II. Teil.
'_\i':ll.’::nll.\':‘s(-. Volumetrie oder Titrieranalyse.

Wir fithren eine quantitative '\]""'l.‘“‘" auf gravimetrischem

- Y p . . 5
Weee aus. indem wir zu sing der zu analysierenden Substanz

wernd  he-
|
I

om e eny von mnbekannter  oder ""|Ii':‘~|l'||.~¢ nur ann#

T iII!'l il(l\ !n"if.1

irke hinzufii ionsprodukt von der Liésune
3 | :

W [Im Gegensatze hiezu wird eine quan
Analyse volumetris m  Wege anseefiihrt, indem wir die
cowiinschte Reaktion mittels  ciner ¢ essenen Menge eines
Reacenz von e¢enaun bekannter Stiarke (Titer) hervorruf
und die Menge des f en Kérpers b
Wir zu  derartis Analysen genau eingeteilter
lie kurz schildern wollen,

MeBgefibe.

teilte Rohren, welche

1. Biiretten sind in Kubikzentimeter eing
unten, wie in Fig, 72 ersichtlich, entweder mit einem Glashahn oder

mit Gummischlaneh nnd eingeschobenem (tlasstabe () verschlogsen sind

ur). Die Handhabune dieses einfachen und sicheren

s0: Man dex

T Y 1 o e
S80S, der von i'l"'.“"ll III'J'?'II!!||. 151

dv dort, wo der C(rlasstaly sich befindet. z

I l Diriiel

g und erzeuet doreh lei

1
ischen Daumen und

cen einen seitlichen Kanal,

chen ['liiss it neben dem Flasstabi
: ' 7 ;
tt des (+lasstabverschlusses wendet 11
stsehhahn an.?)

: i S .
er den abgebildeten Biiretten hefinden sich wm v andere

im Gebranche. deren Sehilderune ich hi

2. Pipetten. Man unterscheidet \‘.Il|ui_|.|-‘.:--|. und M e

vipetten., Die Vollpipetten h

en  eine  einzige Marke und

dienen zur Abmessung emes bestimmten Volomens Fliissivkeit,  Sie

wchlichsten sind

; . \ : ; :
werden in verschiedenen Formen konstruiert. Die eebrin

Gla m it einer zylindrischen

meg in der Mitfe, Das
untere Faode ist zu einer Spitze mit ca. Y. —1 mm  weiter Offnune
zoeen. Man wendet Pipetten zu 1—2—5__10—20—25b

100 und 200 ¢epe Inhalt an.

Nach W. Sehlssser erhillt man bei Anwendu:
hithne einen konstanteren Ausflul, als bei Anwendnng

Hithne, (Privatmittheilung.,)

awihnlicher Quetsch-
der Bunsenschen
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Die "nin'!f\lrif"'iil-:l sind biirettenformice in Kub

eingeteilte Rohren, die am unteren Ende, wie die Vollpipe

einer feinen BSpits ooen  sind.,  Sie dienen zor  Abmessur

belichig

allse

r Fliissi itsmengen und werden in Grofen von 1—¢

K

5—10—20—25—>50 ¢cem Inhalt hereestellt.

3. MaBkolben sind enghalsice Kolben mit einer M: nd
werden in Grofen von 50—100—200—250—300—500—1000
und 2000 ¢em Inhalt hercestellt. Sie dienen zur Herstelline de

§= — a—
=

- 3 I.I__..i E
= 3

-

itk

"'i:|-|'||-:i.--i:_""\'\'5‘.I"| und zur Verdiinnung  beli

auf ein bestimmtes Volumen.

{. MaBzvlinder sind in Kubikzentimeter eingeteilte Zylinder
\'\-'|-'E!.r' nur zu |'u||-"|| ,\]||g|r-a=|<:|----:| '\--,-".\u-||-1--r WEr

Fis ist klar, dall man nach der volumetrischen

dann richti Resultate

erhalten kann, wenn die Me




:Lil]_:l'ii'i..'i sind. Obwohl die .‘ilt'“\j_{'i'l'.’il-ﬁt- heunte meist sehr
cenau hergestellt sind, so sollte sich doch jeder Ana-

lytiker durch eigene Versuche von deren Richtigkeit

iiberzeungen; am besten ist es, die MaBkolben und Vollpipetten

selbst zu eichen.
Normalvolum und Normaltemperatur.

Als Normalvolum dient das Liter. Ein Liter ist das Volum, das
ein Kilogramm Wasser bei seiner grifiten Dichte einnimont. Will man
dieses Volum in einem Gefiifle abgrenzen, so hiingt die Lage der Marke
von der '[‘l'IIJ}II'I'EIHlI' ab, die das Gefill hat. Man mufl deshalb fiir

eine hestimmte, die sogenannte Normaltemperatur

) i
das (re
wihlen. Als solche gilt jetzt fast alleemein 15° €. Demnach wiire

Wasser von =49 C in einem Getitbe von 159 abzuwiicen und eleich-

zeltie
luftle

da das Kilogramm die Einheit der Masse ist, die Witeung im

ren Raume auszufiihiren.

Diese experimentelle Unmoglichkeit kann man rechnerisch wm
ochen, da man sowohl das Gewicht von 1 [/ Wasser bei anderen
'|‘I'J||;n-r‘;l‘.-;|rvn als -- 49 als auch die Ausdebnung des Glases kennt
und sich der Auftrieb, den das Wasser und die Gewichte im luft-

iiBt. Das Gewicht, das

erfiillien Raume erfahren, leicht bestimmen
man aul die W:
;I}s'/’_l

-eschale zn 'n hat, um den Raum eines Liters
t

(zefiibes, sowie von der jeweiligen Dichte der Lauft ah. Die Luft-

srenzen, hingt also von der Temperatur des Wassers und  des
dichte ist variabel und miilite deshalb jedesmal aus ihren Elementen
(Druek, Temperatur und Feuchtigkeit) ermittelt werden. FEs geniiot
in den meisten Fillen fiir diese Griéflen mittlere, der Ortlichkeit ent-
sprechende Werte anzunehmen.

Uber die Dichte des Wassers gibt foleende Tabelle Auskunft :

Dichte des Wassers bei \c-r'\i'}li|-|||-]|a-];'|'.-;;|i|:-|';|‘.||r|-g|_,|;

t Dichte t Dichte t Dichte

oo 0-999867 8" 0999876 169 (:998969

1 9926 5 9808 17 8800

2 9968 10 9727 18 8621

3 9992 11 9652 19 8430

4 1-000000 3 95924 2() 8229

5} 0:999992 13 0999404 21 8017

6 9968 14 0-099271 22 0997785

7 9929 15 9126 28" | 7663 |

) Thiesen, Scheel u. Diesselhorst, Wiss, Abh. d. Phys. Techn.

32.

Reichsanst, IV, 1904, 5.
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Diese Tabelle
Wasser von beli

), das m luft
(8] “'-.Ilu
| 5 s, !

n obwaltenden Umstiinden. s die

Messinesewichte t
les Mabes, wenn o den kubischer
I die No ltemperatur zn 159
el (rriilien

o (1 15
fil 1
1 A

von Wasser von 17°35%das Volum

i"u-f\lll"l

-':],I'-- l |

das .\]I'hn"ll_‘;

les Wassers von

5N )
Dichte des

und der kubisch

Luft zu (-001¢

ases zu 0000027 angenommen, dann ero

0:998737.[1 -~ 0:000027

O=(M)1214 0«01

()-998

d. h,

tillung eines hei 1

halten unter den ar bhenen Umstiinden der Wasser-

richticen Koll
1 oals 1000 ¢

man cin Litermall justieren oder priifen will, so emy

Da man stets weni

. 4 .3
28 s1eh, mieht

lag (lawsnkit 1 : ( 3
das ewicht P, sondern 7'.Illi|i'|lr-r das 1000-Gramms

zi dem Kolben




21k

zu legen und diese Belastung auszutarieren. Hierauf legt man zu dem
Kolben 1000 — p Gramm, entfernt das 1000-Grammstiick und stellt
durch Auffiillen des Kolbens mit Wasser Gleic

Um nun die obige Berechnung von p zu umg hat
W. Schldsser?) die Zulage 1000 — p fiir Wasser von verschie-

denen Temperaturen berechnet und tabuliert,

Zulagentafel.
Milligramm fiir 1000 ecm un
rienten ]

Diese Tafel gibt die Zule
m Ausd
Normaltemperatur von

9% einem Barometerstand von

Annahme eines
d C.,
I's von

1
1TINEFSK0E

van 0000027 pro Gr

iperaturen £ des YWas

) mim, einer Temperatur der Luft von
15° nqnd einem normalen mittleren Dunstdrucke.

| t 0 1 2 3 | ) 6 T = 1]
o 1338 1338] 1 1338 | 1338
6 1 : 1342 1345
7 1: 1354 1358 1366
5 1376 | 1350 1384 1392 1404
9 1417 | 1421 1426 1436 1452
10 1471 al7 | 1524 1531
11 1539 1611
12 1619 1703
13 1718 1786 1808
14 1515 1901 1913 | 19256
15 1937 2027 | 2040
16
17
1=
'_I
20) T17 | 2736 2771 | 2789 | 2807
21 | 2883 | 2902 2998
22 S078 198 3199
23 3
24
25 18724 | 3747 3| 3816 1862 | 3886 | 3910 | 3934
3958 LO0G 4054 4 41532
4202 1252 4302 4: 1403
1455 4507 1559 4637 | 4663
4716 L1770 1824 4905 | 4932
30 1087 | 5014 | 5041 5097 | 5125 | H153| 5181 | 5210 5239

") W. Schltsser, Zeitschr. f. ang
Ztx, 1904, 5. 4.

Ch, 1903, 8, 960; ferner Ch,
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v
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2:169 ¢. Um die Sache noch zn vereinfachen, empfiehlt W. Sehlisses

fitr Orte
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Q000027
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s soll ein H00 ecm Kolben fiir die \nr‘[n:;|l|-|n|.|\|'.-|fr||' des (Glases
von 15 C mittels Wasser von 19:5° in Ziirich justiert werden. Die
D.RR4

le = e l_JTU-l,f

rderliche :/,;|l:|_~,;|- entnehmen wir der Tabe

Will man noch Anderungen des Baromerstandes und der Lnft-

oen, was in den meisten Fiillen unnot

sich

temperatur herit

5. 400 angemeben,

verfithrt man wie

Das Mohrsche Liter,
Ehe man im Besitze der Sehlésserschen Tabelle war, war
man also auf die ziemlich umstindliche Berechnune beim Justieren
|[e-|' \I'J

frither und vielfach heute noch die Mele

te angewiesen, und um diese zn umgehen, pflegte man

» nicht auf wahres
Liter zu justieren: d. h. man bezeichnete mit Liter das Volum. das
1 g Wasser bei 15" oder 17:5° C in der Luft gewogen einnimmt.
Fiir alle titrimetrischen Aufeaben ist dies anch geniigend, nicht aber
fiir
aus dem VYolum eines Gases das Gewicht berechnen will, weil die

I

rasvolumetrische und Dampfdichtebestimmungen, bei welchen man

ten der Gase stets aof das wahre Liter bezogen sind.

