"|l-" <'|i_'ll" und

ralw

Hat man ge

r, die schlie

Portionen zu teilen: in_ der einen

rblos sein, so verdampft und gliiht

em Wi

durch blob

inen

18t entsteht. Durch den Z
nperatur, ohne Verlust an Brom, zerstirt.



Tawew
ermwamrmsE

stimmt man das Jod, wie oben angegeben, in der anderen das
Brom und Jod zusammen mittels Chlorwasser und bringt von dem

erhaltenen Resultat das Jod 1) in Abz

7. Bestimmung von Peroxyden nach Bunsen.

Alle Peroxvde der schweren Metalle, welche dureh Salzsiiure
Chlor entwickeln., ktnnen mit evolier Hn']l.‘lll.l_:.il'ii' hestimmt werden,
indem man das entwickelte Chlor in Jodkalivmlésunge leitet und das

aunseeschiedene Jod mit Natrinmthiosulfat- oder Arsenlésune titriert,

8l

1 {

Fig. 84,

Man ha: nur Sorge zu tragen, dall das entwickelte Chlor ohne Verlust
auf’ das Jodkalium einwirkt, Bunsen wandte zu allen diesen Be
stimmungen den in Figur 84 abgebildeten Apparat an, Das kleine,
eine eineeschliffene
o. 84 @ ersichtlich, mittels

ca. 40 com  fassende  Zersetzunoeskslbele

(Gasenthindungsrihre, *) welche wie in F
Gummiringen festechalten wird, Das idiuflere Ende dieser Roéhre ver

liuft in einer nicht zu engen Kapillare,

Aunsfiithrung des Versuches:
Die feinpulverisierte Substanz bringt man in das kleine Wiige-

olischen (Fi

84 B) mit angeschmolzenem Glassiibchen und  ein-

Dann fallt man das Rthrchen an

schliffenem Stopsel und wiig

dem angeschmolzenen, diinnen Glasstiibehen, ¥) schiebt es offen durch

den Hals des l"ll“'_'" trockenen rsefzung kolbens und LiBt die

erforderliche Menge

(vel, Braunsteinanalyse, siche weiter unten) der
Substanz durch geschicktes Drehen des Wiigeoliischens herausfallen.
Durch Zuriickwiigen des letzteren erfiihrt man die Menge der ab:

1y Da der Titer des Chlorwassers auf Brom f_;'L':i?r_‘”I ist, so zieht man
die der gefundenen Jodmenge iiquivalente Brommenge, von der durch Titration
mit Chlorwasser gefundenen Summe des Jods -}~ Broms, in Brom ausgedriickt, ab,

*y Bunsen heniitzte siatt der eingeschliffenen Gasentbindungsrithre eine
Rihre von derselben Weite wie der Kolbenhals, die er mit diesem durch
Uberschieben eines Kautschuksehlauches verband.

% Durch Anfassen des Rithrchens an dem Glasstiibehen werden Ge-
firmung vermieden,

wichtsschwankungen durch ungleichmiilige Er
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nen .

wif filet man Salzsiiure hinz

" u, 1
der Substanz von verschiedener Konzentration sein 5 die
Gasenthindunesrohre auf!) und schiebt sofort 1r mit e

Jodkalinmlésune beschickte Retort 1 n der rsi

Nun erhitzt man iiber inem Flimmehen zum Sieden und zt das

q 1 - 1 1 . 13 't} Wt
his ca. 4. des Kolbeninhalts in die Retert

dann das Kslbehen, #)

|-.’|'Iu|'i" .‘(! ).
Man

Erlenmeverkolben,

refit nun

dann, weil hiufie

Jod hartniickie an

'\\ AR[ET |'.l 1

€1 i e rnt 1.
aliumltsung und titri das ausges e ]
n. Natriumthiosulta \u n 3ra
Droimate, ivl 18 1B NN RS e 'i' !- 1l

87
[ \[n()
{)
Vil i
el ] dex
! 1 v g 1 Te
chraucht wird, hmen an. die S mn
sei 100 ie und berechnen, wieviel W y() ]
n, Na,5,0 zu verbrauchen:
10 = =

L 8 [_u'i»-l: O-0043

0435 = 02155 ¢

Wi

& 2. .
'_-'-'.='=\r'|~I:r--e-I| praunsteims

hstanz des feir

&)

B et

' . .
una ver ren wie oben

kislbehen v
Jodkalinm,

Thiosulfat titriert wird,
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oeschieht die Berechnung, Die angewandte Substanz sei —=a ¢ und
die verbrauchten Kubikzentimeter !/, n. Na,S,0,-Lisung =t cenz,
'E:I'I'.”
a:t.000430 = 100 : x
(0435 .t
x— — 0/, MnO,
a z

Die Bestimmung von Chromaten, Bleiperoxydund Selen-
siinre wird in ganz derselben Weise ausgefithrt, nur wendet man
1

zur Zersetzung konzentrierte Salzsiiure an.

5) Bestimmung der Tellursiure.

Liegt die Tellursiiure als wasserhaltige Tellursiiure (H,TeO),

-2 H,0) oder als Tellurat vor, so wird die Bestimmung genau so

bei Selen- und Chromsiinre ausgefiihrt, 1

abher die Tellur

siiure als wasserfreie  Tellursiiure oder Tellursiin ';|l|l:_\l| id vor, so

kann die Analyvse nicht ohne weiteres nach

NOMINEen Wi . weil diese beiden J\'.">|'[>r-|' durch kochende konzen-

trierte  Salzsiiure

riften werden, Liost man sie jedoch

r Kalilaugel) im Zersetzungskolben

zuvor in wenig konzentric

auf, fi konzentrierte Salzsiiure hinzu und destilliert, so geht die
Reduktion glatt von statten.
K, TeO, -4 HCl =2 K€l ——I'— H,TeO, | H, 0 -~ Cl,
T'e 1276
dieser Gleich o ||_"4~c‘]|l"! D@ = = = —
5 9
I;'}'-'_" 1‘1
¢) Bestimmung des Cerioxyds.
i Ce 17225
1000 cem Y, n. Jodlosune — = —17:22b g Cel),.
a 10 10 L 9

Liegt das Cerioxyd gemischt mit viel Lanthan und Didym-
oxyd wvor, so findet durch Destillation mit starker Salzsiiure 1m

Bunsenschen Apparat glatte Reduktion zu Cerosalz statt.

2 Cel), -8 HCl = 4 H,0 -} 2 CeCl; 4 Cl,.
Enthiilt aber das Gemisch nur wenig Lanthan und Didym oder
sn mit konzentrierter

lieet reines Cerioxyd wvor, so ist das Iirl

Salzsiiure ohne Wirkung; das Cerioxyd lost sieh nicht. Durch

Jodwasserstoffsidure aber o die Reduktion leicht von statten. Zur

Ausfithrune des Versuches bringt man die abgewogene Substanz

sich di serfreie Tellursii 1sowenig wie

Was
n in Kalilange.

