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-




mit einer 100 eccim Pipette, die der Zelntelkochsa
]

Tas 1
[sunge stel

1
mit einer Biirette in Verbindung.

Die Titerstellung der Kochsalzlosung. \an

senau 0°b g Feinsilber!) (= "/400) ab, brix

200 eem Flasehe mit gut eingeriebenem, spitz zulaufendem (Gl

dieses in  eine

and lost in 10 cem chlox

Die Auflosune wird befordert durch Erhitzen im Sandbade. Hat sich

167 T
i L1 h

A

werersaure vOonL 5]

den, um die eebildete sal

itzt man zum Si

das sSilber &

80 erl

su zorstoren, Die in der Flasche sich

1
P

entfe man i

hraunen Dim

ki 4 | l]i||"if'.|'=<'|.‘-‘-"|l i

braunen

5 5 17 e
n {rlél.‘-l":l:l"'. mobald  sieh 15 e

die vollive Zerstirung der

winklie ge

173
mehr bilden (v

salpetri

Flasche von dem S e und

entfernt man

sotzt man genau 100 eem der Normalkochsalzlosu
.

sotzt den Stipsel auf und

menballt und die

g1t

zu schwaeh bereitet wurde,

Da die Norm:
sanz vol

sem Aw

es pilbers

50 st die Aus

Zehntelkochsalzlosung

mit der 7 ]I!!i"!‘i'\'""il\.'ll.fl\:ll‘d'l:_'

der Flasche, ', cem auf die Oberfl

1T

ehen mull, Ma

1 liche W H“\l' von 1‘]:'11."‘-”'?!'!' ent
i . s . 1.1 . 1 1
(L1E 1T 'fl\'"' nachnaem sLe ‘\lil" oewordaen ist,

hi - 1 1 hacht | P .
1n und beobachntef, ob an  qaer

zliisu

cem der Zehntelkoel

wiederum eine Wolke von Chlorsilber entsteh

T = 5 :
man nach dem Schiitteln und  Klars
1

e1ne solehe, so

['liiss

abern

cen der Zehntellssung hinzu, bis schlieBlich

keine vorr  Chlorsilber mehr entste Das le i
! b !
wird nicht cprechnet,

Beispiel: O'd g (= 1000) Feins erforderten zur Aus-

Hune 100 eem Normalkochsalzlisung 1 cem

ll1, h. Lo0-1 e .\.\5!'!||{‘||]xll\"li‘."])’l;i.l“|.|I‘_' enispred hen
ist der Titer der Lisung.

der Silb

1000 Silber:=) «
Ausfithr

Resultate zu erhalten, is

mmiuneg.

eine Me

t es erforderli

zur Ax zu verwenden, die fast ebensoviel Si

wendet wurde, also 0D g | O

Piterstellung  ve

Feinsilber
Blechform |

man mittels ei

durch sor
ie R
den Gewi

g mit 200




durch einen Vorversuch der ungefiihre Silbersehalt ermittelt werden,

woraus sich die abzuwigende Menge der Legicrung berechnen 1iBt,
Die Ermittlung des ungefiihren Silbersehaltes kann dureh Kupellation

oder malanalytisch nach der unten angegebenen Methode von Volhard

1
'_'l"“l'llf‘]ll'!i

Beispiel: Man habe durch Kupellation gefunden, daB die zu
"I]||||||

die Titration eine Menge der Legierang a
Silber enthilt: wir haben daher:

Feinsilber enthiilt: es mufl also fiir
|

untersuchende Legierung

weworen werden, die (00 ¢

128 =x:105H
x = 0 q.
Wir wiigen daher 0625 ¢ (= 1250)1) der Legiernong ab und

verfahren genaun so, wie bei der Titerstellune,

1250 L
Normalkochsalzlssung —- 3 cem  Zehntellosung, d. h, das in 1250
Teilen L
kochsalzlssung ¢

jerung erforderten zur Ausfiilloue des Silbers: 100 ecem

erung enthaltene Silber wurde dureh 100°3 cem Normal-
fillt,. Da nun nach der Titerstellung 1001 cem
Normalkoehsalzlgsung 1000 Teile Silber anzeigen, so haben wir:

1001 ;: 1000 = 1003

1000 . 1003 b :
X — i — 10020 Teile Silber
100-1

Teilen Legierung, folglich enthalten 1000 Teile der

: X

Leoiernng : 4
: 1250 : 10020 = 1000 : x

x — 8016 Teile Feinsilber
Diese Verfahrunesweise nennt man die franztsisehe, im
Gegensatze zu der deutsehen oder hollindisehen Methode,
und
das an 1000 fehlende Silber hinzufiiet. Nach letzterer Methode hat

nach welcher man stets 06 ¢ (= 1000) der Legierung abwi

man wohl eine Wiignng mehr aunszufiihren, dafiic aber eine ein-
fachere Rechnung.