Fin Mohrsches Liter gemessen mit Wasser von 159 ist aber

10019, ein solches von 17:5Y ist aber 1-0023 wahre Liter. also um
19 cem ]II"/,\". 2'3 cem I'_'F'HH.

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

Da aber noch Geriite nach Mo hrschem Liter bei den Normal-
temperaturen 159 17-5° und 20° C justiert werden. so will ich noch
eimne Tabhelle, die ich Herrn W. Sehlésser, ‘l[i!:_:'“-'-] der ,\-nl'm:”—
eichungskommission in Berlin verdanke, angegeben, mit deren Hilfe
solche Geriite geeicht beziehungsweise gepriift werden kénmnen:
Tabelle zur Herstellung eines Mohrschen Liters hei
den .\-Ili‘II]:l|T1'|I1|il' raturen 159 176° und 20° C naeh

W. Sehlssser.

Temperatar Normaltem peraturen

des ab:
“\\l‘(":\t = 50 17+5¢ 900
| |

15 1000000 ¢ | 1000:345 ¢ 1000:763 ¢
16 999-871 ' 217 634
L7 075 491
18 999023 339
19 T60 175
2() o84 10000010

Treadwell, Analytische Chemie. II. 4. Aufl.
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| Temperatur Normaltemperaturen
des abzu- e

21 999:053 ¢ 999400 ¢ 299516 ¢

24 998-358 204 620
23 35 995-999 414
24 783 1493
oz 998973
26 99 739
27 404

28 479 997 240

29 218 097978

30 996946

3

s soll z. B. ein M ohrscher Literkolbe iir die Normal

peratur 15° hergestellf werden. Zu diesem Zwecke stellt man den

18

s Messingeewicht anf die eine Wagschale und t

Kolben und 1

die Belastong aus. Nun entt man das Kiloerammstiick. fiill Y
Kolben mit Wasser von i (ileicl icht | estel umnd

arkiert den =t keit am Kolbenhalse. Bes: as
Wasser nicht 17 eine andere Tem ur, B. 2]

‘Ii."l'll \\.il‘-‘-l'." VIl ].I. |'._..'-' \.|||'=|.| "I":":!

i Mohrsehen Liter) dureh ein eerinreres (rewicht Wasser einge-

wird das ob

nommen werden, r'||1-':||'|-<'.‘:l-|:-1' der Aunsdehnm u des Wassers im (lase.
Nach der Tabelle nehme B

unter de henen u"'l:.ll;,'!lll;_-'-:
9953-095 ¢ Wasser von 255"

Wasser

e 1000 (7

dasselhe Volum ein.

VoIl r|.h|II &
Justierung (Eichung) der MaBkolben.

Man wihlt einen Kolben mit la
I

Halse, dessen Durchmesser je nach dem Inhalt eine

maximale nicht iiberschreiten darf. So bezeichnet

Normaleichungskommission in Berlin als

Hochstdurehmesser der lKolbex halses

heim Inhalt 2000 1000 500 250 200 100 a0 25 eom
Durchmesser 25 18 15 b 12 12 L0 6w
Der richtie sewihlte Kolben wird nun auf das osto o

auf einer genanen Wage tari

!'t'illi_:l. :-,;l-]|'nu'|\'|.-'[ un |
leet man 1 kg-Stiick, zu dem Kolben die aus der Tafel
; atur des Wassers entnommene Zulage und stellt

e beoh Tempe

Gleicheey

en von destil rienm "'Il-.”"\‘-'!'. Dahei

her durch Eing
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T|‘3i;_"f man .“;IIJ'I'_:'I'. li:l” am ”:l]r-l‘ [Il’h l\'n”!t'![.\_ u]u-r]mHh rgf‘,w \\.,'_l,\‘h‘i'[‘—
niveaus, keine Tropfen hiingen bleiben, Sind solche vorhanden, so
entfernt man sie durch Betupfen mit Filtrierpapier, das um einen
(rlasstab gewickelt ist. Die letzte genaune Finstellung wird bewerk-
stelligt durch Zufiigen oder Herausnehmen einiger Tropfen des Wassers
mittels eines Kapillarrohrehens. Sobald Gleichgewicht hereestellt ist.
stellt man den Kolben auf eine horizontale Fliiche nund klebt ein erad-

abgeschnittenes Stiick
Papier mehrfach rings
um den Hals des Kol-

I”!']|~. 80, 1|;!|i eine 1||n'r]|

die so entstandene Kreis-
linie gelegte Ebene den
tiefsten Punkt des kon-
kaven Wassermeniskus
tangiert. Nun wird der
Kolben entleert, am
Halse mit eine:

_L[ll'i('i\—

miillicen Wachssehicht

itherzozen und erkalten
celassen, was nach 1/, Fig. 73.

Stunde  der Fall ist.

Hierauf hiilt man den Kolben, wie in Fie. 73 ersichtlich. regen

die Holzspitze s, legt die Klinge ecines Messers dicht gegen den Rand

r!r'H |['

en Papierringes und dreht den Kolben um 860" um  seine
I;i‘l]ll‘_h
schicht entsteht. Mit Hilfe ciner Federfahne (Fig. 6, 8. 19) brinet
man einen Tropfen starker Flufigiiure anf den eingeritzt

chse, wodurch dicht am Papierring ein Kreis in der Wachs-

en Kreis,

withrend der Kolben in horizontaler Tage gehalten wird, Dureh
Drehen des Kolbens um seine Achse und Nachhelfen mit der Feder-

ahme bewirkt man, daB der Tropfen FluBsiure liings des eineeritzten

Kreises rings um den Hals des Kolbens fliellt und das blofBe o
(ilas iiberall beriihrt. Naelh hochstens zwei Minuten ist die Atzung
fertig. Man spiilt die Flufisiiure rasch ab, trocknet den Hals des

irmt bis zum Sechmelzen des Wachses

Kolbens mit J"]ie-[i||;|f|h-|'_ ory
und wiseht dieses mit Fliel

apier ab, Die letzten Spuren des Wachses
entfernt man durch Abreiben mittels eines mit Alkohol benetzten

Tuches. Da es vorkommen kann, daB der eineeiitzte Strich nicht

canz mit dem oberen Rande des Papierringes zusammentfillt, so ver-

siume man nicht, den Kolben auf seine Richtickeit zn priifen, ')

') Es ist durchans zn verwerfen bei der Herstellung oder Priifung eines
zn chemischen Messungen bestimmten Mafles das Wasser anf eine bestimmte
Temperatur zu bringen; wichtig dagegen ist, da Wasser und Glasgefifi (Ma)
sich lingere Zeit in demselben Raume befinden und deshalb nabezn dieselbe
Temperatur angenommen haben.

o6#
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Priifune der MaBkolben auf Richtigkeit.

Man tariert den Kolben aus. legt zu der Tara 1

mit destilliertem Wasser nnd stell

den Kolben bis zur

_-_'r-\'.]l'|'.' her durch Autle:

Man ha

mit Wasser von 215

stellune des (Gleiche
Mittel = 3001 ¢g. W

Tabelle 8. 400, fiir Wasser von

den miissen. Die Zulage ist de

zn eroBl, der Kolben also ein 0080 cem zu klein.

z s : T o i
]"I:'.“ Wars eme HEA ocewWonnilck

mdet man

cewihnlich

1 . - 1 1 H
Abwoelchunesen. =0 bezeichnet die

kaiserl. Normaleichu mission in Berlin als

Zin

das ijulni.\"‘:ll

vom Inhalt 2000 1000 500 LOO 300 250 200 100 50 er
F'ehler 04 022 0-18 (15 D075 003 cem
Literkolben und alle a: die au ull geeicht sind
= 15 y
[CERESH { 11 wahre Liater nda

alls es sich um Mohrsche Liter

sind tracen statt des (I5)

Justierung (= Kichung) der Vollpipetten.

Man i I iser herstellen
und eicht sie selbst.  Zuniichst mufl die Pipette innen tadellos ge-

Str

<i:|- ]I:l'rl'-l‘ll' Ol

Spur von Fett an der Wandung
n der P
ier Wandung

die ['-II':\I-IT-'. i'.l\|-'.|| man sie in ein hohes Beche

in; es dart
Fn mehr I'liissie

Fall ist. Man

nt

dann beim

wWel

W i‘.1'<|". als hei

sich etwas Seifenlisung imdet,

Ende der |'i|.-.-1T-' aneehrachit

schlanehes in die |’5|;|-TT" hinein und

verweilen. Dann Liflt man die Seife

1 Oder

le Temper
r um den |
t, em] ]

Zu setzen,

en Fehler fiir Kolben auf Eingull (auf Auseul
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¢ mit Brunnenwasser aus und fiillt sie mit einer warmen Lésunge

E'-lll

von Chromsiiure in Schwefelsiinre!) (1 T, konz. H,80, - 2 T, Wasser).

diese 10—15 Minuten in der Pipette verweilen. wiiseht mit

Brunnenwasser, dann mit fettfreiem destilliertem Wasser. Nun ist

die |'5§\|'[Tc‘ rein und kann ht werden. Man klebt einen Streifen

]’eljni-.'l' an das Ansa hr, schliefit das untere Ende mit dem Finger,

fiilllt von ohen mit einer Pipette von derselben Grofbe oder mittels

einer Biirette mit Wasser, das lingere Z im Wagezimmer gestan-

den und konstante Temperatur angenommen hat, markiert den
Stand des Wassers mit einem Bleistift an dem Papierstreifen und
1 das Wasser aupsflieBben. Wir wollen annchmen. es handle sich
um die Eichung einer 10 cem [’i]u:-:id-. Das Wasser habe die Tem-

peratur von 18" C. Durch wieviel Gramm Wa von 182 wird
7?7 Nach der Zulagentatel Seite 400
findet man die fiir die Temperatur wvon 18Y fiir 1000 cem anzu-
leich 2:-303 s d. h. 1000 — 2:303 ’,l'_i','-f-p\,;.

wogen wiirden eenaun 1000 eemr einnehmen :

das Volum von 10 ¢em angezei

hringende Korrektion
Wasser in

olelich g Wasser von 18" in der Luft gewogen
genan 10 cem entsprechen.