1) In Natronlaunge 13
Anhydrid, leicht dage
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0:67—0"68 in den Zersetzungskolben, Fig, 84,

|i-'.‘ii||:|-|'f‘

um und konzentrierte Salzsiiure hinzu u
9 (Y0, -2 KJ 1 8 HOl — 2 K(1 -} 2 CeCl, -}-4 H.O + Cl;,
wobei r'l'."\s :1'.|~_-_-.-..1']|ii~-||'||-' Jod .'1|- violetter ]'.‘:|_-|||!' mit den \\-."\w-.-"-

dmpfen in die Retorte iibergeht, Bei gréberen Jodmengen ver
mdem sich der .!-|-i\|;L';||i.:'

stopft sich die Gasentwicklungsréhre 1¢
rt. wodurch der Kolben

in der Rohre zn festem Jod konden

mmert wird, Man wendet daher nicht eine kapillar

wdunesrhre, sondern eine solehe mit ca, 4 min wel

y aber jeden Luftzug bei der Destillation vermeiden, um ein

der Losung in den Zersetzungskolben zu verl

bei einieer Sorgfalt eelingt die Operation ganz leicht,

) Bestimmung der Vanadinsiure.
0

1000 eem Y, , n. Jodlisung £ g = 9:12 g V.0

Durch Kochen von Vanadinsiure oder deres

unter Chlorentwickl

zentrierter Oa

Vanadinsii ZU 1 n Oxvdationsstufen s Leide
man ||';.-~.-_-. \..'-I'!|:I|I-'1 der \':IiI:I=| .".\'!I] s 1hrer Besti

der Vanadinsiinreltsung

md der Salzsiure, verseh oo (Chlor entwickelt werden.

Die Vanadin

giiure wird nicht zun einem bestimmten reduziert,

dureh

|Iil|']i ”l']\'-'l'~t']||-i|!| Ly -=|

h I|<-!' Ca

Bromwasserstoffsiure elatt

V,0, + 2 HBr = V,0, |- H,
zu  blavem Vanadylsalz reduziert.  Fiingt

Brom in Jodkalium anf und titriert das aunsgeschie

Natrinmthiosulfatlisunge, wovon 1 ecim = OOl

so liBt sich das Vanadin mit erober Schiirfe bestimmen. Zur Aus-

man 0°3 — 05 g des Vanadats mit
1

-x’.;nl':u-‘..l des Bunsenschen

fithrune der Bestimmung bring

1'5—2 ¢ Bromkalium in den rsetzu

54, 5. 509), ftii A

Apparats (F

t 30 ecem konzentrierte Salzsiure hin
and verfihrt wie bei der vori £ ¢

en Methode. Die Zersetzung ist

heendet, wenn die Losung rein blau _-_---'-;nl':]--,--. 158,

Wendet man statt Bromwasserstoff, Jodwasserstoft
der Vanadinsiure an. so wird letztere noch weiter reduziert, fast

Zu \.,‘].,: \.\l”ﬁfi.lul-l; VAL \'__i]_ wird die Vi

mzentrierter Salzsiure

reduziert,

wdins

1 2 ocimn

wenn man sie mit Jodkalinm,
) Dissertation, Berlin 1880,
Friedheim und Euler,

B. B. 28, 2067 (1893).




syrupiser Phosphorsidure in dem Bunsenschen Apparat so lange der

Destillation unterwirft, his keine Joddiimpfe mehr entweichen, was
nach Al. Steffan stets der Fall ist, sobald die Fliissi
des urspriinglichen Volumens verdampft ist.

okeit bis auf

¢) Bestimmung der Molybdinsiure. !)

: MoO), 144
1000 ecm 1, 20 Na, 8.0, — by e= -— 144 ¢ MoQ..
11 Ba g 10 10 : 3

Die Bestimmung beruht darauf, daB Molybdiinsiure durch Jod-
wasserstoff, unter Abscheidung von Jod, zu Molybdinpentoxyd re-
duziert wird :

2 MoO,; 42 HJ = H,0 - Mo, 0, -

Bemerkung: Diese Methode hat keine praktische Bedeutung,
weil es sehr schwer ist, die Reduktion nach der nhi_\_ﬂ_‘t']l ‘:]!‘-H'hlln;'
quantitativ zu leiten. Destilliert man eine Liosung von Molybdiin-
siiure mit Jodkalium und konzentrierter Salzsiiure in dem B unsenschen
Apparat bis zum Verschwinden der Joddiimpfe und zum Hellgriin-
werden der Lsung, so erhiilt man nach Gooeh und Fairbanks®)
zu wenig Jod. Treibt man aber die Destillation noch weiter, so geht

die Reduktion weiter, als obi

Gileichung entspricht und man er-
hiilt zu viel Jod. Al Steffan,?) welcher die Methode in diesem
e die Ane

von (Gooch und Fairbanks vollauf bestiticen. Durch Brom

Laboratorium einer genauen Priifung unterz konmn

insiiure nicht reduziert.

stoffsiiure wird die \I|||I\"=

/) Bestimmung der Vanadinsiiure neben Molybdinsiure.

Nach Al. Steffan lassen sich Vanadinsiure und Molybdiin
sinre nebeneinander sehr genau wie folgt bestimmen. Man bestimmt
die Vanadinsiiure mach Holverscheidt dureh Destillation mit
Bromkalinm und konzentrierter Salzsiiure, Aunffangen des Broms in
Jodkalium und Titrieren des ausgeschiedenen Jods (vegl. 5. 512).
Den Inhalt des Destillierkolbens, welcher das Vanadin als Vanadyl-
salz und das Molybdiin als Molybdiingiiure enthiilt, behandelt man
mit Schwefelwasserstoff in einer Druckflasche, filtriert das Molyhdiin-
sulfid durch einen Goochtiegel, verwandelt, wie auf Seite 212 a ange-

eeben, in Mo(Q), und w

Die nach dieser Methode erhaltenen Resunltate lassen niehts zu
wiinschen iibrig,
1y Friedheim und Euler, B. B. 28 2067 (1895) u. B. B. 29, 2981 (1896).

schr. f. anorg. Ch. XIII, 101 (1897

B

he Chemie, IL. 4. Aufl. il

Treadwell, Analy




Da Molybdiinstiure
durch Jodwasserstoft
reduziert wird,
zur Bestimmung

Zmerst desti

“-t‘]l'.‘

zu Tetroxyd reduziert

unter .\ll'-'-l'lll'llill]}‘.:_"

]nlullu'pu mehr in dem Destillierkolben sicht

hellg

Durch diese
zu V.0, reduziert

und dabei eine
Reduktion des
Mo. ). reduziert

Ziieht man

tenen Jod das

haltene Jod

bis zu Mo, 0.
erhiilt zu hohe
die Destillation,
schwinden der

das Vanadin

Werte fiir “n]l\'hc{:'ill\-ii!Il‘ln-.

it si
ausfithren :

Die Angaben

diesem Labi

und Molybhdiinsiiure nebe

liert man das Gemisch beider Siuren nach

mit Bromkalium und Salzsiiure, wobei

welche

man erkalteten Destillations:

sinre und sy |||m\|\ 1lu-] horsiiure und destilliert weiter, bis keine

riin wird.

Jodmenge frei

Destillation

Allein dies
ot haben, n
Der Fehler
dann vollstiindie

1/, abdestilliert

Hiebei wird aber die Mo

wird zn viel Jod aus

e und bis zur hellgx

reduziert und man erhiilt zu

h in iihnlicher

von Gooch und Fe
Beziehung

hl4

Bromwasserstoff mnicht angegrifien,

unter Ahscheidune von Jod zu Mo, (
"riedheim und Euler foleende Methode

einander

iodometrisch bestimmt werden.

stand Jodkalium,

sind und die Las

Destillation soll das Vanadintetroxyd weiter

H.O4 V.0, J

.\Ii|]<'|'l!|‘!|'. Mol

H. O - Mo.,0.. - J

nach Zusatz des Jodkaliums er
ure
er \-]n.\ 1:..11\1'1]1

sserstoft:

ch und Fairbanks

darin, daB die Vanadinsi

jert wird, wenn die Losung

S Y
ssehieden und m

Molyvhdinsiiure. Treibt man jedoel

s Jodkalinms, nur bis zum Ver-

1en Lidsung,

Bestimmuaong von Chloraten.

wie die des Braunsteins (vel, 5. 510

- KC1-+ 3 H,O0 4 3 CL.