Beispiel: Eine durch Kupellation einen

E00/ ermenge auf 1000 zu  er-

1000

Silbergehalt von
giinzen, mub man noch 200 Feinsilber hinzufiigen. Wir wiige
daher 0-5 gy der Legierung und -1 ¢ Feinsilber (= 200) ab, lssen
in Salpetersiure und ftitrieren mit Kochsalzlosung.

Man habe zur Titration 10025 eem Normalkoch-

0 L - RS I ol —— s 100 R R

Zehmtelnormalkochsalzlosung verbraucht und zur
Titration von 1000 Feinsilber (= 05 g) 10010 cem
Differenz — 1-5 eem

Y Da 005 g= 1000, so 1
0<5: 1000 = 0625 x

X 1250




1 . 1
sSilber e (spricnt

n Kochs Silber. I

ian daher zit dem angenommenen Silberge hal

man fl"" Wil

der Legi (in diesem Kalle 800), so er

(Gehalt., also 800 —- 1:5 8015

des Silbers nach Volhard. ®)

:II:I:|:I‘-i|||',,' nna so viel

iy
isensalzes  verschwindet,

KCNS = KNO,

10()-7
| i
I /0T =
' { i
Yy & -
1 - 1 4} 1 o 1 o > 11 1Y 1 11 :
ntelnormalrhodankalium- od Iv o m
i g : |
heiden Salze {1 1

NH,CNS). lost zun

ZUSCTET,

Von diesem Indikator verwendet

‘\]|-||_'_|-, i||||i ZWar

enlisunge.

! 11 o
com  der suberli

mit Wasser.

: L dian
die Rhodanatli

1000 ecm



Umrithren, zur Fliissigkeit flieflen. bis eine bleibende Rosafirbung

auftrtt.

Bestimmung des Silbergehaltes einer silberlegierung.

i - :
Man lést ea. 0°5 ¢ der hlank
]

geputzten Legierung in Salpeter-
iure vom spez fischen Gewichte 1:2 auf, kocht bis zur %

torune

T salpetr ire, verdiinnt mit kaltem Wasser auf ea. 50 com.

1—2 ecem

dsenammoniunmalaun hinzu und verfiibrt genan wie
bei der Titerstellung. Die Anwesenheit von Metallen, deren Salze
farblos sind, |al'!":||1|'ii<'i'§i_'_'l die f-ll't|.".|l_ll<_-']\'i"!l der Methode nicht. Nur
Quecksilbersalze diirfen nicht zugegen sein, weil die Queck-

L
csilberrhodanate unloslich sind. Auch bei Gevenwart von Metallen,

leren Salze eef

bt sind, wie Nickel, Kobalt, Kupfer, leidet die
-“*‘IEIH-I'HII'Mirllll%‘.llll'_' nach |Eic-.~e’|' ‘II:-H.ur,it' nicht, VOrausgesetat, l[el”

der Kupfergehalt der L

ierung 609, nicht iibersteigt. Aber auch
m |

stimmen: Man fillt dasselbe mit einem geringen Uberschus

in  kupferreichen Legiern t sich das BSilber wie

Vvon

Alkalirhodanat, filtriert, wischt vollstindic mit Wasser aus, stellt

den Trichter auf einen Erlenmeyerkolben, durchsticht das Filter,
1
ilt

den Inhalt mit konzentrierter Salpetersiiure (spezifisches Ge-
1-4 in den Kolben und erhitzt ;'_, Stunde  zum ]t"it']m‘n
Sieden,  Da die eebildete Schwefelsiure die Titration des Silbers

18 heeintriichtiot, so man der Lésung, nach Verdiinnung mit

Wasser aut 100 eem, tropfenweise eine konzentrierte Baryum

vollstiindicen Fiillune der Schwe

ohne das Baryumsulfat abzuofiltrieren, wie

zit, his iure,

nitratlisung

md titriert nun das Sil

oben angegeben.