Man taucht nun die untere -‘“']'il‘m‘ der ]"i};r-ru- in das Wasser,

ht letzteres durch Saugen am oberen Ende mit dem Munde bhis

oberhalb der Bleistiftmarke. verschliebt das obere Ende mit dem

" .

efinger, wischt ctwa a
I¢ Marke aunsflieBen, indem man dabei die Pipetten-

spitze stets mit der Becherclaswandung in Bertihrune hiilt. Jetzt Libt

jen anhaftendes Wasser ab und LiBt die

issickeit bis zu

das mit einem

man den Inhalt der Pi i ein tariertes Be

| !ur;i.'t-w ]II||1‘|'-!{T. nn{c'!' "1 \\'I'iI!“- W ~'-|'||I.'§l\ das mit q-im-nq

eingeschliffenen Stopsel verschlossen wird, Lings der Wandung aus-

flieBen, entfernt sofort die Pipette, verschlielbt das Glas und wiict,

n 99770 99257 =

\[an habe 9:9257 ¢ gefunden, also zun wenig

am i’:1|f|r't'.\:!'4-'|il']'. etwas obe

0-0513 ¢. Man bri halb des ersten

me, Dieselbe habe

einen zweiten Strich an und wiederholt die Ausy

9-9852 ¢ e'l'_:"|n"|1, Dieser Strich befindet sich also etwas zu hoch,

['nterhalb desselben bringt man einen dritten an, wiigt wieder aus

und findet diesmal 9°9746 ¢ und kann die Marke als richtig an-

schen.?) Sollte das eefundene Gewicht des Pipetteninhaltes das des

berechneten nm -~ 5 g iiberschreiten, so wiederholt man den Ver-
such. Nun schneidet man den Papierstreifen genau an der richtigen

Marke ab, klebt an dieser Stelle einen Papierstreifen mehrfach um

1

igung von Kalinmdichro-

'I.j.f\‘ I

) Man kann auch eine gesiittigte, v
rte Sehwefelsiiure zugesetzt hat,

Ir man ":: s des Volums konzentrie

mat,
anwenden.

2) Beim Justieren der Pipette lilit sich der Betrag, um den die falsch
angebrachte M verschoben werden mufl, aus dem Durchmesser des Ansaug-
rohres angeniihert berechnen,
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den Pipettenstiel, den man mnach dem Trocknen des Grummis  mit
shen,

s mit einem Messer ein Strich erzengt wird, den
man mit Flullsiinre e Nach E

die [r|]|i'1'i{' mit Wasser bis zur Marke an. entleert in das tarie

einer Wachssehic

versieht, in welche, wie auf Seite 403 ange
P 1

Lings des aplerrii

iniitzune des Striches filllt man

(vefill und wiict, Diese Operation wiederholt man mindestens dred

mal und nimmt das Mittel als den richtigen Wert an.

Das Entleeren der Pipetten kann in verschiedene

vorgenommen werden :
1. Dureh Abstrieh. d. h. man LiBt die Pipette mn senkr

Haltune auslanfen, ohne die Wandung des Glasbeh Z
und streicht nach heendetem zusammenhiingenden Ausflusse die Sp
am (lase ab.

2. Dureh Aus
It man die Auslaufspitze davernd an der Wand.

o an der Wand, d. h. man w

wie oben, nur hi

Das letztere Verfahren ist das beste und eenaneste und sollte desha

in der Praxis stets angewandt werden.
.\1|||e'|'e' Arten die

nach W. Sehlésser nicht zu |-||1l;ﬂ-|!]'-1|.

en Zi éen

Jedenfalls mache manessichzur Rerel, die Pipette
immer g0 zu entleeren, wie sie bei der Eiel ro@a1)
| ee I-] W

Die Normaleichuneskommission erlanbt bei

Vaoll
hei einem Gehalte von 100 hO) 25 20) 10 2 1 Crm
einen Fehler von 006 004 0:025 0°025 0:015 0-008 0008 cem
d..H. 06 08 10 1 1:5 4 <) 0

Bei Vollpipetten LiBit sich leicht eine grifiere Gen:
reichen; so fand iech beim Entleeren der foleenden P

lauf an der Wand mit Ahst

die Werte :
1. 50 ¢em Nr. 1 =— 499904, 49-9910. 49-9926. Mittel = 49:9913
= ) 2 T oo ==
2. 90 eean Nr. 3 — 200059, 20-0068. 20-:0055. Mittel = 20-0061
t 316 1 bl P Q=14 11 - 44y PO

R
en bestimmungo

1) Unter f versteht man den mittle

wird nach der Formel; f— 4

z"\l”."L’h:
zahl der 1 ren,
arithmetischen Mittel und X

quadrate be

der prakt. Phy
1y, dq,

Jl“i |;HI:I'|
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und in dhnlicher Weise wurde fiir eine
10 ecem I’E]H‘]lq‘: f— 008° 003 1":”'[![."0“ und fiir eine
5 eem Pipette: i =0:11%1,, B=0:06%,, gefunden.

Kalibrierung der Biiretten.

Bei Ti1'1'5-'-1‘.'111:11_\'.~e-11 oilt die Regel: Fiir jeden neuen Versuch
ist die Biirette mit der betreffenden Losung stets auf den Nullpunkt
aufzufiillen. Deshalb ist es am richtigsten, wenn man bei der
Priifung einer Biirette in derselben Weise werfiihrt. Man fiillt die
Biirette bis zum Nn]lplln];i:‘. it bei vollgedffnetem Hahn ein be-

stimmtes Volum. z. B. D ecem in ein tariertes (Glas, genau wie auf

sben, flieBen, wobei die Ablaufspitze die
heestrichen werden

Seite 405 fiir Pipetten ange
Wandune des Glases beriithren und die Spitze e
muBl, Hieranf fiillt man die Biirette von neuem bhis zum Nullpunkte

mnd LBt 10 eem in derselben Weise, dann 15 ecm ete. bis 50 cene
Wasser aunsflieBen und bestimmt jedesmal das Gewicht derselben. Da
forner die ausgeflossene Wassermenge von der Ausflubgeschwindigkeit
abhiingt. so empfieht es sich, Biiretten mit engen Ausflulispitzen zn

heniitzen, und zwar so eng, dal bei vollgedtinetemn Hahn eine ge-
wohnliche 50 eem Bitrette sich in ca. 80 Sekunden entleert. Unter
diesen Bedingungen ist der Nachlauf der Fliissigkeit zwar nicht voll-
.u[fij]l[i_-_:. 1y aber nach W« ;‘:li'r‘z_‘,u fiir ||J':||{Ii~'~l‘]|t' Zweeke als vollenlet
zu betrachten.

Bei Biiretten mit Schlauchversehlufi treten nach und nach in-
folze der stattfindenden Linderung der Elastizitit des Schlanches
Anderungen der Angaben ein, weshalb man moglichst kurze stark-
wandize Schliuehe beniitzen und dieselben, wenn schlaff geworden,
sofort dorch neune ersetzen mub.

Die bei der Ausy 1w piner Biirette erhaltenen _\ll\\i"ll']]]lil.‘_"l‘ll

folet: Die Biirettengrade triigt man
vom wahren Volum als Ordinate in

tabuliert man am einfachsten

als Abszisse; die Abweichm
ein rechtwinkliges Koordinatensystem. Verbindet man die so erhal-
tenen Punkte mit einander, so erhiilt man cine Kurve, der ohne weite-
res die zu jeder Biirettenablesung zugehirige Korrektur entnommen

werden kann.

Das Ablesen an der Biirette.

Wiihrend bei Kolben und Pipetten die Marken stets um  den
zooen werden und auf diese Weise

11-'-1 “Hlll’('.‘i

eine sichere Kinstellung des tiefsten Punktes des Meniskus ermiglicht
wird. pflegt man gerade bei dem wichtigsten maBanalytisehen Geriite,

ganzen [Tmfar

W. Schlaser, Ch. Ztg. 1904, 8. 4.
%) J. Wagner, Habilitationsschrift Leipzig 1808, 5. 33.
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Schwi

ner sind g0 beschwe

noch
Schellbaeh sucht den
hintere Biire nd mit e
md versicht wie 76 ersiel
siint der dunkle St n wie in Fig. 76,

be zu hoeh, so erscheint der Str

Ch. 1900, 8. 829, 990; ferner

.-Zl:r. 1901, 8. 1084, Z

schr, f. ang
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e
Parallaxe mit Sicherheit vermieden.

Deckung ( gleichzeitiger Anwendung der Blende), so ist die

Die Bergmanunsche Blende die man zweckmiifliz bei Geriiten
jeder Art beniitzt, besteht aus einem matt geschwiirzten holzernen
Reagenzelashalter, wie er in Fig. 74 abgebildet ist. Noch deut-
licher wird die Ablesung, wenn hinter der Biirette eine matte Glas-
scheibe oder ein Streifen  gebltes ]I:lilii'l' aufeestellt oder an  der

Blende selbst befestiet wird.

liinzerer Zeit beniitze auch ich die von der kaiserl. Normal

cichuneskommission voreeschriechenen Biiretten mit  bestem

| kann sie auf das wiirmste empfehlen. Bei dunklen

L1

. . S |
keiten wie Jod- I!'Ii-ll ]".'I'J]HI'.:AIE\'II!.IP' 1, hel denen man Ili'H unteren

Rand des Meniskns nicht deutlich sehen kann, liest man am oberen

Rande ab.

Eﬁ I;E

-

-

- |
|

i

| % i
LR | -
g{nl‘ | T
[ BNy
||~ TS
T KiE
@ o
Die I\'.':'l-l-l'l. NlPJ'L‘lz'll"iI']Iﬁll;_:"]\-‘?!fll.lli“_‘\il’” :i'rT als
zuldssige Fehler fiir Biiretten
vom Inhalt 100 T a0 30 10 2 vem
Fehler 008 006 0042 003 002 0008 ecem
Normallosungen.

Unter Normallsung versteht man eine solehe, die im Liter
ein (Gra mm:'iu[ni valent (hezogen anf H = 1:008) der betreffenden
Substanz gelost enthiilt.