Al, Steffan in




: K10,
o £ (x=At. Jod = 1000 cem 1 10 I x-‘l_,.";_,l' }_,~].(i.\:l]]]1_;‘ — L
. S ; KO
1226
60

Viele oxydierende Substanzen lassen sich ohne vorhereehende

— 2:0433 g KClO,.

Destillation mit Salzsiiure auf jodometrischem Wegze bestimmen.

8. Bestimmung von loslichen Chromaten.

Man versetzt eine sanre konzentrierte Jodkaliumldsung mit der

Losung des abgewogenen Chromats, verdiinnt mit Wasser und titriert

das ausgeschiedene Jod. Vgl Titerstellung der Natrinmthiosulfat-

losune mit Kaliumdiehromat (S. 499).

9. Bestimmung von unterchlori

eer Saure.

Diese Bestimmung findet bei der Analvse von Chlorkalk An-
'-.\'i‘]||i|ll‘,<_'_‘.

Ausfithrung: Man tariert ein Wiigeglidschen, bringt ca. b q
Chlorkalk hinein, versehlieBt und wigt. Dann wird der Inhalt des
(zLischens mit Wasser in eine Porzellanschale gespiilt, mittels eines
Pistills zu einem gleichmii

igen Brei verrichen und dureh einen

Trichter ohne Verlust in einen 500 ceime Kolben gebracht, mit Wasser
bis zur Marke aufzefiilllt und gut durchgeschiittelt. Von der triiben

Losung libt man 20 eem zu 10 cem zehnprozentiger Jodkalinmltsung

rt mit Salzsiinre an nund titriert das an eschiedene Jod mit

fliefen., siine
"l., n. Na, 5,0, -Losune. Man driickt das Resultat in Prozenten Chlor aus.

Bemerkun Enthiilt der Chlorkalk Kalziumehlorat, so wird

s bei der Behandlung mit KJ und Salzsiiure zum Teil

letzter

unter Freisetzung von Jod reduziert, das natiirlich mit titriert und
als Hypochloritehlor (bleichendes Chlor) in Rechnung gebracht wird.
Die Bestimmung des Hypochloritechlors neben Chloratehlor oeschieht

am hesten auf chlorimetrischem Wege mit arseniger Siure. Vel
S, 831

10. Bestimmung des Bleiperoxyds.

Nachder von Topfmodifizierten Diehlschen Methode. 1)

Die Methode beruht darauf, dafi Bleiperoxyd mit Kaliumjodid
in essiosaurer Ldsung bei Gegenwart von wviel Alkaliazetat unter

Abscheidung von Jod zu Bleijodid reduziert wird.

Phi ), L 4 HJ — PhJ, _i- 2 H,0 :_ 11

) Diehl, Dingl. polyt. Journ. 242, 8. 196 und Topf, Zeitsch. f. analyt.
Ch. XXVI (1887), S. 296.
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iinnen mit Wasser,

Das ausgeschiedene Jod wird. nach dem Verd
n. Na,S,0, -Losung titriert.
Ca. 0°5 g Substanz werden mit 12 g Jod-

mittels 1/,
Ausfithrung

kalium, 10 ¢ kristallisiertem Natriumazetat und B cem

S0

Fssigsdure in  einen Erlenmeverkolben gebracht und

schiittelt. bis keine dunklen Partikelchen von unze Blei-
peroxyd mehr ve vhanden sind.  Dann verdiinnt man mit Wasser auf
95 comp und  titriert das  ausgeschiedene Jod mit (o B Natrinm-

thiosulfatlisung.

Bemerkung: Feuchtes l’.ll-:_|n-|'n\_\'t:1 wird bei der o

trocknetes Ma

handlune fast momentan zersetzt, schart g

ere Minuten, his zur Lisung, sofern
It
kann ecs unter Umstinden mehrere

oder das Bleiperox vd wird

v erfordert meh

[st es .'[:"u'l' '_'I'II!I |3|::‘.|-'_'

fein pulveresiert aund eeheut
Stunden dauern, bis

Zersetzung eingetreten 1
‘.H]:.‘\fiil!ll;;_;_" ZOrSetzt,

I Jodkalium anwenden, weil

Ferner darf man nicht zu

sonst [’rll'i‘ihli:.lll ausscheidet. Cieschicht dies, so fehlt es an Natrinm-

azetat. Man fiigt in diesem Ialle noch 3—5 g, eventuell n mehr

einice Kubikzentimeter Wasser hinzu. schiittelt,
his das i',‘u-]lim. '\u|]~\‘_£i||-.!i-_- I lst hat und v rdiinnt crst dann
mit Wasser auf 25 cem. Dabei mufi eine vollstiindig k Liisung
resultieren ; es darf keine Spur von Bleijodid un b

Nach dieser Methode LiBt sich auch Mennige analysieren.

{1. Bestimmung des Ozongehaltes von ozonisiertem Sauerstofi.

s 18
1000 cent 1, n. Na,n,0, = = — 24 g O

19 & i 20) ()

a) Nach Schtnbein.

Die genaueste Methode zur Bestimmung des Ozons hes

daBb man den ozonisierten Sauerstott auf Jodkalinmlésung
LiBt. wobei sich Jod ausscheidet.

L, =K,0-1+J,+—0,

das nach dem mit

mit Y. . n. Natriumthiosulfat titriert wird.

10
Hiebei ist es micht einerlei, ob man

oder saure Kalinmjodidlosung einwirken |

1 Jod auseeschieden, im ersteren

wird viel zu

richti Brodie

cefunden, woranf schon 1872

1 Arbeitl) aufm

o Jodmeng

Brodie

in einer adezn klassisch

) Phil. Trans. 162 (1872), 8. 435—484.
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kontrollierte seine volumetrischen Bestimmungen durech Wigung des
verwendeten (Ozons. Diese Arbeit Brodies scheint ithersehen worden
zu sein,') denn viele Chemiker beschiifticen sich seither mit der
Bestimmung des Ozons auf jodometrischem Wege, wobei die einen
das Gas auf saure, die anderen auf neuntrale Kalinmjodidlosuug
einwirken lassen, keiner aber dachte daran die erhaltenen Resultate
durch Wigune des Verwendeten Ozons zu kontrollieren. Frst 1901

Fig. 87.

Fig. 86.

ist dies von R. Ladenbure und R. Quasig? ohne Kenntnill der
Hl'ui“.‘\l'hl'll .\J'!Ji'.lr in t'illﬂ]l'}l.‘&[v‘.' Weise I:'l'.‘-l‘]]l'}l.i'l], “lJ'i' .\ll'l]uu]v
hesteht darin, dall man kleine eca. 300 —400 ecenr fassende Kugeln,
die mit Glashiihnen abgeschlossen werden kinnen, zuerst mit trocke-
nem Saunerstoffe fiilllt and wiigt, dann bei derselben Temperatur und
demselben Druck den Sauerstoff durel ozonisierten Sauerstoff’ verdriingt
und wieder wiigt. Die Gewichtszunahme mit 3 mu|Ti];li-
ziort e¢ibt die Menge Ozon an.