Bemerkun na der Methode von Volhard er-

haltenen Resultate fallen stets etwas, um etwa 049 . zu hoch aus.

Die Methode eionet s daher mnicht zum Probieren wvon Silber-

il'_:it'!'{lll_:"!l.
Als

stiicke wurden von Osann in diesem Laboratorium auf das Genaueste

diene folgendes. Sehweizerische Zweifranken-

auf ihren Silberg

halt gepriift, und zwar sowohl nach der Gay-
1
1

Lnssacschen, als auch nach der Volhardschen und nach der
Kupellationsmethode.

Die Legierung enthilt in tansend Teilen nach

Gay-Lusac Kupellation Volhardl)
Mittel von Mittel von Mittel von
113 Versuchen 59 Versuchen 182 Versuchen
8350 534-9 8392

1y Hervorheben miichte ieh, dall die drei Parallelbestimmungen stets mit

derselben Miinze vorrenommen wurden.




FE

s

i

:

[eh will noch erwiihnen, dal bei der Ausf e der Silber-
}:t'-'.1-|l|||||1lll_‘.." tl;u'll ||.l-|' \Ililll{l!'li.‘ﬂ"]'ll'u :\E"T}:\'JI.;I' opnan so wie hel |-

Gay-Lussacschen Methode (vel. S. 531) geschildert, verfahren

wurde, d. h. man ging stets von 1000 Teilen Silber aus,
Hauptmenge des Silbers mit 100 een empirisch-normaler Rh
kaliumlésung und heendete die Titration mit der el-Norma
dankalinmlisung.

Der \’t‘!‘lar:dlle'!) an “||u|l.‘i[|§(.‘l|illll'| ist Stets Zn

frisch

Mencen Kali

nach den Versuchen von C. Hoitsema,
Silberrhodanat die Fihickeit besitzt, erheblic

danat zu absorbieren.

3. Bestimmung des Chlors.

«t) Nach Volhard.

LOOO ceny ! n. AeN( by -Ligung - . Cl. = 3:545 ¢ Chlor.

10 1

Man versetzt die Losung des Chlorids mit einem Ubersehuss

an II'\-‘ 1. Hi]|rl-ri|"r-|:1|_\_" und titriert den Uberschull des Silbers, nach
Zusatz von Eisenammoninmalaun und Salpetersiiure, mit Rhodan-
kalinmlosune zuriieck. Aus dem Verbrauche siol
das Chlor.
O) Nach Kr. Mohr.
Versetzt man « neutrale Liosune eines Alkali- oder Erd-

alkalichlorids mit einigen Tropfen neutraler Kalinmehroma

und LiBt dann Silberlssune zoflieben, so entsteht an der

stelle eine rote Fiilllune von Silberchromat, die beim

sofort verschwindet, weil sich das Silberchromat mit dem

chlorid zu Silberchlorid und Alkalichromat umsetzt:

CrO, | 2 NaCl = 2 AgCl —- Na, Cr0),.

[st aber alles Chlor in Chlorsilber iil

Irt,; S0 erzeust oer

nichste 'I't‘nluﬂ'll ?"".;||>r.'1']t":.-l.'n;_'\' eine bleibende ritliche I

Fliissigkeit. Fiir wvinge  Chlormengen in  konzentrierter

|‘|1‘1‘|'|’] l;]ii‘_‘\l' "|I1"|||lu|i' .\".']||' at'||.‘1|'|'|- |;1‘:-!I]T.'l'|t'. ]-': ‘i

titrierende Fliissickeitsmenge sehr grofl, so sind die Resultate nicht

sehr scharf. In allen Fiillen muf man durch einen blinden Versuel

ermitteln, wieviel von der Silberlosung erforderlich ist, nm die

Nuance zu erzeugen und die so gefundene Menge von der eigentlicher
Probe in Abzug bringen.

bdi.
als Indik:

da der Umschlag von farblos

Y Zeitsche. f. angew. Ch. (1904),
©) Lunge emp
sehr zu empfehler

ehlt Natrinmarseni

wahrgenommen wird.




4. Bestimmung des Broms.
) Nach Volhard.

1000 cem Yo M. ANl l:i_i,i'\_aun_: 5 ll” Br. = 7-996 ¢ Brom.