Da die Normallgsungen fiir die meisten analytischen Arbeiten
zu stark sind, so wendet man hiufie 1/, /., M 1 I.I‘-HP und,
in cinigen seltenen Fiillen, '/, ,,, normale Losungen an. Eine

normale Lisung enthilt im Liter 1/, Grammiquivalent, eine 1/
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normale Losung /. l;;'.'zlun‘.ﬁhlll;.\.‘I||-1|T celdst ete.: so  ent
1000 eemn der foleenden Normall§suneen
Chlorwasserstoff: 1 (G. Mol. HCl = 36.458 g, ent

sprechend 1 G. At. H.

¥. Mol, HNO, 63-:018 ¢, entsprechend

.‘:::l|r4~ll-".=iiltr'-': I

iy GAt oH:
Schwefelsdure: 1/, G. Mol. H,50, = — 49038 ¢,

entsprechend 1 G. Atf. H.
Kalinmhydroxyd: 1 G. Mol KOH = 56158 g, ent
sprechend 1 G. At. H.

k 106-1 AZAIA y
Natrinmkarbonat: Y/, (. Mol. .\il__[ U= — 23:0b ¢

]

entsprechend 1 G. At. H.
Silbernitrat: 1 G. Mol. AeNO, — 16994 g, entsprechend
I A At H;

Wieviel Kalinmpermanganat und Kalinmdichromat

gum Liter losen, um eine normale Losung beider S

die zu Oxydationszwecken (z. B. zur Oxvdation vor

wendet werden soll ?

Stellen wir zuniichst die Oxvdationseleichuneen auf:

1. Kalinmpermanganat zerfiillt bei der Reduktion in Kalium-
I

oxvd, Manganoxyvd und Sauerstofl:

2 KMnO, =K,0 -2 MnO -0,
2 (. Mol. KMnO, entwickeln 5 (. At. O, entsprechen
: : 15315
10 G. At. H, und Y. G. Mol. KMnO), : - — 31'63 g ent

5 ! ;

wickelt L (. At. 0O, v!;l-\‘!ul'-'-r'i';r.'||l| 1 . At. H. Wir miissen dah
1 Kalium-

(. Mol. KMnO, zum Liter lésen, uwm e¢ine mnormal
permanganatlisung zu erhalten.
]

9. Kaliumdicehromat zerfiillt bei der Reduktion in Kalium-

oxvd, Chromoxvd und Saunerstoft:

K.Cr.0, — K,0 -+ Cr,0, -+ O,

1 . Mol. |\-_|"1'||.' entwickelt 3 (. At. O, I'II[-||."¢'I'||I'1"! b Lr,
i 294-5

At. H, und Y, G. Mol. K.,Cr,O. - 49:08 g entwickelt
i S s b

L1, G. At. O, r]ll\-|||'|-r'|r'|'.'|~.|| 1 (. At. H. Wir miissen also

'[i-(‘r--:’— — 49°08 ¢ zum Liter lésen, um eine normale

dichromatlésine zu erhalten.
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Allein fiir Féillungsanalysen, z B. fiir die Abscheidung des

Baryums als Baryumchromat, miissen wir nicht 49:08 ¢, sondern 7362 g
Kaliumdichromat zum Liter losen, denn aus der Fillungsgleichung

l(.___( a0y -JI-— 2 BaCl - 2 Nad( ‘:H,,”:, — 2 K(l —‘i— 2 NaCl -—i—
—+2 C,H,0, BaCrO,

geht hervor, dalb

1 G. Mol. K,Cr,0, 2 G. At. Baryum fiillen, entsprechend 4 G. At. H.
4 N 294-5
und ! s G Mol. f\__:{'r‘:' e J

Barvum, 1-111.-i|rrw'lu-|n| 1 e A H

— 7362 ¢ fullt 1, G. At

Wir sehen aus diesen [5~-i.~cpin']vl|_ dafl die zum
Liter zu lésende Menge Substanz sich lediglich nach
dem Zwecke richtet, dem sie dienen soll.

Herstellung von Normallisungen.

Man sollte die erforderliche Menge Substanz in 1 Liter Wasser

von 15" (! lésen. Da in den meisten Fiillen das Wasser eine andere
"l_‘l..‘m]url';l[ur als die mnormale (15% C) haben wird, so lést man die
erforderliche Menge Substanz im Literkolben in Wasser von belie-
biger '.{'1-|n|ur1'zttur, fitllt bis zor Marke anf. mischt und bestimmt
mittels eines empfindlichen Thermometers die Temperatur der Lisung.
Ist die Temperatur der Losune hoher als 15° so wiirde das Volum
derselben beim Abkiihlen auf 15° kleiner als ein Liter, die Lisung
somit zu stark, und im umgekehrten Fall zn schwach sein. Der so
I]{.:;lj|_<_1'i‘1]|‘ }“i‘||||‘|' |rt'l'1'(‘h[]€‘( .‘-il']l \'.':;I‘ f&:E_&_’[Z

Die Losung, als anch der Literkolben sollen die Temperatur t°

haben. Der kubische Ausdehnungskoeffizient des (Glases sei — a«, der
der Lisune — 3. Das Volum des Kolbens und daher auch der Lisung
ist = 1000.[1 - a (t 15)] cene, aber 1000,[1 4« (t 15)] cem

L]

ssune von t? wiirden bet 15 ein Volum einnehmen von:

_ 1-4-a(t—15)
1000, ——! = eem
1—+p(t—15)
Die Betriige, um wie viel das abgemessene Volum kleiner oder
arbfier als 1000 e¢em ist, sind von W. Schlésser?) fiir verschie-
dene Temperaturen berechnet und in der aunf Seite 414 folgenden

Tabelle zusammengestellt.

1) W. Schlisser, Uber maBan. MeBger.,, Ch. Ztg. 1904, 8. 4 — Vgl.
auch: W. Sehlésser, Reduktion des bei der Temp. t beobachteten Volumens
von Titrierfliissigkeiten auf dasjenige bei Normaltemp. Ch, Ztg. 1905, 5. 510.
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malen Losung auf die Normaltemperatur von 15° C.

Kubikzentimeter.)?)

170 180 199 | 20° | 21°| 22°| 23°| 24° | 25°| 26° | 27° | 289 | 29° | 30°
0 Dill=0 0 0 0 0 0 0|—0 0 0l—o0 0 [
(] 0 0 (0 ] (1] 0 (1] ] ) () (1] (1] 1
0 0 0 0 1] (] ] 0 () 0 1 ‘ 1 1
] 0 0 0 0 0 1] 1 1 1 1 | 1 | 1
0 0 0 0 0 0 | 1: | A3 1 1 | 1 1| 1 | 2
0 0 0 0 0 ] | 1 1 1 ' | 1 2 2
e e s O BT [ [l b 1 i 2 | g | 2
0 0 0 1 1 1 1 1 1 2 2 2 2 2 |
0 6] 0 1 1 1 1 1 2 2 2 2 2 S
0 (1 0 |—1|—1 1 I 1 2 2 2 2 S -3
I | s s e T E R i i R s s i
0 0 1 1 1 1 2 S 2 3|l 8| 3 3 1 | [
0] 0 1 1 1 1 2 2 2 3 3 3| 3| 4 |
0 0 (0 - 1 2 2 2 2 3 3 8 | | +
0 I 1 1 1 b 2 2 3 3 3| 4 4 4
0 1 1 1 1 2 2 2 g1 3 { 4 ‘ ! 5
ol 1| 3 f phs 2| 2 8 3| 3 4 4 | 5 |
0 S R T SR R S | B R (S 5 Sl (IS |
0 1 1 1 2 91 2] B 3 4 4 5 6 |
0 LS r 2 2 3 3 L |—a 1 |—5 ) 6 | |
0| 1 ol | T B S o (| g 75 6 G |
1 1l T el e 2 8] 8| 4| 4| 5| 8] 6] 7 (it
1 1 1 2 2 3| 3| 4 4| 4 5| 6 (i 7 {il|
1 1 1 2 2 3| 3 | 4 5 5| 6 7 q litl
1 1 1 2 2 3| 3| 4 5 5 G 6 7 8 i
I 1 1 2 2 3| 3 | B 5 6 G 7 8
1 1 1 2 2 a3 I i ) ) ] T T = i
1 1 a1 5 3 3 4 | ) gl @ 2| gl 8l |
) R [ o O O S ol [ ) R (S i
1 1 2 2 3 3 | ) O ( 7 i e G 1l
1 1 2 - 3 3 4 ) b 6 7 5 0 4 1l [
6 S (L o (0 R N - O 8 - R ) T (il
1 1| e 2| 8] 4| 4| & 8| 7| 7 8| 9| 10
1 1 2 2 8 1 | 5 [ 71 8 8 0 10 |
1 1 Wl Bl B 5 5 o B S T Ry |58 | L5 5
1 1 Z 3 3 4 o 6 [H i | = a 10 | 11
1 1 x| &l 8] 4l & 6| 7 =0 8 9| 10| 1
1 9 2 3 1 ! 5 | 6 7 g| a9 9| 10 2
1 2| 2 3 1 4 ) (i 7 s 9 10 | 11 12
1 o= 3 ! L [— 5 6 ol 5 9 10 |—11 12
| (R ISR (8 v (7 SRS 8 R S e ) st e 5 i 15 6 U o
(I IS0 T O S O S [N g o 14| 32 18 If
1 g 2| 3] 4 O 5 [ G gl o | 11| 2] 18 il
1 2 2 3 £ 5 ( il - B 10 11 12| 18 |

| 1 2 3 3 | 5 6 7 30 R 10 | 11 18 14

| 1] 2| 8] 8| 4| a| 6| 7| 8| 9| 10] 12| 18] 14

[ 2 3 4 | 5 6 7 s [l % 6| 12| 18 | 14
1 2 3 | | D & 7 8 10) 11 12 15 14
1 2 3 4 ) 6 [ 4 ] 10 11 12 14 1E
1 |—2 |—8 |-4|-5]—6|—6 -8 |-9 [-10 |-11 |12 [-14 |15

Jerechnet nach der Tabelle Seite 414,
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Tabelle zur Reduktion des Volums von Wasser