Um nun das Ozon zu titrieren, verdringen Ladenburg und
Quasig das Gas aus der Kugel durch destilliertes Wasser und leiten

1) R. Luther und J. K. H. Inglis, Z. f. physikal. Ch. 48 (1903
S, 203.

) B. B. 34 (1901) 8. 1184,




Jh eine neutrale Jodkaliumltsung,

es in langgsamem Tempo d

Schwefelgiure versetz

welche mnachher mit der Hquivalenten Mer

und mit ', n. Natriumthiosulfat titriert wird.
Lade

Ich habe die V
Anneler!) auf das iiltigste nachgepr

yvurgs und Quasigs mit L.

und

vollanf bestiiti Wir haben aber meines Fracht (1
dadurch etwas verbessert, dall wir das ozonisierte (;as mnicht dure

die Jodkaliumlésung leiten, sondern die rption in der zur Auf

ne des ozonisierten Sauerstoffes

mmten Kugel sel

fithren, 2)
A\ nsfii

Man Lilt sich wvom Glasbliser

hruone:

hem (ca, 300 —400 een) Inhalt hersteller |;1.||

mit Wasser den genanen Inhalt

Hiihnen ¢ wnd & (Fie. 85) unter Anbrineung der auf al
! benen Korrekturen, Die eine Ki g Vi \ P
zweite V. cem und letztere sei etwa lio
Man macht nun das Volum nacl Bunsen
thren, exakt gl 1e nittie

: des G Meng
(+las, das in feine 1

Nun macht man die

']i"‘ al

(+las ins Gleich

richt.

Nun leitet man reinen trockenen Sauerstoff ) won unten na

oben durch beide Kueeln, 4 I de
oberen Hahn und iiberz (it | (le 0
deren Gleicheewicht. Sollte dies nicht | man e
kurze Zeit Sauerstoff durch ete., bis das vid erreicht is
Hierauf wverdrinet man aus der ersten i Sauerstofi
durch ozonisierten Sauerstoff, ) i o

I, P. Treadmell 1 =M
%) Ahnlich verfahren 900

S, 103) und O. Bruneck (Zei
#) Man fiihrt diese Ope et

peratur aus,

Korkstiicken versehe
kann bis auf 0:0001—0-0002 ¢
) Als Ozonisator be 3
Anwendung eines Wehneltsehen Stromunterbr

man vorteilhaf
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und stellt dureh Auflegen von Gewichten Gleichgewicht h

r. Die

Gewichtszunahme mit 3 multipliziert, gibt die Menge
des (Jzons an,

Zur titrimetrischen Bestimmung der abgewogenen Menge Ozon

verfiihrt man nun wie folet. Man verbindet die Kuecel. wie in

Fig. 87, mittels eines Schlauches mit dem Glasreservoir N, fiillt

dieses mit Ih‘|;|n-'l: normaler Kalim
Luft duoreh den Dreiwe;

jodidlosung, lillt die eincesackte
refit durch H-’rr"nile-iu'n
von N und passende Drehung von b etwa 20—30 eem der Losune

ahn b entweichen, p

in die Kngel K, schlielit sofort den Hahn & und entfernt das
Rohr R samt Schlauch. Beim Eindrine

sofort und der Raum oberhalb der TFliis

1 der Liisung briiunt sie sich
iockeit fiillt sich mit weillem
Nebel, bestehend aus J,0. an. Man schiittelt kriiftic und Bt
Stunde stehen, nach welcher Zeit die Nebel verschwunden sind
and  die Absorption des Ozons fertig
Bs  fole

diesem Zwecke stellt u

nun  die Titration des ausgeschiedenen Jods. Zu

einen |','rl[-mlu-l\'vrf\-.||||:-,r| unter das Aus-
Hlufirohr des Hahnes 6, ofinet diesen und hierauf den oberen Hahn a.
Ist die Fliissi
i

Inhalt des Erlenmeyerkolbens siuert man hierauf mit verdiinnter

okoit abeeflossen : il £ lic Kueel 3 Sy s B |
SRelt abgenossen, S0 spilt man  dic ANgel Zuerst durcn
refen von Jodk:

dinmlssung bei @, 1) dann mit Wasser. Den

Schwefelsiiure an 2} und titriert das auseeschiedene Jod mit e e

Natrinmthiosulfatlosung,

iy cemr und die

[il'i.\'||il'|.’ Der Imhalt beider i\.||l-‘;|-|;g war 385
ler einen i\'il_:'l'] ||.':1']| ]"I'IHIIIJ'_'.' mit  ozonisiertem
betrue 000040 ¢ (bei 19:9Y (

{ o I S I
LrEBwicniSzunanine

sanerstot
Lic]

Diese (zonmenge

md 7260 . Druek) :'nl_:-
3. 00040 = 0-0120

befanden sich

Ulzon,

-’f:l: ||| ent-

aus Jodkalinm eine Mer
2

3 i § 1. e T
echend 4-87 eem mnthiosuirs

tlisune.

Da nun 1 eem Y/, n. Natrinmthiosulfatlosung 0-0024 ¢ Ozon

entspricht, so entsprechen die

rhrauchten 4-87 cem Thiosulfatltsung :
87, 00024 y = 0-0117 ¢ Ozon, statt 0:0120 ¢ durch Wiigung

idenen.  Wieviel Prozent des vorhandenen Sauerstoffes ist in

(zon verwandelt worden ?

"und 760 g Druck \-‘:\ cen Sanerstoft

3431 com

K.J-Liisune setzt man anf das obere Ende der

1) Zam Ei
Kugrel ein kurzes

Rohr mit Tellerschiff und wverbindet dieses mittels eines

Gummischlanehes mit einem kleinen Trichter.

Ladenbur und Q

empfehlen eine genan dem vorhan-
alente e zuznsetzen, keinen Uber-
rrhielten stets dieselben Resultate rlei

der Schwefelsiiure oder eine

diarem

denen Jodkalinm &
1§ an Siar

berechnete

ob wir

selben zusetzten.



und diese w -II"_’_-:"|'| :

X — —— 049037
39301 |

Die Gewichtszunahme der Kugel betrug nach dem Ozoni
00040 ¢, folelich wog der Sauerstoff - Ozon 04903 —— 00040
— (°'4943 ¢ und es verhiilt sich:

0:4943 : 000120 — 100 : X
1:2
= — 2'-1'_’"” ()zon.
0-4943

Durch Titration wurde 0:0117 ¢ Ozon gefunden, entsprech

2.270

379 Ozon, also fast dieselbe Zahl

1]'. "-i|l"t|'| i|'_-’.H||['l':|(‘|ll'."!'|| illil-\l' \‘.I]]'.‘ll' <|||

durch Titration 8969, Ozon gefunden.
Die Methode L

haben. nichts zu wiinschen if}"-"i.!'-

it, wie Ladenburg und Quasig dargetan

Die Bestimmung des Ozons durch WiHgui

viel zu umstindlich, besonders deshalb, weil id
ung des Gases in cinem Raume von konstanter
stattfinden muB, eine Bedingune, die in Fabriken kawm
ist. Da aber die Titration ebenso vorz Res S(
ergibt sich e folerende
Praktische Methode zunr Bestimmung des Ozons:
Man fiillt eine der oben beschriehenen Kugeln von bekanntem
Inhalt mit destilliertem Wasser, wverbindet sie mittels des Teller

schliffes mit der (Gasentbindunesrthre des Ozonisators, verdriingt

wt, 1) durch den

eren Ha

einige Sekunden spiiter den oheren. Hierauf entfernt man die Kugel

18 fast ear kein Ozon absorl

das Wasser, das iibr

ozonisierten Sauerstoff und schlielit zonerst den wm

stfnet rasch den oberen Hahn wum

von der Gasenthindungsrohre,
atmosphiirischen Druck herzustellen, fithret die Absorption des Ozons

oben :l]'.'__'e'gl-iu-'

mittels neutraler Jodkalinmlésung aus und titriert
Die I
Inhalt der Kueel V ccni.