Man verfiihrt genau so wie bei der Bestimmung des Chlors.

O) Nach Fr. Mohr.

Man verfiihrt cenaun so wie bei der Bestimmung des Chlors.

5. Bestimmung des Jods nach Volhard.

LOOO eeny 1 n. .\-_[Nlll:—!,f'nllrl_',;': = Ji=12:697 g Jodi

10 10
)

Silbernitrat Silberjodid, so umbhiillt das letztere stets eine melibare

ugt man in der Losung eines Jodids durch Zusatz von

Menee des loslichen Jodids oder des Silbernitrats, so dall man

die Titration nicht ohne weiteres wie bei Chlor und Brom aus-
fithren kann.
anz genaue Resultate, wie

ren erhiilt man nach Volhard

Man bringt die Lisung des Jodids in eine Flasche mit ein-
ot unter
heftivem Umschiitteln  Silberlosung hinzu, bis der gelbe Niederschlag

cerichenem  Stopsel, verdiinnt auf 200 — 300 cem und i

sich zonsammenballt und die iiberstehende 1 okeit klar erscheint.
S0 lange die Losung milehig triih erscheint, ist die Fillung des Jods
nicht vollendet. Nun f

ot man noch ein wenig Silbernitrat hinzu
aitd schiittelt wieder, nm eventnell miteerissenes Jodid zu zersetzen.

Dann erst setzt man Iisenammonalaon ') hinzu, titriert das fiber-

: und berechnet das Jod ans

schiissice Silber mit Rhodankalium zuori
dem Verbrauche an Silber.

6. Bestimmung des Cyans.
«) Nach Volhard.

1000 cem Yy 1. AeN( l“—f_l"r-llllj_'_' — L O =2 B0 R ANG

Versetzt man eine ('_\:il||<;|li1n||]|">.-1|||',:' mit einem Uherschusse an
Silberlésung und versucht dann das nicht verbrauchte Silber mittels
Rhodankalinm und Anwendung von Ferrisalz als Indikator zuriick-
zutitrieren, so wird man keinen deutlichen Endpunkt erhalten, weil
das Ovansilber zersetzend auf das Ferrirhodanid wirkt:

3 AgCN —- Fe(CNS), + 3 HNO, =3 AgONS |- 38 HON |

Fe(NO,

1y Vor der villigen Aus
tzt werden, weil dieses in saurer Losung unter Ab-

lang des Jods als Jodsilber darf das Ferrisalz

der Lisung nicht zug
scheidung von Jod oxydierend auf den Jodwasserstoff wirkt. Das Jodsilber aber

ist ohne Wirkung auf Ferrisalze.




Hhas

1 e rote 1

) wird immer nach
chwinden. Versetzt man neutrale nem
Uberschusse an i sitnert mit an,
I in einem Me M
‘\['H'i\l' F: { [
ein = 1CT1 !
-
hehie ren.

) Nach Liebig.
1000 e L n. AeNQ.-Lbsune - (!N D B

indem das Cyansilber

nnier O LOITLE V

alicy

cezeict., Zur Ausfithro der 'l 1li-

evanidlosung in ein Bed

i 100 e, g
i -

neben Cyan.

\ - Pt i | .
Vall |:I1I| Unior Im

veradunnt it

vOonl passender
i

hestimmtes V

einem

Rhodanka

r.":;r'lxl‘ll""\ |

: : :
rats den Uberschull des




nach Volhard zuriick. Die Berechnune des Cwvans und Chlors er-

gibt sich aus folgendem Beispiel :

10 eesn Libsung  verbrauchten, um das Cyan nach Liebig zu

n. Silberlgsune, Hierauf worde ein Uberschuf 2 B

1eren, T cent ¢y

silberlosune opsetzt (es seien im ganzen T eem Silberlssung zu-

wsetzt worden), mit :‘\':I];:c'!nw witnert, die [_i'rx':|||ll_l\' aut 200 cem

siure ang

erdiinnt, 1) durch ein trockenes Filter filtriert und in 100 ecem des

.
F'il

lHsnng zurii

Chlor i

ats der Uberschull des Silbers mit t, cem '/, n. Rhodankalium-
cemessen. (yan ist demmach vorhanden: £, 0:005202 4,

vorhanden [T — 2 (t 1 t, ) 0003545 .