Normallosungen auf die Normaltemperatur von 15°% C
nach W. Schlssser. 1)

i ‘.\'l:r-:-u:rn_ 1 n. 1 n g fn,

Tem- I 1 I
.80, HNO, Na,COq NaOH

peratur| 1

."1" 060 |+ 126+ 1'33 1:94 2:00 | T 205 - 2'18
il U6l 1°18 1°20 179 -84 1-87 1-99
7| 059 110| 116| 163| 168 169 180
81 0bh6 1:00 1:0b 1°46 1°50 1-50 1:60
91 052 'S8 0-94 1'28 1-31 1:31 1-39
g 10 046 076 (-81 1-09 1-11 S o | 118
e 11 0-40) (63 67 )89 ()'91 O 096
s Vo 56 ) e € v ey 3 [ .00 .
% l‘l_: 0:33 n-:1'.: ”I.:f’ IJ'E1.‘~I. I.P‘I\i_t 0 |_. 0 ’
i1 13 0-22 0'aa 050 46 046 U4y 050
5 14 “0°12'| — 017 018 023 023 024 | +— 025
E§ 156 000 000 0-00 000 000 0-00 000
E' 16 0-13 018 0-20 0 25 024 025
E 17 027 (36 040 )* o) 049 (051
b 18 ()42 (-hHb (61 O-7hH 076 075 078
: 19 069 0-71 0-82 1-:02 1-03 1-02 1-0
0 |— 076 097 1-05 1'30 1:30 1-29 13
21 | 095 119 1:29 1:58 1'58 157 162
22 1:94 1'41 1-54 1:86 1+87 1-85 1-92
23 | 135 164 1-80 215 Pl 2-23
24 { 1-56 1:88 207 2°4bH 247
25 | 1*79 2:14 2-34 76 2:78
20 | 2:02 2:40 2+B2 08 o210
a7 1 9 2:67 2°90 341 3-4.3
28 | 22| 295 19| 375|376
i+ 29 | 275 3-23 49|  4'09| 410
i :
30 |— 8-06 352 382 | — 4:43 {44 1*38 152
&3 [

Empnme

Der Gebrauch der Tabelle ergibt sich aus folrenden Beispieler

1. Man habe in einem auf 15° justierten Literkolben bei
|

- T . 1 " 2 1 . 1 - 1 50
eing '/ n, Natronlauge angesetzt, dann wiirde die Li per 1o
einen um 2:85 cem kleineren Raum einnehmen ; man miibte also, um
normale Konzentration herzustellen, noch 2:85 ecem Wasser zusetzen,

') W. Schlisser, Ch, Ztg, 1905, 8. 51
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bei 199 verbraucht; diese wiirden bei der Normaltemperatur einen
17-356.0°76 N s
-— - — =—ccem 47:35 004 — 47-31 cem
1000

2. Man habe bei einer Titration 47-35 cem 1/, n. Natronlange

Ranum von 47

einnehmen.

3. Hitten wir z B. bei 25% 1000 ecm 1/, n. Kochsalzlssung
1|zl|'_:t'.-'lll-]]t, so wiirde diese l,i'i.‘-'llll;: bei 15° nach Seite 414 ein Volum
von 1000 — 1:79 = 99821 cem einnehmen. Sie ist zu stark., denn

sie enthilt ebensoviel Chlornatrium als in 1000 eem enthalten sein
sollten: 1 eem diser Losung entspricht 1-0018 ¢cem  einer richtigen,

hei 15° hereestellten Lilsung.
nennt diese Zahl den Faktor der Losung, denn mit ihr
multipliziert, ergeben die verbrauchten Anzahl Kubikzentimer die

normaler Liisung.

entsprechende Anzahl Kubikzentimeter 1/,

yenso ist beiderspiiteren Verwendungder Normal-
losungen das verbrauchte Volum bei allen feineren
Analysen auf die Normaltemperatur zu reduziere:
Diese Reduoktion erfolgt fiir 1/,
5. 412, 413, fiir stirkere Lisongen wie angegeben pach Tafel 8. 414,
Hat man bei 25° C beispielsweise 20 cem '/, , Normallgsung zu
oiner _\11.-|]_\'.-;u verwendet, 8o i-|1T.~]|l'<‘t‘]|t'!| diese bei der Normal-
temperatur von 159 : 20—0:04 cem = 19-96 com. (vergl. S. 413).
Nun dienen Meflgeriite aber nichf nur zum Abmessen von
Wasser. sondern aunch wvon anderen, wverdiinnten und konzentrierten
F'liissis unge mit
Wasser ermittelten Raumgehalte auch noch fiir Flissigkeiten gelten,
die in ihrer Zihigkeit, Adhiision und Kapillaritit merklich vom
fenn auf Eingull entsteht eine Abwi

Jkeiten. Es fragt sich deshalb, ob die durch Auswi

Wasser abweichen. Bei (& hung
im Raumgehalt nur durch eine andere Ausbildung des Meniskus: sie
ist aber auch im ungiinstiven Fall so klein, dal sie fiir die zu er-
reichende Genavigkeit nicht von Bedeutung ist. Fiir Geriite auf Aunsgufl
ist diese sonst nur gelegentlich ertrterte Frage von W. Sehlésser
C. Grimm 1) einer eingehenden Untersuchune unterzogen, Nach
ger bedarf es bei '/, n. Lésungen (mit Ausnahme von Jodlosung)
keiner Korrektur, Bei Normallgsungen hichstens bei Oxalsiiure

und Salzsiiure: ferner bei laugenhaften FI okeiten und bei Eisen-

chlorid (1 cem—=— 0012 Fe). Von konzentrierten Fliiss

keiten .‘:illrl ¢S

namentlich spiritushaltig bhei denen die Abweichungen gegen den

Wasserwert sehr erheblich werden. So flossen bei alkoholischer Seifen-
lgsune nach Boutron und Boudet aus einer Pipette zu 100 cem
255 ¢mm, aus einer zu 25 dem 103 e weniger ab als von Wasser.,

1) Ch. Ztg, 1906, 8. 1071,

n-Losungen, mit Hilfe der Tafel auf
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Ferner Abweichungen auf bei

haften md  bei von 1
flossen aus einer f"li.u-ii-- zun 100 eem
selbst aus einer zn 10 eem noch 85 ils 1
Wasser). Die Abweichungen hiineen  sowoh I
auch ihrem Sinne nach wvon Auslantzei ! ; tali ma

durch deren Verlineerune ne \|_n.‘.|-||-|||:-_:': !\:I'EII-':'

1 W ird 1|:--;':::|'.

kann. M

or (Fepiite fiir Wasser und

! in positive
benenfalls die Aus

re Fliissigkeit zu b

Ran
DA U

treffende ande
Ablauf

filr die andere

Sekunden itet, d

Z l'."i.'l.llil'lll. \\lLI 1mann '.‘ii Se l 1

1ten

shen, so kann

Marke

t dann

uld  w

'!n-iiwm. .'.:..-- \:1)\‘.\\![] ol

Finguf haben. Man san ierte
Marke auf i

die Pipette sorefiiltic ans.

spiilt, nachdem man hat

Einteilung der Mabanalyse.

Die M mlyvse zer

A. Die Alkalimetrie und Azidimet

B. Die Oxvdations- und Reduktionsan:

C. Die Fiillungsanalysen.

A. Die Alkalimetrie und Acidimetrie

ist die Lehre von der _\l"-slll'._: der Basen und Siuren. Zur Messung

einer Base (eines Hvdroxyds) bedarf man einer Norm:

re eine Normalalkalilosung. In

gekehrt erfordert die Messung einer Si

beiden Fiilllen wird der Endpunkt der Reaktion mit Hilfe eines

Wahl und Ve

Leit  des Versuches ab:

passenden Indikators angezeigt,

Von der ri

wendune des Indikators hiingt die Gen:

an dieser St einiges fiber die an

l;'.'*]lll”l \\'Illjll'll \'\i[' ;_:I("_-

g : o
hiinfigsten verwendeten Indikatoren vorausschicken.

Indikatoren. '

Die in der Alkalimetrie und Azidimetrie

katoren sind meistens F ystotte, welehe zu I|--'I! Ssenr scaoawachit

auch Jul. Stieglitz: Theori
I, 8. 210.

1904,




oder mittelstarken Sinren gehiren: einice we Indikatoren
sind sehwache Basen. Damit ein Elektrolvi die Rolle
eines Indikato

Ostwald!) im n

$ dibernehmen kann, mub er nach

2
icht dissoziierten, elektriseh neutra

len Zustand eine andere Farbe bhesitzen als seine
Lonen und ein Indikator wird um so empfindlicher sein, je aus-

gesprochener dieser Farbenunterschied und je weniver der Indikator

elektrolytisch dissoziiert ist.

Das ]]Eii']illl]lh;‘l[.’i]i‘-’|.| (PH) ist eine sehr schwache Siure. die

infolgedessen beim Liosen in wiisserigem Alkohol in #iuBerst seri oem

Malle, cemiil dem Schema:

PHZ> P-|H

kel (PH) ist farblos. das

t. Die wiisserice Losung des Phenol-

fillt.  Das  elektrisch mneutrale Mol
Anion P intensiv rot eofiirl

liflul:t]e'ins aber ist farblos, weil nicht geniigend P-Tonen vorhanden
sind. Fiigen wir der Lisune cine Spur eciner starken Base (NaOH)
hinzu, von der wir wissen, daf sie fast vollstindie in Metall- und
Hydroxylionen dissoziiert ist:

NaOH > Na-}- OH

so werden die Hydroxylionen mit den Wasserstoffionen Wasser
bilden, das gestirte Gleichgewicht wird wieder hergestellt, indem
mehr PH in die P- und H-Tonen zerfiillt, bis schieBlich so viel

P-Tonen in der Losung vorhanden sind, dall die rote Farbe zum

Vorschein kommt. Fi man eine Spur einer SHure zu der eben
rot gewordenen Lisung, so .\]1it'|t sich der umgekehrte Vorgang
;ﬁ.: l[HTt'[: die Ve

wird die Dissiozation des le]mi",;||];l|:';.|].‘=' :/.i'l'iii'li_;_‘r'i{I‘-:l1I|:T und die

o |

riflerune der Konzentration der Wasserstoffionen

Losung wird farhlos., Is ist nun klar, je geringer der Dissoziations-
grad des Indikators, desto weniger Siiure und Base ist erforderlich,
um den gewiinschten Tmsehlae hervorzubringen, desto l'[[l}!ﬁnll]il']ll'[‘

ist der Indikator.

Die fiir die Alkalimetrie und Azidimetrie vorceschlagene Zahl
der Indikatoren ist eine sehr erofie. Teh werde aber hier nur die op-
briuchlichsten besprechen, und zwar M ethvlorange, Lackmoid,
dann Lackmus und Phenolphtalein.

Die zwei ersten haben ausgesprochenen Siurecharakter, Lack-
mus ist eine schwache Siiure und Phenolphtalein ist eine sehr

schwache Siure,

1y Lehrbuch der alleem. Ch,

Treadwell, Analytische Cl + 11, 4, Aufl 27
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Methylorange. '

‘;l'f“."ll] (. L

der diesen Indikator

Unter ,Methylorange®

. % . . . 5 e I |
wder die freie Sulfosiinre des benzol

st empl hl.#) e

lanilins oder deren Natrium- oder Ammoniumsalz

pALL

azodimeth

«) Die freie Sulfosiure.