Gefunden Ozon durch Titration p g.

':‘<‘l'||II|III_'_: :'!"\l:l]Il'I 5 I']| W i" |‘u'

Temperatur = t" C, Barometerstand =— B und Wass«

> \
st vorhanden: V, — —

(B — w)

Saunerstoft

und wiegt : =

sauerstoft - : (zon ist vorhanden: Y-

22391 5

Nach R. Luther und K. H, Inglis (loe. cit.) wird Ozon er

lich, aber sehr lang

am darch Wasser absorbiert.
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and der Prozenteehalt des Gemisches am Ozon ist:

PE2LY. pd

| —— = |t p=100: x
| 22391 e
100. p 6717300, p 4
D St —_— - =Yl CITON.
B0 T 96 V, 22391 p 10

b) Nach Soret-Thénard. 1)

Durch Arsenigesiiureltsung wird Ozon guantitativ absorbiert nach
der Gleichung:

As, 0, -2 0, — As,

().

L 20,

nur findet nach A. Ladenburg®) die Absorption viel langsamer
statt als durch Jodkalinmlésung, so daf man, beim Durchleiten
von ozonisiertermn Sauerstoffe doreh eine solehe Liasung, meistens  zu
niedrige Resultate bhekommt. Fithrt man dagegen die Absorption in
Kugeln aus, so sind die Resultate schr gute. So fand E. Anneler
Einwirkung eines 798", Ozon haltenden ozo-
Yo

titrieren mit Y/, n. Jodlosung 7-94% Ozon und in einem ozon-
amische 2-
n Wertes von

nach einstiindig

nisierten Saunerstoffes  auf n. Arsenigesiiurelosung und Zuriick

30, Ozon, statt des durch Wiigung ermittelten
2. (1]
2:61%,

Ozon wird auch durch  Alkalibisulfit #) absorbiert und LBt sich

dirmeren G

Czon.

richt

auch auf diese Weise bestimmen, indem man es mittels einer
tifrierten Losune dieses Salzes absorbiert und den Uberschufl an
Bisulfit mit Jod zuriicktitriert. Die Methode ist jedoch nach A. Tia-
denburegt) nicht so genan wie die Jodkalinmmethode, weshalb ich
die genane Schilderung derselben hier unterlasse wnd mich mit der

Erwiihnung begniigen will.

12. Bestimmung des Eisens.

[Diese zuerst von IKarl Mohr 3 1-]||.|r1'nf|]c'1||' Methode eriindet

sich anf foleende Reaktion :

2 FeCl, - 2 HJ 7 2 HOL - 2 FeCl, 4 J,.
Da diese Reaktion umkehrbar ist, muB, damit sie im Sinne
von links nach rechts quanfitativ verliiuft, stets ein grober Uber-
sehull an Jodwasserstoff vorhanden sein.

=

1} Compt. rend. 38 (1854), 3. 445 und ebenda. 75 (1872), 5. 174.

?) B, B. 36 (1903), S. 115.

8) Neutrales Alkalisulfit eignet sich hiezu nicht, weil es duorch reinen
Saunerstoff allein rasch nx_\'t]iur‘. wird.

4

)} Loe. cit.
5y Ann. d, Ch. u. Pharm. 105, 8. §3.
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Aunsfiithrung: Man brinet die salzsaure Losung des abge-

Ferrisalzes in eine ca. 300 cem  fassende Fle

T1CTL

schliffenem  Stipsel, neutralisiert den grifiten

durel

Natronlauece und verdriingt die Luft duorech

un setzl o ea. D4 Jodkalium

[\.lrllll'lllgin\‘\.:i. N

it dann 20 Minuten in d

asche, schiittelt und

Hieranf titriert man das ausreschiedene Jod mit /.

sulfatlosung,  Sobald aufiirbune ') verschwunden
II|J !!'ll'i'

noch C{). e Bt und he

eine :\.-'U‘!-I]ll.-; ;
man  dureh weiteren Zusatz von
Flasche und beobacl
Wenn dies der F:

Man wiederholt den

VOrs

lng stattfindet,

"hiosulfat

50 enthi

-_~i||']| unter

.- P 1 )
Ze. Beil  eeniicend Jodk

von diesem

aktion bei gewdhnlicher Temp

Resultate

=
o

X
i

miung von

1O ¢

Verse

der H,_,-“'.

esultate.

ek v
eCIwWelr

welteres

]I: ;I.i

er .]\i-'ll_:-' '\"I'II.‘!

keit schwimmt, vinem (Glasstabe i
kleinen Zylinder mit '
.'--III':]-\-a|||\'I|Hi| i ple

in den Sehwefel trop

Ma immer Stirke

n setzt



weise '/ . n. Natrimmthiosulfatlésung hinzn und schiittelt, bis die
. : 1 = - 1 1 [ 2008 | . ] N

violette Farbe verschwindet.!) Zicht man die Gesamtmenge der ver-

brauchten Thiosulfatlisung von der angewandten Jodlosung ab, so

E richtize Menge H,S.?2)

renz di

!u-rw'];nt'r sich ans Ill"l' l'i[l.

: Man kann diese Methode mit Vorteil ben

1
slichen Sulfiden zu bestimmen. Die Suolfide

260, 3 aneeeehen, durch Siure zersetzt, der

Bemerkung

um den Schwefel in
werden, wie auf Seite

entwickelte H.S in eine smessene Probe n. Jodldsung einge

L0
leitet und wie oben das nicht verbranchte Jod zuriicktitriert, Handel
es sich um die Bestimmune von Alkalisulfiden, so verdiinnt man

die Lisune derselben stark mit auseekochtem Wasser, siuer

schwach

mit F etzt mit 1/, n. Jodlssung im Uberschusse und

titriert das nicht verbrauchte Jod wie oben zuriick.

ure an, vern

timmung von Schwefelwasserstoff in Mineralwiissern.

Man brinet

1 n. Jodlssune wm

in einen hohen Literzylinder eine abgemessene
1

1 2 ¢ Jodkalium, fiiet 1000 ecne des

£ 100 3%
Wassers hinzu, schiittelt um und titriert den Uberschull des Jods
mit Y, 5o 1. Thiosulfat zuriick. Den Titer der Jodlosung stellt man,
indem man 10 ecem Y4, 1. Jodlssung abmifit, mit ausgekochtem
Wasser auf 1 ! verdiinnt, 2 if Jodkalinm zusetzt mnd  mit !;u- 1.
Thiosulfatlosung titriert,

i4. Bestimmung der arsenigen Siure.
Die Titration ¢ bei der Titerstellung der */,

hen 500), also in alkaliseher Lisune.