I-|,||
7. Bestimmung der Rhodanwasserstoffsiiure
nach Volhard.

1. ."._:.\”__-J,f"lﬁllll_'_' —— 10 HCNS = 59

s die umeekehrte f“;il'lu-1'E:<-=i;.||nu:|||:_- |_\:}, S, 534)

Man versetzt die Losune mit einem Uberschusse an Lo 1. Silber-

ltisung, 't mit Salpetersiiure an, fiigt Eisenammoniumalaun hi

und titriert mit 1/ . n. Rhodankalinmlosung den Uberschuld

Silbers zuriick,

Bestimmune der Rhodanwa stoff
stoffsiaare,

dure neben Cyanwasser-

it WETLL
Cyan nach Liebig

an Silberlisung hinz

J\.fliilklh'_',,',l'. A5l |

(™. 538). Hieranf

Man wversetzt die

100 cemp und i

vt mit Salpe

fiiet man einen Uberschuld
riert dureh  ein trockenes Filter und titriert in einem

ile :|-_-.- J";[,'r.'u:\' |||'-|l l'|.-t“'.~'|-]‘:_|l‘f- I||"\-\ .‘\'i]|n-|'- mit H]uui;ul;—

Volha |'1| 4

ritek,

Bestimmung von Chlor-, Cyan- und Rhodanwasserstoff
nebeneinander.

mt  in einer Probe das Cyan nach l,il'i\i_'_‘. [Xine
: erschiissi .
mit Salpetersiiure an, filtriert, ischt den Niederschla
mn UberschuBb des Silbers im  Fil

Volha r'J. Der _',_"f".'u'l.'-l'lll".lt' \-'[w||c-1'.-|']|[:|:_-' wird nun. nach Durch-

robe  versetzt man it

1o, Silberltisung,

i

t nach

nuci bestimmt d

stechung des Filters, mif konzentrierter Salpetersiiure in einen Kolben

und ¥/, Stunden gekocht. Hierbei g das Rhodan- und

Cvansilber in Losung, withrend das Chlorsilber ungelsst bleibt. Nun

n nmt man in einem Melkolben wor. Nach dem

) Diese |.1|.\l-1‘:lU

Ansiinern der Lisune fiillt man den Kolben bis zur Marke mit Wa . mischt

und filtriert.




e

assansnsan

H4()

verdiinnt man die List anf ca. 100 ¢¢

nder Menge hinzu,

fiiect Barvumnitrat in oe-

lsiure zu fillen, und titriert

um die Schwef

das Cvan- und Rhodansilber, ohne das Chlorsilber und Baryumsulfas

abzufiltrieren, mit '/, n. Rhodankalium, nach Volhard,

Die Berechnune ereibt sich w Folot

Es seien t eom 1 n. Nilbe

to psune zur Titrierune des Cyvans
in alkalischer Lisung ver Uil

selben Cyanmenee in saurer

srforderlich sein.

1
10

losung

Es seien T cem n. Silberlosung zur I

= Uyans L. Rhodans in saurer Lisung verwendet worden,

lis seien t, cem ':]” n, KONS-Losune verbraucht n, 1
Cvan- -+ Rhodansilber zu fiillen.
S0 18t
Cyan =1t . 0:005202 ¢ CN.
1:‘]|ul|-'1|| — (t, — 2 1) . 000581 ¢ ( INS,
GChlop— {'F : t,) . 0003545 g Ul.
Bestimmung der Schwefelsiiure nach Raschig*
H.S0 98076
1000 eemr 1 That NaOH — kJH_'.. 5 — 49038 ¢ H.S0O

W u] | ‘\I ii | l;u- |'-r‘|| M ]

beruht auf den

1. Aut der sehr gerineen Lislie
C . H (NH,),, H,50, und

2. Auf dem Umstand, dall Benzidin als

starken Sdnren Salze bildet, die in  wiisserie

hydrolytisch in fr

1 miure und oeopmn I’

-‘||-L|||]..‘||::l|u‘!i| nettral
Hllt z. B. das Ben

Ien. Do

rendes Benzidin zersetzt we idinechlor-

]II\"iI'rt'l nach der {|'|1-i|":)'|III:'

O H(NH,),, 2 HOl - 2 H,0 2> 2 HOL -

¢,,H,(NH,),, (HOH

s sehr schwache Base weiter

in Salzsiiure und Benzidinhydrat, das a
in Wasser und Benzidin zerfiillt
C, Hy(NH,),, (HOH), —» C,,H,(NH,), -+ 2 H,0.