0.0, — N=N— (,;H, —80,H.

dnre ¥) stellt im festen Z

N(CH,

Die freie Sulfc
~:;|]t|-i":.'.I}I:‘-"'I| dar. weleche in viel Wasser losliel
|:Il'l|.“l W 1 Was

refirbte Lidsune, deren Farbe bei weiterem e a
weht,  Versetzt man

. $a]
T Starken Sanre

miihlich von Rot durch Orange in Gelb
Verdiinnen

5 ol “.'] man emaoe

1 1mis

Wasser

nun \'?I-I'.I '__'i'||= _-_;-".‘.:-I'-{l'llc' Liisung mit einer .“l;'.il'

ieder rot und beim welteren

so wird die o
mit Wasser oder dure
“l'l' !;I'Iil:ll hievon ist |.II‘|'_'I'IIIEL'|':
der freien St
|

wird --|\' __'_I'I||fi|': -||'=II \|;I~~.|-!|'-_'.-:';\I".'_------.-r-_.'\n

Kochen wieder orangce und

Beim Lisen lfosiinre. der ich der Einfachheit ha

die Formel MH g

nach dem

Sehema s

M-Ionen und

n negative, Il

entrie

kon

elektrol vii dissoziiert. In

der :I'l_..li'll M-Tonen \.|||"I|.'i]'-||"1‘. l;.:lr! sie fe

auf die Farbe der roten, elektrisch neutralen MH-Mo
gunehmender Verdiinnung aber nimmt die Dissozi

vorid M-Tonen vorhanden sind, um mit de

hald genii

il'in']\l IIEI oranee 1‘t]‘l\-"!:'-' Al | '_;r'|II'I| I.".!<| |u'§ |||||-!| '-.\-'f'_-:-‘_'l-:' \.I!'

me  vermehren  sie so, dall ihre gelbe F

[ben Losung eine 5

fMir  emmer  ste

man zu der o

mmt die Konzentration der Wasserstofiionen

Durch erneutes Verdi

rhe w

|II'.I| die rote 1
en mit Wasser oder durch Kochen

wtion zuriick

sich der Vorgang und die Lasur

wird wieder well

Will man eine Natrinmhvdroxvdlésung mit eimer '/, 1.
titrieren, so setzt man der Alkalilosung ein wenig Methylo 107
and LBt die Siure zuflieBen, his die Lisung deutlich 1t

1) Im Handel
wie H ithin, O
anilinor

rbatoff unter vers

D, P

ers Or

11 (1878), 8. 1 f. S <
Handbuch - Sodainduastrie, 1. 2 st

II. Aufl. (1893),




|]-|c'
vonn der Siure neutraltsiert und ein UberscehuB der letzteren

Rosafiirhung wird aber erst dann auftreten, wenn alles Alkali

esetzt  worden ist. Dieser UberschuBl an Siure bedinet einen

je mehr man von dem

t
Indikator verwendet und je verdiinnter die Lésune ist.

Wir sehen daraus, dal je schwiicher der saure Charakter des

Indikators, desto e-ll:[:|':|1|l|[i'|,-i'|' ist or., Dasselbe  @ilt natiirliech  von

Indikatoren von basischem Charakter.

bt sich die \'.'it'flti_:l' Rewel :

Aus dem Gesagten e
Man verwende bei der Titration stets die serinest

mibeliche Menge des Indikators, und da der Umsehla

der Farbe von der Konzentration, nicht von der al-
soluten Menge der Siure abhiingie ist, so trachte man

danach, der zu titrierenden Losune dieselbe Konzen-

tration zu geben, welche bei der Titerstellung der

Normallésune vorhanden war.

Sehr  scharf ist der Umschlag bei Anwendung von 100 ¢em

1
- - I 1 .

normaler Siure ist der Umschlag sehr deuntlich, weniger hei

Losung und Titration mit normaler Sidure.  Auch noch bei 1/,

“f1q DOr-

||IF=|"]1 ?":Eilll"'ll. 'f"f'll i.‘\T '{"E' ill'iil(:ll'\'bl' auch ]Iil'l' ‘-l'll!' out Zu yver-

wenden, wenn man bei  der Titerstellung  dieselbe Verdiinnung he-

zt wie bei der Analyse.
Wie steht es mit dem Endpunkte beim Titrieren einer Siure
mit _\|=\.'l]i]|\\lll'll?{_\'l”!‘].‘ll]]_‘_‘ nnd .\I'-li:\'lm';m_‘_;':- als Indikator?

gen wir einige Tropfen Methylorangelosung zu 100 ecin Wasser.

so werden diese deutlich _:"'|]1 ge rht. Denken wir uns
nun, es sei in diesen 100 cem Wasser so viel gasférmizer Chlor-
wasserstoff enthalten, wie in 10 ceme einer '/, mnormalen Salzsiiure,
che Gelb-

so wird die Lisung stark rot. I'm aber die urspriing

1 /

firbune wieder zu erhalten, miilite man genan 10 cem i Alkali-
: L)

hydroxydlésung hinzufiicen, aber keinen Uberschuban Alkali,

weil das Wasser an und fitr sich geniiet, um die freie Suolfosiiure

s0 weit zn zerlegen, dall Gelbfiirbung aut

Hieraus 1st |'|'.--Il‘!:i|il'1.|_ il.’t['l &8 ||]|'!s| F'iIII'J'JI'] 181,

obman,bei AnwendungvonMethylorange, dieTitration
mit der Siiure oder mit der Lange beendet. Im ersten
It . 8 e n ] Mo N _

Fallewird man fiirT cem ] Alkalilosung T =1t cem und

. ! 1 - n oy
im letzten F .'||l'.' ecnan ]r‘r"}j.' odaure noviLe hrl|r1-1!_
! 10)

Methylorange ist also sesen Alkalien c'1[|§1|illl||ir']|f'l‘ als geren
n viele die Titrationen mittels dieses Indi-

uren und doeh pHege

DT E
A




kators mit ei

|I=|'|' l-|n'r‘

Darstellung des Methylorangeindikators.

Man lost 002 ¢ des festen Methvlor o 1) in 100 eem heillem

g, Lt erkalten und filtri

destillierten Wa

Sulfosiiure ab,

Anwendung: Methylorange eignet si
starken Stiuren (HCL

HNO,, H,S80, ), ferner y

v Siure. Von den starke

schwef

Salpeter
ti

Methylora

am schiirfsten, die

. Titriert man  freie Phosphorsd

mit Natronlauee, so tritt der Umse

ein, wenn !/, der Phosphorsiure neutralisiert

PO, | NaOH NaH, PO,

Die primiiren Alkaliphosphate verhalten siel

Mit 1, normalen

seharf, ist dies w er der Fall, es

Ubereanosfirbung m auf Zusatz von ea. 0-3 cem der

Nomallanee in r ineelb umsehliet

Natronlauee tritt Gell

Schweflice Siure. Bei der Ti

SHure Hrbune ein, wenn  die

Siiure neuntralisiert ist:
H.50, 4+ NaOH — NaHS0, - H,O

ist somit gecen Methylorange neutral.

NaHS0,
As,0)

ar nicht

Die schwachen HNiuren,
B0, Urd, -ra
auf ..\l-.-:].‘\'lnnnr‘:|!'
nur, wenn sie in e
sich die Alkali

titrieren.

leren. wenn in mifbig
0O, und H.S erz

oroller M

salze dieser Riuren mit

Organische Siiuren kinnen ni
\‘.l'l'".]l']‘.,

Die starken und sehwachen Basen (NaOH, KOH,
NH,OH, Ca(OH),. Sr(OH), Ba(OH,, Mg(OH),) lassen sich aufer-

ordentlich exakt mit Methvlorange titrieren, ebenso die Aminbase;

Natriar

st man

1) In Erms: * der festen S

es in 100 cor

versetzt mit 0°67

eschl

hen und filtriert vor




421 —

(Methyl- und Athvlamin ete): die eanz schwachen Basen, wie
n nicht,
Salpetrige Sidure kann nicht ohne weiteres mit Methyl-

!’.\'.'h'i:m. Anilin und Toluidin, dage

ell der Farbstoff dureh diese Siure zerstort wird.

]!-l'[l 1

rt werden, w
Versetzt man die freie s

Uberschusse von Lange, f

orange titri

» Niure enthaltende Lisung mit einem
dann Methylorange hinzu und titriert

den Uberschuli des Alkalis 1 Diure zurlick, so eelinet die Titration

recht seharf.
) Das Natrimmsalz.

i 1 4 1

N(CH,), — C,H - _\':-___X---I'I.Illirw't'r:\'u.

Fiir die Anwendung des Natriumsalzes als Indikator gilt das-

fi

selbe  wie Z1l erwiihne dall das il

ir die freie Sulfosiiure, nur ist
. ] ) . . . . 1 s I
kitufliche Salz oft mit serin Mengen Natrinmkarbonat verunreiniet |

ist, wodureh es um ein o

oes (weniger empfindlich wird, als die
f . Fy 1

freie Sulfosiiure. Ist es rein, so ist es ebenso l-n|||riln||irf| wie diese, |
Der Umschlag der gelben Farbe des Natriumsalzes in rot erfolot I

erst, wenn aus dem Natrinmsalz die freie Sulfostiure durch eine Hqui-

valente Menge der starken Siiure in Freiheit gesetzt worden ist und

die Dissoziation der Sulfosiiure durch noch mehr Siure zuriickgedriingt ,

ist. Freilich ist die zur Freisetzung der Sulfosiure notize Siure- i

menge nicht meBbar.