Jodlésung ang

:.'iil'lf'.."lijl 44 '1‘.'\1" l!:_l.:.clt J'

1y Die Aussch
auch bei grofien Mengen Schwefelw:
die Jodlisung entsprechend mit loft
f. lyt. Ch. 45 (1906), 541 emp
wasserstoff statt 1/y, normale ?/,,, normale
lich zu empfehlen ist, wenn geringe Meng
len sollen z B, in Mineraly arn ete.  Han
von g . Schwefelwassi
Gas in die Jot
es vorteilhafter mit der
hr grolle ¥ keits e
stoffs anwenden, oder aber von
anf Kosten der G

lurch vermeiden, dafi

verdiinnt, 0. Brunk
zur Titration
JISUNE ANZUw 1
von Schwi

an

mmt wer
Bestimmu
sharen

1lfiden, wol

260), so

s0nst se

hwefelwasse
relien miilite, was nur

ausg
schehen kinnte,

trieren von Schwe
Brunck, loe

Durch
stets falsche Re

T di

iren Siure in saurer Lisune

I, xyGry

Zeitse




¥
Pk

LCEEETTE

524

Bestimmung von Antimonfriexydverbindungen.

Sh. O
1000 cem Y/, 4 0. Jodlosung = —=— = T7-21 s L RE—
1)
=h
= — 601 ¢.5b.
N .

Die Titration wird genau wie bei der arsenigen

vel, S 2583, nur mub man der Losung Seionettesalz zusetzen, damit

Siure entste

keine EKiillung von antimonig
Beispiel: Bestimmung des Antimons im Brech-
weinstein (K(SbO)C, H,0, - '/ H,0).
Versetzt man eine wisserice Liosung von Brechweinstein  mit
:‘:[Ei1":\'.-]c"s_~|m:_-' nnd  LEBt 1 10 B Jodlsune ',’.il‘:]‘i}pl-n'lll. g0 bewirkt der
erste Tropfen eine bleibende Blaufiirbung. Fiigt man aber der Liosung

rinmh

arbonat zu, so wird das Sb,0, elatt zu Sh,0. oxvdiert:

2 K(sbO)C, H,0, - 6 NaHCO, -2 J, - ,0; -4 NalJ
_ 9 EKNaCl'H. 0.1+ 3 H.O-1-6 0C0,
: g K(ShO)C,H,0. - 1/, H,O
1000 cem o 1. Jodlisung - "D -
S =)
292

16-6195 «.
20 .

Man lést 8:3098 g Brechweinstein zu 500 ecan, pipetiert 20 ecm

200 ecmn

olas, verdiinnt auf 100 eem mit Wasser, f

Natrinmbikarbonatlosune (20 ¢ zu 1 [ gelist) hinzu, dann etwas S

lisune und titri

mit 1/, n. Jodlssung auf Blaun; es seien hiez
U o \"]':'N‘.'HI\":.[ \\'||_\‘iil']!. |}--r' |'1'||.f.-:-1‘.‘.-_'l-ll:i|< |!I'~ i

Brechweinstein berechnet sich zu:

16619525 .1 L :
% 5.t =", Brechweinstein,
8:3098 ;

der Prozenteehalt des Salzes an Antimon ist = 1-809.t = 9/, Antimon

!

[ieet eine saure Ldsung von Antimontrichlorid vor, so versetz
man
und hierauf Natronl:

sic mit Weinsiiure, setzt hierauf einen Tropfen Phenolphthalein

op his zur Rotfirbung hinzu, e dann

durch Zusatz eines Tropfens Salzsiture, fiigt fiir je 100 eem 20 cem

Natriumbikarbonatlosune zu und titriert wie oben angegeben.

15. Bestimmung von Antimenpentoxydverbindungen nach

A. Weller. !)

Erhitzt man eine fiinfwert Antimonverbindung in Bunsens

Apparat (Flig, S 509) mit Jodkalinm und konzentrierter Salz-

o]

Ann, d. Chem

u. Pharm. 213, 8. 264.
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sinre. so wird die Antimonsiure unter Abscheidung von Jod zu

antimoniger Siure reduziert,

Sh,( }.'. —+ 4 HJ = 5b,0, -2 “_,"1—:— 4 i
Das Jod destilliert iiber, wird in Jodkalium aufeefangen und mit
1 4 D Na,8,0,.-Lisung titriert. Methode gut.

16. Bestimmung der schwefligen Siure.

: S0, 64:06
1000 ecm Y/, , n. Jodlssung — = = — 3'203 g S0,.
L ' 20 20) : 2

Die Bestimmung beruht auf folgender Reaktion:

S0, -+ H,0 2 J = 2 HJ 80,

also auf der Oxydation der schwefligen Siure zu Schwefelsiure durch
T

Siure mit Stiirke

Jod. Versetzt man eine Losung von schweflig
und LBt eine titrierte Jodlosung zuflieBen, so tritt erst nach der
vollstiindigen Umwandlung des S0, in S0, Blaufiirhung auf. Diese

zuerst von Dupasquier zur Bestimmung des Jods verwendete

Reaktion verliuft aber, wie Bunsen (18bH4 zeiete, nur dann

quantitativ nach obiger Gleichung, wenn die Lisung der schwef!
SHure hochstens 0704 f-'l-\\:.l']|1~\!n'n?.i'1|1t' S0, enthiilt, Bei griberer
Konzentration der schweflicen Siure erhiilt man canz schwankende
Zahlen. Diese Ungleichmiiliigkeit schrieb man der Umkehrbarkeit
obicer Reaktion zun und suchte sie zu beseitigen, indem man die

Titeation in alkalischer ) Losung ausfiihrte und so den gebildeten
Jodwasserstoff sofort bei seiner Entstechung entfernte. Aber auch so
orhiilt man falsche Resultate.®) Finkenerd) gibt nun an, dall man
richtice Resultate erhiilt, wenn man die schweflige Siure zu der Jod-

losung flieflen lifit.

J. Volhard?) bestitigte die Angabe Finkeners und wies

nach. dafl die Anomalien bei der Titration der schwefligen Siure
mit Jodlosung nicht auf ciner Umkehrbarkeit der Reaktion beruhen
diure ohne lin-

konnen, da cin direkter Zusatz von 20%, Schwefel
Hub auf die Reaktion ist: die unvollstindige Oxydation des Schwetel-

dioxvds vithrt vielmehr daher, daB Jodwasserstoff einen Teil des

1y Zusatz von Magnesinmkarbonat und Natrinmbikarbonat (Fordos und
Gelisg).

%) Nach E. Rupp (B. B. 35 [1902], 8. 3694) ist es doch miiglich nach
der Methode von Fordos und Gelis richtige Resultate zu erhalten, wenn
nan die schweflige Siure bei Gegenwart von Natriumbikarbonat mindestens
1/ Stunde auf iiberschiissige Jodlisung einwirken lifit und dann den
Uibersehup des Jods mit Natrinmthiosulfat z Jkmilit.

) Finkener-Rose: Quantitative Analyse, VI. Aufl,, 8. 937 (1871).
4) Ann. d. Chem. u. Pharm. 242, 94.
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H26
Schwefeldioxvds zu Schwefel 1) reduziert:

S0,

oder konzentriert

- 1 vy r Yz 4
|,,'|||E 1A il:i' hi'.'l"\'l'ill\':‘ Diure (| veérdunnt

hestindig len, so findet wvoll

Oxvdation des S0, sta

280,+2J,4+4H,0=4HJ -} 2 H,S0,.