Eine wiisse

Lisune von |;I"If;_llllll\"!‘.lul'll‘\fil':li verh

daher wie eine Liésune von Salzsiiure und Benzidin, nnd d:

aeren I'||r'1ll:][|]|1||.'i||’i1l sich neatral verhiilt, so Lt sieh

% 5
unter Anwendung dieses Indikators,

oo der Salzs

) F. Raschig, Zeitschr.
*) Wolf Miiller, B, B.

Diirkes, Zeitschr, f. analvt., Ch, 42 (1903), S.

r. Ch, 1903, 8, 617 u. 818,

1687 und Wolf Mii




41

Versetzt man nun eine Losung von Benzidinchlorhydrat von
hekanntemm Titer ') mit einem neutralen Alkalisulfat, so bildet sich
nach der Gleichm

¢, H.(NH,),, 2 HCl 1 Na,50, — 2 NaCl -} €, ,H (NH,),, H,S80,

unléslich
unter Abseheidung von Benzidinsulfat, Natriumchlorid; d. h. es ver-
schwindet eine der Schwefelsiiure iquivalente Menge
Salzsiure, und diese mift Wolf Miiller nach dem Abfiltrieren
Ee

bhlichene Siure titriert und

s Niederschlages, indem er die iibrig

von der anfangs vorhandenen abzieht,
Bei den Sulfaten der schweren Metalle, mubb man diese vor

der Titrierung der iibriggeblichenen Siure entfernen. Raschig nun

wiiseht, in Wasser suspendiert und bei 500 direkt mit '/, n

1ert.

Das zur Fillung der Schwefelsiure dienende Reagenz wird nach

bereitet; 40 g Benzidin werden mit 40 cem

Raschig wie
Wasser gut verrieben: den Brei spiilt man mit ea. %/, [ Wasser in
einen Literkolben, fiiet 50 ecemr konzentrierte Salzsiure (d = 1-19)
hinzu, fiillt bis zur Marke mit Wasser auf und schiittelt um. In
kurzer Zeit lost sich alles zu einer braunen Fliissigkeit, die, wenn
i filtriert wird. Durch Verdiinnen dieser Lisung auf das Zwanzig-

ilt man das Res:

reny  Zur I"iiHIIHIu der Schweflelsiure.

Ausfithrune:

Man
der Benzidinlssune in der Kiilte unter Umschiitteln flielen, und zwar

neutrale oder sanz schwach saure Sulfatlésung zu

wendet man zur Fillune von je 01 g Schwefelsiinre 150 com
der wverdiinnten ':1’]|'z’_‘|c-|‘lll.l'.!|l=\l'|ll\'1ll‘.‘:‘l|Ei.-|:'|}:_" an. Sofort scheidet sich
das Benzidinsulfat als kristallinischer Niederschlag aus, der nach
5 Minuten wie folegt filtriert wird.
In einen Trichter von 200 cemr Inhalt, der im Gummistopfen
man eine Wittsche perforierte Porzellan-
i, und 35 nun unterem Durchmesser. Auf

Saugtlasche sitzt, le

|Ii:th!‘ von 40 e obersm
diese Platte kommen zwei feuchte Papierfilter von 46 mm Durch-
messer: und wihrend man das Papier mit der Saugpumpe elatt ansangt,
dritekt man ringsherum den vorstehenden Rand von 8 mne Breite
mit einem scharfkanticen (ilasstabe zu  einem Wulst zusammen.