2. Lackmoid oder Resorzinblau.
I
0, H 0N :.!I:Iil
Lackmoid wird erhalten durch Erhitzen von Resorzin wmit Natrium- | I
nitrit Fn--l i pAR Illl].l'l' 'l.i-nlln-l':lllﬂ', |”l' I\Iullr-l'.:'l‘.lt‘lun 4|ii‘.-‘l.'.-. |'.;|1-F;‘ ||'
stoffes ist nicht villie aufeeklivt. Reines Lackmoid ist in Wasser |||
léslich (unreines sehr schwer), leichter in Alkohol . Eisessiz, Azeton |
I!‘.:Ill [']Il'tlﬂsl, \'-l'lli_'_['l-l' ]f'.:-l'lll n _I;HI.H'I'. Oh ‘.'ill l(iiili']ii'ilt'ﬁ |,:lt'LIJ.-H§I[ f-ll
sich zur Herstellung des Indikators « et, ermittelt man durch Kochen I
mit Wasser. Wird das Wasser intensiv und schén blau gefirbt, so i
ist das Produlkt brauchbar. In diesem Falle zeiot auch die alkoho- I
lische List cine rein blaue und nicht wie hei unreinen Priiparaten Il
eine mehr ins Violett _~||i.-|.-',;'irl Farbe, .
Darstellune von reinem Lackmoid. il
Man lost das gute Handelsprodukt in 969/, Alkohol in : 1
der Wirme, filtviert und LiBt die Lis im Vakuum iiher Schwefel-
siitnre verdunsten. | Il
Darstellung des Indikators. DMan list 002 ¢ des gereinigten "
Produktes in 100 ecem Alkohol. il

& B e 1
Verhalten des Lackmoids zu Stiinren und Basen.
Versetzt man eine durch Siuren zwiecbelrot gefiirbte Lackmoid-

l6sung mit Alkalihydroxydlis

|
50 nimmt die rote Farbe allmihlich :
|
|
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e

ab., wird violet

trot und schliiet. aunf weiteren Alka

rein blan um. Verdiinnt man die violett gewordene L

rd sie blan.

\\-:I_'-\I"l“. B -.\..

Anwendungen, [La

starken Siuren und Basen, auch von .

s Siure und  sehw

ration von salpetr

3. Lackmus.

Der eigentlich bende Teil des Lackmus, das Azolith

bildet ein dunkelbraunes Pulver. wenig loslich in Wasser, unls
in Alkohol und Ather. Mit Alkalien bilde ]
Salze. Neben dem Azolithmin enthiilt Lackmus andere F

welehe in Alkohol mit roter Farbe lislich sind.

|
osliche

Der Lackmus kommt in kleinen Wiirfeln eemencot mit vie

Kalziumkarbonat in den Handel; die Farbst | darin in Forn

ichen Kalisalzen vorhanden.

It

von wasserlis
liche Material mit Wasser, so e

and rotvieletten Farbstotien, wel

3.
AT Keine

heim  Alk
violette 1
J;i'}'l' |

dikator und ist

Nur reh  sehr

e
Bestimmungen

Mothoden voreese

sind nun verschi

-"IJL||'5 wdlichen Indil

o .13 s
hier sehildern will.

zu erhalten. wovon ich die von

s nach Mohr.

Reini des Lackmi

nicht zerkleinerten Lackmuswi
ym Alkokol, dig

i i# : e 2
die Losune ab und wiederholt

irfel in eine Porzellans

aip mit 8H"
Wasserbade,
dreimal, Ih
empfindlichen Farbstoffe entfernt. Nun werden die zur
Wiirfel mit heil
fast micht zu filtrieren

in einen hohen Glasz

xtraktion mit Alkohol

m Wasser aunsgezogen, und weil der

« 0 n =
ojellt man die Liisung samt

dann die itherstehende klare Lisune ab, engt sie auf ca.

1
e BECNEH

linder,

dene ['..‘_'_'|~u'"‘| vAL

iiiu-|'.-5§'lli_:_'.’ mit llssiestiure, um

Hierauf \--:-‘I.--...ai,r". man his zur Sirt
tilleren \[--1;__-|- E!\r"“,_

withrend der noch

Masse mit einer g

\l('!' !)L'[Ill'

Farbstoft' s v das otat filt
wischt mit Alkohol den rmem
Wasser., dalb d [ [,hsune o m, um H0 eceim Wasser

deutlich zu firhen.




Anw r>||||III|:-'. Der Lackmus a'i_;'m‘T gich zur Tifration von
anischen und  starken  anorganischen Siuren, von Alkali-, Erd
;:l};;[]i].\-drux_\|le>1~, und Ammoniak und zur Titration von Karbonaten
in der Hitze. nicht aber in der Kilte.

Lackmuslssung ist in Flaschen mit Baumwollpfropfen aufzu-

bewahren. In verschlossenen Flaschen tritt bald Sehimmelbildu

ein und der Indikator wird unbranchbar.

4. Phenolphtalein,
C.H, OH

o
C,H, — OH
0. H,
O—10)

dor i|‘\'.]t‘n.\'l\']'_i"u'i!]\EJf"-l 15t das |’}:i-1|n]||§\?:1il-in eine oang
schwache Siiure. Fs ist nicht lioslich in Wasser, aber leicht léslich
in Weingeist,

Darstellung des Indikators. 1 ¢ reines Phenolphtalein des
Handels wird in 100 cem 969/ igem Alkohol geldst.
Kigenschaften, Das Phenolphtalein, welches ich mit (PH)

bezeichnen will, ist in elektrisch nentralem Zustand farblos, dagegen
ist das P-Ion intensiv vot gefiirht. Fiigt man aber einen Tropfen des
Indikators zu reinem destillierten Wasser, so hleibt die Lsung farblos,

Die sehr schwache Sinre ist in ganz geringer Menge nach der

PH <=5 P -1

niigend P-Tonen

"i":\il'lll\':i_\(‘h |i‘|.-‘.~'||'a’.ii|'['l \'.ui'lll"ll. es \‘I]H] E-i‘““l' !‘:.]l'llt
vorhanden, um die Lisung rot zu firben,

y treten die dar-

Fiiet man eine Spur .\]!'\:I.}ihl\'ll"n.\l\W] hinzu, s
aus .'l!l_;l'.~||:1l1'-l|='1‘; ll_\'a{i'nx_\|!'ut|e'|| mit den Wasserstoffionen sofort zu
neutralen Wassermolekeln zusammen, wodurch die Dissoziation des
PH im Sinne von links nach rechts fortschreitet ete., bis schlieflich
die Konzentration der P-Ionen so zunimmt, daf ihre rote Farbe
sichthbar wird., Durch Zusatz von Siure, auch der aller-
schwiichsten (CO,, H.S ete.) wird die Dissoziation sofort zuriick-

-|ll!‘~.

copdriinet, die Losung wird f:

Anwendungen, |']|I':|n|}a]|r;tle-i1| cionet sich ganz vorziiglich

zur Titration organischer und aneorganischer Siuren und
starker Basen, nicht aber fiir Ammoniak.

Versetzt man eine durch Phenolphtalein und wenig Alkali rot-
gefiirbte Lisung mit einer konzentrierten Alkalihydroxydlosung, so

\'Pl'-(‘]l\‘.i]:ll‘.‘T ||i|- rote |"5]]'Eu~ [||]|] kg']”'i }n-é der \'l‘T'I‘E-iLl!I.HHI'_" |l|-|'




],r”-.hi!n; mit Wasser nicht wieder. s mull jedenfalls das IPPhenol-

A lkcali-

||!|I:1!I'i11 zerstirt worden sein. Man kann also konzen

hyd in als Indikator dient,

xvde, wenn |"||"!-“I|IE
vorhereehende Verdiinnung mit Wasser titrieren.
infindlichste Reage

]]}'c'ilu]||!|l;:|e"

ol = 1 . 1 .
aut sSauren, das wir DesSLtZE

als Methylorange, denn wir kénnen

1
sc!

we mit Sicherheit nieht nur

‘I;J"‘]l'!l.
hestimmen.

Das cewohnliche destillierte Wasser ist fast mmmer kohler

haltie. woveon man sich leicht iiberzeugen kann, indem man 100 eccm

1 Phenolphtalein versetzt und tropfen-

lifit. Es

des Wassers mit einem Tr

weise 1/, n. Baryumhydroxy zuflicl

infallsstelle eine Rotung auf, die aber |

schwindet, und man so oft O0h—1-
zufis
.

-.|‘||\‘.-I||!|'!| der roten F rbe ist die Anwe

kinnen, hi

g eine bleibende Ribtune

Falle Kohlenstiure) nacheewiesen nnd
Verhranch der Barytlisung berechnen.
[':":ll‘-’

phtalein und titriert mit Non

wenn 2/, der Phosphorsiiure neutralisiert ist:
L9 NaOH = Na,HPO, + 2 H,O.
HPO

richtio, denn e

smither Phenolphtalein nent

Danach
Dies ist aber nicht

reine Ding
I

i LT 1 i 1 ]
]1|.-'II|'_'_' Hirot ]!I'I'||lJ'._lJ]|ii||i'|i! ganz schwach rosa, und

Losune mit Wasser nimmt die

jtenden Hydrolyse zu:

Na,HPO, - HOH ¥

Man |u-|.|--_-]|1|-: hei der Titrieru ch L
Lanz schwache Rosa welche ich 1 1
Maximum an Intensi punimmt. s Maximum S
den ]".Illlll:llll-'.'! an. Vielleicht liefle sich diese ][I'l‘il"'_\"' ! Zn-

fen Uberschusses Chlornatrinm und Abkii

satz eines g
null Grad vermeiden.

Kohlensinre. Versetzt man die
Alkalikarbonats mi
die Anwes

sind, hinwe

henolphtalei
|

nheit von Hydroxvlionen,




Fiigt man zu dieser Lidsung Salzsiiure. so tritt, wenn die Lisung
nicht zn verdiinnt und anf null Grad abeekiihlt ist, Entfirbung ein,
wenn die Hilfte der Soda nentralisiert ist. Bei gewthnlicher Tem-
peratur beobachtet man keine scharfe Entfiirbung der Lisung, sondern
nur ein allmiihliches Ablassen derselben. Reinstes Natriumbikarbonat,
in eiskaltem Wasser gelist, firbt Phenolphtalein nicht; bringt man
es auf }",'Inmu-ml-|n|u-1':l.[u". so tritt Rotfiirbune ein, die beim Abkiihlen

uf null Grad wieder verschwindet (Kiister).

Kieselsiure scheint ohne Einflul auf Phenolphtalein zu
sein. da Alkalisilikate (Wasserzlas) sich mit i’]lf'HUllel]illl“Ill olatt
itrieren lassen.

Chromsiure und sanre Chromate gehen durch Alkalien

I

ither in neutrale Clromate. welche auf Phenolphtalein nicht ein-

ken.
Alkalialuminate lassen sich leicht und genau mit FPhenol-
phtalein  titrieren, da Aluminiumhydroxyd ohne Einwirkung auf
Phenolphtalein ist.
Fast alle Auf
mit zwei Indikatoren, niimlich Methylorange und Phenol-

raben in der Alkalimetrie und Azidimetrie knnen

htalein gelost werden. Fiir Niheres ither zahllose andere In-
dikatoren verweise ich auf Dr. Fr. Glasers . Indikatoren der Azidi-

und Alkalimetrie*, Wieshaden 1901.%)

me

Normallosungen.