Liifit man dag die Jodlssune zu der schwet

flieflen, so spielen sich beide Vo
]

380, +-4HJ }-2H,0=2H,S0, LHJ=®) -8

Aber auch diese Erklirung Volhards ist
f']l"i]“-‘!\‘.t'| i
Ei 1

wirkune von Jod auf Schwefeldioxvd in verd
niemals Ausscheidung von Schwefel statt, ]{.’lrcr-hi_:

stichhaltie wie die Bunsens, denn

die he ZuflieBenlassen von Jodlssung zu

.:illl:.-

m auf einen Verlust an S0, dureh Ver-

dunstung zuriick.

Riechtice Resultate erhilt

i1l

<.=i|' -r'||'.\ l'l..li',\_" inter - |
n d Jodlbst I & nr En

E'.l'i |I-'I' .\||.'I|\ Se vYon 2
losung zu einer mit Salzsiure

fliefien.

17. Bestimmung des Formaldehyds (Formalin) nach G. Romijn.*)

; COH, 200016
1000 eem L/, n. Jodlisune = -

Pr

KUTZemn

n

'./.i:,).' ‘I‘I;I'Iliil}'.ll"lll\{l \"l|'|| |[;||'c'}| Jod in

n, quantitativ zu Ameisensinre

:'|r]|__ - ”..'{".!"[-" 9 H.) X

Formal = “Amei

Aust

im Handel als Formalin, mit einem Gehalte von ca. 40 Formal-

Die '\‘.:l'ann'r‘i_g_['n- II,\HI_\HII_E_'_ des }1~-I'I|'.-:]]llll']|_\'ﬂ|‘~ kommt

dehvd, vor, Zur Analyvse verdiinnt man 10 cene des Forms:

400 ecem und verwendet von dieser

)
Lisung, so tritt s

am zu
tliche

r bald eine «

%) Der HJ wirkt nach Volhard hier kat

8) Zeitschr, f. ang

w. Ch. (1904)
4) Zeitschr, f. anal. Ch. 36 (1897),
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(= 0°125 ecm der urspriinglichen Liosung). Man versetzt die 5 cem
der verdiinnten Formalinlésung mit 40 eem 1/, n. Jodlosung und
zleich darauf tropfenweise mit starker Natronlauge, bis die Farbe in
Hellgelh umsehliigt, und stellt 10 Minuten lane beiscite. Hierauf

siinert man mit Salzsiiure an und titriert das nichtverbrauchte Jod
i
10

mit n, ,\_mril:mlhiuwr]t‘:ti|c":.~|n:;- zuriick,

Lcens Ny gD Jodlosung = 00015008 ¢ Formaldehyd.

Reduktionsanalysen.

Bestimmung von Ferrieisen nach Fresenius.!)

Nach den bisher beschriehenen Methoden mulite das Ferrieisen,
hevor wir es bestimmen konnten, zn Ferroeisen reduziert werden,
Naeh der fol
teten Methode, die aber erst durch Fresenius zu einer praktisch

cenden, zuerst von Penny und Wallace?) angedeu-

ausfithrbaren gestaltet wurde, Lillt sich das Eisen in der Ferriform

mit eroffer Schiirfe und Schnellig

it hestimmen.

Man versetzt die salzsaure Ferrichloridlosung in der Hitze mit
titrierter Zinnchloriirlosung bis zur Entfirbung, Es wird dabei das
Ferrisalz zu Ferrosalz reduziert:

2 FeCl, —: SnCl, =— SnCl, |- 2 ¥eCl,.
Da es aber nicht leicht ist, den Endpunkt ohne weiteres zu
erkennen, weil die Reduktion der letzten Anteile des Ferrisalzes

Titration etwas

langsam verliuft, so iiberstiirat man meistens die
und setzt unwillkiivlich etwas zu viel Zinnchloriir hinzu, Um nun
den Endpunkt ganz scharf festzustellen, fitriert Fresenius den
geringen Uberschull des Zinnchloriirs mit Jodldsune zuriick.
Erfordernisse:
1. KEine empirische Ferrichloridlésung von bekanntem
(3ehalte. Sie wird d:

estellt, indem man genau 10003 ¢ blank ge-

richenen Blumendraht in einem langhalsigen, schriigliecenden Kolben

in Salzsiiure lost, mit Kaliumehlorat oxydiert und den Chloriibersehuly

TTi-

durch lingeres Kochen vollstindie vertreibt, Das so erhaltene
chlorid spiilt man in einen Literkolben und fiillt genau bis zur Marke
mit Wasser auf, 50 cem dieser Losung enthalten (b g reines Idisen,

2. Eine Zinnehloriirlosung. Man erhitzt 25 g Stanniol,
unter Zusatz von einigen Tropfen Platinchlorwasserstofisiiare, mit
50 eem Salzsiinre, vom .~i]|1'-7'll'i.-|".-vll Gewichte 1°134, in einer mit einem
Uhrelase bedeckten Porzellanschale zwei Stunden lang im Wasser-
we und ebensoviel Wasser hinzu, filtriert

bade, fiigt 150 cem Salz
1) Zeitsehr. f. anal. Chem. 1, S. 26, und Lehrbuch, VI. Aufl., Bd. II,

=, 288,

%) Dingl. polyt. Journ. 149, 8. 440.
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and verdiinnt auf 1 /. Da sich die Zinnehlorit
einer Flasche auf, weld

losung an

1 he einer-

nicht hilt, so bewahrt man sie

1
a
J

I 78, Deite 4: mit einer B anderseits mit

seifs, wie 1In
steht.

mdioxydapparat in Vi

einem 1{i|p‘:--n-lu-ll IKohl
3 Jodlasung., Eine ungefihr 1/, n. Losune, die nicht

wostellt sein mulb.
Ausfithrung der Bestimmung,
Zundichst stellt man den Wirkungswert =

und <lll'|]|“|‘\'||||'_‘ 1“!‘51'_ Man milit

Biirette ab, verdiinnt auf ca. B60—T0 cem,
hinzu und titriert mit der Jodlssune auf Blau.
'[.:1<'\'.\-.'-'l|iill_=__" der ./.-ii‘.II\'|||Ill'i:|'|'.'--\||!-_', 50 der

Fisenchloridlésung (= 0:5 ¢ Eisen) erhit
Zinnel
der Lisune hinzu, kithlt die Flissigkeit
W i

Blaufiirbung hinzu,

fassenden Kolben zum Sieden,

etwas Stirke und

1sger rasch ab, fi

[Die Eisen bestimmung
I

Nun werden 50O con salzsauren 1 0
hekanntem Fisengehalte, mit der Zinnehlc
Beispiel: Bestimmung des Eisengehaltes \ §