1

mit der Mutterlange auf das Filter und sa

Dureh dieses Filter giefit man die iiberstehende Fliissig

ceit, spiilt

dann den Niederschlag ot
die Mutterlauge soweit als miglich ab ; nun witseht man mit 10-—15 eem

re Li#sung von Benzidinchlorbydrat in Wasser kann, wey

von unl
re hinzu, bis zum Klarwerden der Lis

er etwas




anf :I]';]'._". Iman

uatte, In einen

fernt n Stopten,

‘Z!Jllillill".l

!11 1

unaendac

Telsiure nac

98:076

y s I
i1l ~
wohei B Fmand
. I ' :
eine, der vorhandenen Schwi e diquiva 181

wird. Neutralisiert AT

Amnim k oder Kalziumkarl

chron

Filtrat nt man

siiure auf jodometrischem Wi

s It
Jodkalinm hinzufii ml 1
thiosulfatlisung titriert,
Das 2zu dieser Methode f X1
1 von laslichen Chro 1
1O« viumsulta
nne 3
Am das yumchromat selbst dar durel
illen von i;'li'l\ umeh I mit Kaliumehr by Sied A )
s0 erhaltene Salz wird zuerst mit ess m nd

Ch. Journ. 2, 8. 567,
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Wisser und hierauf mit em  Wasser schen und getrocknet,
Die zur Fillune der Schwet

fiure dienende salzsaure Barvum-
chromatlésung  erhiilt man duoreh Liosen von 2—4 g des trockenen

Salzes in 1 /[ Normalsalzstiure,

Ausfiihrune der Bestimmune:

Die Losung des Sulfats, welche hichste 295 B0, enthalten

LTy 1
darf., wird, falls sie sauer reagiert, mit Kalilauge anniihernd neu-
tralisi bei Siedehitze mit itherse ioer salzsaurer Barvomehromat-

It und 1 Minute im erhalten, W

losune et

n urspriing-

lich Karbon
5 Minuten la

in der Lésung

fort. Das

mehron mit nieder

Nun tri

reles

L ey TP S o1 )
zinmkarbonat in kleinen Me

Kal:

re Kohlen

melhr filtriert die noch

dioxvdentwicklune

und  wiischt

7

hell Fliissi

h dem Erkalten

100 eenmy Fliiss

1d Jodkalinm und

eit b eomn rauchende Salzsiiure zu und titviert das

ausgeschiedene Jod nach Seite 409,

t von Eisen, Nickel oder Zink-

Bemerkung: Bei Anweser
Neutralisation der cauren Lbsune nicht mit Kalzinm-

. i
salzen darf d
ks
15

Chromate bilden, so dall man im Filtrat zu wenie Chromsiiure und

geschehen, weil Ferri-, Nickel- und Zinksalze., mit einem

lichen Chromat und Kalziumkarbonat eekocht, unlisliche basische

daher zu wenig Schwefelsiure finden wiirde. Die Neutralisation

wird in diesem Falle mit Ammoeniak voreenommen, und

man einen utlichen Uberschull an Ammoniak zu, kocht, bis dieser

Uberschuli fast ganz vertrichen ist, und fi 't erst dann.,

J. Bestimmung der Phosphorsiiure nach Pineus.

[' I'-I nx I P \'I'|'_\-\ an |-i|||- LH‘!Ii'I';IIl' ||e| .\:'i|‘.\ ;;:-]| g'-.-.i_-_-_«;||||'|-

Phosphatlosung mit Uranvlacetat, so fiilllt ein eriinlichweilier Nieder-

schlag von Uranylphosphat aus:
KH, PO, - UO,(C,H,0,), = KC,H,0, 4+ H,C,0, + UO,HPO,.

Sind gleichzeitie Ammonsalze zugegen, so geht noch Ammonium

in den _\”ls'tl!'_"-—l']'.].‘t:' }I.ill'.'-l'.!.

KH,PO, -} UO,(C,H,0,), + NH,0,H,0, = KC,H,0, --

2°H,C,( 10,NH, PO, .

Die vollstindige Ausfillung erkennt man durch Tiipfeln mi

Ferrocyankalium. Sobald alle Phosphorsiiure  gefillt und  die

Lisung eine Spur ithersehiiss

Uranylacetatlsung en erzenet




Ferrocyankalinm in einem

¢ine braune Firbung.
Zur vollstindigen Ans
‘

es notwendig, die Titrierung

ammoniumphosphat 1
vorzunehmen, Da aber l\'.‘1|in|:L|‘Iuhn.\]u||:'.7|r'}.a|n-

n  sich

unter  Ahbscheidung  von sekundéirem  Kalzinmphosphat
triiben. so fiallt man den groften Teil der 1 sphorsiit
[Gilte. erhitzt dann zum  Sieden und beendet « Titration in dex

Eannmn,

Hitze. was ohne nennenswerten Fehler gesel

Eyrfordernisse.