[\llll-"E»l'i:.*‘.-'i]h".‘w. 5}

um  etwa vorhandene organische Substanzen zu  zerstiren,

Kolhen, unter Zusatz wvon etwas Kalinn

einem langhi

rekocht, bis alle

konzentrierter Salzsiinre

so  lange 1
a\_\.<] in |.i'|-.1l1\_'_" :‘I-i". !.I1|I| nur 1
Hicrauf werden 20 cenr Salzsiiure zug
sogetzt, unter glei s Duarehle
ieben ist und die Dimpfe Jodkaliumst:

nweiller Sand zuriick

VTt
keit wird genau aut

Die so erhaltene I
50 eem davon zur Analyse verwendet.
];i‘-l-\]li"!-

der Zinneh

A. 2 ecem Zinnehloriirlosung erforderten 72 com I;- n. Jod
lisung,
1 e Jodlosung — U278 ecm =nCl,.
! B. b0 ecm Fe n‘]||,||:"|'|.|-"--||11:_-' e H'.1-..- en
erforderten bis zur Entfirbung e s o Sl
1 zum Zuriiektitrieren 0051 ceme Jodlosung =
= (2hl (28 == 0'14 eem SnCl,
50 cem Fi 5 g Lisen entspr. 20 ¢ =snl

(*01656 g Eisen



029

2. Titrierung der Erzl6sung,.

a0 cem = O0'H d Firz erforderten L A 18:96 cemp SnCl,
und zum Zuriicktitrieren 064 ecem Jodlés, =

—()ad (P28 — 018 ecem SnCl,

05 g FErz I'IlI'.‘R]J[‘t'{‘]!"Il:__ 1878 ¢em SnCl,

und enthalten demmach: 1878 . 0-016566 = 0°3110 ¢ Fe.
und in Prozenten:

0'5:0'3110 =100 : x

x — 62:20°, Eisen.

Bestimmung des Ferrieisens nach K. Knecht und E. Hibbert 1)
mittels Titanochlorid.
o 0O Fe = -
1000 cam 1., n. TiCl, = — = (-8 ¢ Saunerstoff = -— — 5°59 ¢ Fe.
10 g 20 . 10
Prinzip: Versetzt man eine sanre Ferrisalzlosung mit Titano-
|

ot sofort in der Kiilte Reduktion zu Ferrosalz:

chlorid, so o o
FeCly 4 TiCl, = Ti0l, - FeCl,

Bereitung der Titanochloridlésung.

Man verwendet hiezu die jetzt im Handel erhiiltliche durch
Elektrolyse des TiCly gewonnene konzentrierte Losung des Titano-
chlorids, die man mit dem gleichen Volum konzentrierter Salzsiure
versotzt nnd koeht 2) und dann mit dem zehnfachen Volum auseekochten
Wassers verdiinnt.

Damit die Lisune sich nicht weriindert, bewahrt man sie in
einer .\Ill]u.-|r]]iil‘t' von Wasserstoft oder l\'nllll'llc“laxl\ll auf. indem
man die Vorratsflasche, die einerseits mit der Biirette verbunden
(Fig. 78, 8. 433), anderseits statt, wie in der Figur angegeben, mit
einem Natronkalkrohr N mit einem Kippschen Wasserstoft- oder
Kohlendioxydentwickler in Verbindung steht,

Titerstellung der Titanochloridlésung.

an mibt 50 ey einer |'1r|]'.51'ist‘]'.|-l| Ferrichloridlésung ( e
sub 1) in ein I’l“l']ll'l'lu'lc'l.“ ab und LBt die rl'ihnlut']ltljr"lilll"b.\'llllj_"
Kohlen-

unter bestindicem Umriihren zufliefen indem man hestindiz

dioxvd in das Glas leitet. Nachdem die Lisung fast entfiirbt ist,
kaliumlsung hinzu und titriert weiter

fiict man einen Tropfen Rhodar
bis zum Verschwinden der roten Farbe.
Zur Ausfithrung der Eisenbestimmung verfiihrt man
oenan. so, wie hel der II.‘lrI'I'_\IE‘“I!N_‘_r,
B. B. 86 (1903), 5. 1551.
%) Das Kochen hat den Zwe

zu vertretben.

'k, etwa vorhandenen Schw

ieche Ch




:".;.‘ =l el

Bestimmung von

Zuniichst

[6sun

(Gesamteisen,

Dicse Methode

oder zunsamimeng

stellt man sie
“"'I'I"il']nllll."llll|<”I_~.!I||'_ ein
Angenommen man habe zmr Reduktion von

wtnt'l'!n'ru_w v t

80 151:

*h :/',I'n'lif von Ma

nal

Ferro- und Ferrieisen nach der Titanmethode.

lert man 11 ]

1

1 1
oben beschy

weshalb ich sie wai

zu Titandiox

3 H,O 2 TiO 242
9 MTh () 3 i)
) ) H,O G Ti0 H. O
0.0, - H.0, — 2 Ti0, -}~ H,0
Vi hkeit des Titers der T
vor Versuche wie oben angeceben
den Titer in Eisen
Wass

Titanochlorid, wovon 1 ecn a



ats mit einem
den Uberschull desse

Ferr

Persulf an Titanochlorid und {

I'Lert

i

[hen un

Fiinleiten von Kohlendioxyd mit
hloridlssune zuriiclk,

Bestimmung der unterchlorvigen Siure mittels arsenicer Siure.
1000 cenp 1 n. As, 0., — 3545 ¢ Chlor,

Versetzt man die Lisun

“ines i|\';:|-|'!!|ur'i{- mit  arsenieer

Siure, so wird le zu Arsen

re oxydierf, withrend das Hypo-

chlorit zu Chlorid reduziert wird -

2 NaOCL - As,0, = As,

Den Endpunkt der Reaktion erkennt n daran, dall ein heraus-

o '!'|'||||1'-'|: der ‘,ﬁ«l!i:-_-'. auf Jodkali ||1|.=:.‘|'|‘i\e-||;1':;i-- I O

mehr erzeuet,

werden  Alkalihypoehlorite
|

sind die Resultate zuverliiss

5] |||-:~<'!'r‘il']|l'!|!'ll Ii|lr]n‘_[|r'f:‘i.-i'i-i'i| ."‘]:".llllil"\ weil die Anwesen
heit von Chloraten das Resultat in keiner Weise beeintricht

Methode der Fall ist.

byl lor indd ti" }
el aer jodometrisen

C. Fillungsanalysen.

. Bestimmung des Silbers nach Gay Lussac,

wde, welehe haupts

[Ifr-m'

lerst oenaud ieh  fiir das

Anwendung

obieren wvon Silberle en eine sehr verbrei

findet, heruht auf der
als Ohlorsilber. Als

lisung an,

des Silbers aus \u‘l]]ll'{"':

aurer Lisune

wendet man  eine Kochsalz-

11y Tii
iliunestliiss

Erfordernisse.

neempirische Normalkoehgalzltsu

1 OO0 ecin
der

sollen genau 5 g Silber entsprechen und sollten daher

, also 2:710 ¢

zenau eine dieser Menge fquivalente Kochsalzmeng 7s
oelist enthalten, s ist aber praktischer, wie wir weiter unten sehen

'n.\'l'|'|ll'n, ||;:‘ I\'trr'lli‘:[

zlosing etwas schwiicher herzustellen, so etwa, daly

1001 ecem 5 ¢ Silber entsprechen, Man lost daher 2:700 ¢ chemiseh

sines Kochsalz zu einem in destilliertem Wasser auf,

2. Bine Zehntelkochsalzlésune, 100 cem  der n|rij

Lisune werden mit destilliertem Wasser auf 1 [/ verdiinnt,

Beide Kochs: jsungen stellt man in  Laboratorien, in denen

hiiufie Silberbestimmungen vor

enommen werden, in erofierer Menge

dar und bewalirt sie in Standflaschen, ihnlich wie sic in Fi

."‘:‘.‘it-:'

childet sind, anf, Die Standflasche mit der Normal-
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