man, indem man 19-1

1. Kalinmphosphatldsung
l".||'.~||‘;‘|-r||c"-'.n| 10 ¢ |‘,“_ des in reine
lichen Monol ats (KH,PO,) zu 1

Man iib I
1

stets von der Rie

mal dur wampten von 5O cen ders
Platintie
Flamme des Bunsenbrenners, dann dureh

and Glithen des erhaltenen Riicl

anderen Probe von 50 eenme als Magnesiumammoniumphos)

;|:.-- ‘\i-‘i_‘l:-- :'|||.\';‘niu||u\;||';!‘..~
: A i

|i|'|' [,:‘]«

taprechend 0-H

liefern

und

'_‘1_ 3'\ :|]/_ii||||||1!U‘-|>]|-"'I Sung
Man liost 5463 ¢ entsp

lichst wenie Salpetersiure, Iost in Wi
I

olkeit durch E
ol Beite

Lisane auf Riel
Molvl
a. |

inmethode (v

l6sune. Man lost ca. 90 ¢

any ] a %

{ Ammonazetatlosung. 100 ¢ reines Ammon

103 ‘.\.-|'.l|'||

wifisechen Gewi

Hure vom sp

errocvankalium. Man wendet das Salz in
ine der Bestimmung.

@) Titerstellung der Uranlésung.

50 ecm der Kaliumphosphat- oder Kalzinmphosj

man mit 10 ecm der Ammonazetatlisung  und

c1ner ¥l

wseenommener Tropfen mit el

ne  Zelo Dann erhitzt man zum

1M eney

Jin nunmehr heransgeno oiert nicht

ANIOsSUng

?|'l-"'l\':l'|“|\.."HI'\'II: man  Lilt daher

bis dies der Fall ist.
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Werden zur Fillong der in 50 ¢em Kalinmphosphatlosung  ent-
haltenen Phosphorsiure (0'5 ¢ P,0.) T eem Uranlosung verbraucht,
o
g0 ist der Trichter der letzteren — T
Zur Titriernng von Alkaliphosphaten stellt man den Titer der
Uranlosung mit der Kaliumphosphatlosung ein, zur Titrierung von
Kalziumphosphat mit der Kalziumphosphatlésung.

b)) Bestimmunt der Phosphorsiiure in Alkali

vhosphaten.
I I

Man gibt der zu analysierenden Losung ungefihr dieselbe Stirke

an Phosphorsiiure wie der zur Titerstellune verwendeten Kalinm-

wehen.

phosphatlsung und  verfithrt dann genaun wie oben an;

Titrierungen von Phosphatlosungen verschiedener Konzentration oehen

verschiedene Resultate.

¢) Bestimmung der ]’||||.~'i|]|1:1'. dure im !i:!lzillmijluns[;ia:ﬂ.

ine abgewogene Probe des Ii;ilz';-.||1|[.]u.s-]1|m:.\ in ver-

Man lost e

diinnter Salpetersiiure, versetzt die Lsung mit Ammoniak bis zur

bleibenden 1 sHure

lung, die man durch Zusatz von wenig Essi

wieder in Liosung bringt, filet dann 10 eem Ammonacetat hinzu und
titriert mit auf Kaliumphosphat eingestellter Uranlosung,
Bemerkung., Bei Gegenwart von Eisen oder Aluminium

liefert diese Methode keine
dieser Metalle in E

genanen Resultate, weil die Phosphate

osiiure unldslich sind. Man filtriert in einem
solechen Falle die triibe essigsaure Lisung und bestimmt die Phosphor-
Titration mit der Uranlosung. Den Nieder-

siinre im Filtrat dorch
schlag, bestehend aus Aluminium- und
dem Cilithen und bringt die Hilfte des Gewichtes als P,0. in

..\[‘Il]l}lu\}i]lilr, wilet man nach
Rechnung, wenn die Menge desselben geringer als 0°01 ¢ ist: andern-
falls muB man die Phosphorsiiure darin nach der Molybdatmethode
bestimmen. In allen diesen Fiillen verzichtet man besser auf die
volumetrische Bestimmung der Phosphorsiure iiberhaupt und wendet
||i:' \\'u_\' sche .‘-|<||I\"!|‘].;1t|1||'1||:nil- all,

‘he Ohemie, IT, 4. Aufl 80

Treadwell, Analy
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