Man hat viele Substanzen als Grundlage der Alkalimetrie und
idimetrie vorgeschlagen, die alle mehr oder weniger ihren Zweck
illen. Gav-Lussac war es, der zuerst empfahl, die Siuren auf

chemisch reines kalziniertes Natriumlkarbonat zu stellen,

dieser Methode wird von keiner

und die Einfachheit mnd Genani
anderen iibertroffen®): ich will mich daher begniigen, nur diese hier
zu schildern.

Das chemisch reine Natriumkarbonat mufl sich klar in Wasser

ure ||-n']: l'i'=.]||1'\\':i~\--u'r‘.~~[n| inre ent-

lisen und darf weder Schwefe
halten. Manche Fabriken

ern canz reine Soda, meistens aber
ware reinigen miissen. Zu diesem Zwocke 16st
e Soda in 250 eem Wasser von 25—30° O

wird man die Hande

man ca. 300 ¢ kristalli
filtiert rasch in einen ea. 2 [ fassenden Erlenmeyerkolben von jenenser
(=l

g, verdringt die Luft durch Kohlendioxyd?®) und verschlieft hier-
auf mit einem einfach durchbohrten Gummipfropten, durch welchen
XXVII (1901), S, 138,
Natriumoxalat nach

1) Vel. auch J. Wagner, Zeitschr. fiir anorg. Ch
) Ebenso genau 1 fluren mitt
Siirensen einstellen.
%) Yor dem Eintre
xyd eine mit Natrinmbi

sich die
te 464,
den Erlenmeyer-Kolben, passiert das Kohlen-
karbonatlisung beschickte Waschflasche,
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ein kurzes rechtwinklie gebogenes Glasrohr geht und verbindet let:

teres mittels eines laneen Kauntschukschlauches mit m Kippse

]\-nr]|||'||'.iiu_\l\ulnpla:l!'il-’ und schiittelt so lange kriiftie, bis Kohlen-

dioxyd mehr absorbiert wird, was « 1 3/ Stunde in Anspr

nimmt. In dem Male, wie das Kohlendioxyd aufgenommen

scheidet sich Natriumbikarbonat aus. Man kithlt nun die

nnter besting

em Einleiten von ]\'.u':']c-];ul:n\__\il auf O Grad ab,

den dicken Kristallbrei auf eine mit einem Filter von
1

ene Nutsche und sauet die Mutterlauge
Chlor und

Papier ve

Hieranf .*J'i'l|’ man das oft noch sta

wonat mit 50 eemr aunt O Grac

verunreiniete Natrium

> b . 1 11 T
und mit Kohlendioxyd gesiittigtem, destilliertem  Wasser
1

R el Tl
durcih und 1

den Erlenmeyer-Kolben, schiittelt kriift

rholt man so lange, bis & ¢ des

l

ab. Diese Operation wied:

siure und Chlor mehr

Salzes keine Reaktion auf Sehwefi

ade eetrocknet

Das erhaltene reine Salz wird zundichst im Wasserl

und in einer wohlverschlossenen Flasche zn weiterem Gebrauche aof

}\I"\\ a

Normalsalzsiiure.

1000 ecne enthalten 1 HCl = 36458 g¢.

entrierte

Man verdiinnt reine ko

> i : : 4
ca. 1:020 spezifisches Gewicht und erhilt so eine

Lésune. Um dieselbe eanz senau einzustellen, fit

:1||:'|-\‘.u;'|-||r‘ Menve der chemiseh reinen Soda und berechnet dann,
Lis

wieviel Wasser zugesetzt werden mufl, um eine ge f
nneefihr 8 g des gereinieten und gzetroeka

Man bri

Natriumbikarbonats in einen eeriinmi

i

| .~\‘|-||' [

ron.  Platintiey
in das Loch einer schr gehaltenen  Asbestscheibe (vgl. 5.

und erhitzt, unter hiinfi

sm Umrithren des Ties

kurzen dicken Platindraht, den man die ganze im

LiBt, 1) ea. 1/, Stunde iiber kleinem Fldmmehen, so dal nuor de

Boden dunkel rotolithend Fin Zusammensintern oder ga

Schmelzen mubl peinlich werden, weil die Soda beim D

cinnenden Schmelzen m m  Kohlendioxyd ver

: : Y
zen LBt man im erhalten und

wieder ete. und iiherzeu

Wiicung von der Gewichtskonstanz,?)
) Wegen der Hit
mit den Fingern anfass
versehenen Za
4 Wenn
Kohlendioxy

--1--1'. Fal

sranchun;

Zil er en, was
¥

Lunge-Btckmann, Chem, te
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Nun wiigt man in einem Wi sischen mit eingeschliffencm

Stiipsel eine Mence ab, die 35—40 ecemn der Normalsalzsinre zur
| :

Neutralisation erfordert, ') also ca. 2 g. Diese Sodamenge lést man

in einem Becherglase in ca. 100 eem destilliertem Wasser auf, fiiet

S0y rany

I Methylorangelssung (5—6 Tropfen) hinzu, bis die Lisung

schwach eelb erscheint und LBt die Salzsiiure, deren em-
peratur man mift, unter bestindigem Umrithren aus der Biirette zn
der Sodalsung flieflen, bis der Umsehlag von gelb in Orange

Vi
stand der Siure in der Biirette ab und iiberzeuet

erfolet, liest den

sich dann. ob ein erer Tropfen die reine braunrote Nuanze hervor-
ruft. Ist das nicht der Fall. so liest man wieder ab ete.. bis dieser

Punkt erreicht ist, und erfiihrt so die zur Neutralisation der abge-

wogenen Sodamense notige Anzahl Kubikzentimeter Siure. Ange-

nommen, wir hiitten zur Neuatralisation von 2-1132 ¢ Na,CO,

39°20 eem Salzsiure von 199 C verbraucht: wie stark ist die Salzsiure 2
Wiire die

Definition (. 409)

Na, CO, 106-10
>

= —— —1530b g Natriumkarbonat neu-

Hure exakt normal gewesen, S0 wiirden nach der

1000 eem davon

tralisieren und daher die abgewogenen 2:°1132 ¢ nach dem Ansatze:

Had0h; 00— 2:1189 vx
21132 ; .

X = — —= 3983 cem '/, Normalsiiure
h3-0H

isation erfordern.  Diese mnehmen aber nach

von 15 C zur Neutr:
Seite 414 bei 19° C ein Volum von 3986 eem?) ein. Da wir

aber nur 3920 cem dazn notie hatten, so ist unsere Siure zu

stark. Man miiflte zu je 39:20 cem derselben 3986 — 3920 —
— ()'66 ecem Wasser hinzufiicen, um  sie normal zu machen, und

zu 1 4:

392 « 066 = 1000 : x
GGO ) i
= — — 1684 cem Wasser.

39:2
Natriombikarbonat Stunde lane auf 270—5300° C erhitzen, was am
schieht, dafl man den mit dem Bikarbonat besehiclkten
ttet, dall dieser auflen so hoch reicht wie die
0% anwirmt., Von diesem Punkte an
i

s

das
einfachsten dadurch g
Platintiezel in Sand so einb
Soda innen, und dann langsam aunf 23
gerechnet erhitzt man noch 1/, Stunde, so dafl das im Sand neben dem Tie
stehende Thermometer nie iiber 300° steigt.

) Man wiige nie mehr Substanz ab, als einer vollen Biirette (50 eem)
richt, aber auech nicht zu wenig, weil sonst die Fehler zu

Normalliisung entsy
grob ansfallen,

% Nach der Tabelle Sei 414 entsprechen 1000 cem 1/ n. HCL wvon
19° = 1000 — 0*76 ¢em von 15°; daher ist: (1000 — 0°76): 1000 = 3983 : x
x = 39'86 cem.
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Wir fiilllen daher ecinen villie trockenen Literkolken genan bis
Marke mit der
oder aus einer Melipij

1 : ye 1 4
durch und iiberzeugen uns von der Ricl kei l

Proben der 1

starken Siure und l:l‘-‘-l'!' aus der

stte 16:8 cem Wasser zuflieflen, mise

hi

durch l‘il."i"l'll]l_: zweler welterer

Soda.

Angenommen, cene Sodaprol

der berechneten 40-1

rechnen wir den Faktfor, womit jedes com

nm diege exakt normal zu erhalten:

Fit

ikzentimeter der

Diese Zahl schreibt m:
vt jedesmal die wverbr

It so die richtize Anzahl cem 1/, Normallgsune.

aunchten K1

Wie schon erwiithnt, ist eine Nom

l6sune fiir die 1

;l_ii:1|_\'I§-r!|i"'. _'\I'ill'i{‘-'ll Z1 1 f .'\|:::: b 1ted -.il!u I;:Ii'j|! = durch
l.:[\\-l'fid]l' Verdiinnung 1 103 L. ., Normalli

Die 10 ‘ 16 erl i man 100 cem der

Normalliisung in einen Literkolben 1l r Marke mit i

:Iliill'i']‘!T: l‘uit' ‘\'.||'|!'.i|:'ll;-l"|”"__' !-|'i:; dureh Verd an VTl

200 cem auf 1000 eem und die halbnormale I

ung durch Verdiinnen
te Volumen,

eines Yolumens d 1o auf nan «das doy

Auch die ver

rewogener reiner Soda

to D- sung ca. 02 g, 1 10l
:.3 | [/ .“iln'.l."..
Titration der Soda mit der 1/ . n. Siure list mar
bt in ca. 5O eean Wasser in einer rein weilen Schale von Berline

Porzellan, {
hinzu und titriert bis

Methylorange bis zur ganz schwachen
Nun erhitzt

t durch Eins

Braunrot

um die Kohlensiiure zn vertreiben, k
in kaltes Wasser ab und titriert die nun ge
u hieh

wieder auf Braunrot, woz ns (-1 —10-2

1kt. Bei so verdiinnt

: 1
if das Methylorange

Dies ist der richtice Endp
Wirkung von viel Kohlens
hal 3

albh es néitie 1st, sie zu er

ei pewihnlichen A sen ist das

y ich es bei der Titerst
r richti End kt so sicher
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Normalsalpetersiiure und Schwefelsiiure

werden in dihnlicher Weise wie die Normalsalzsiure bereitet. Man

]l['llh sie  anf Hid'[iii_:kl'if durch '['irr‘ia-run_g' von ;1||_;':“\\|+_;|'|11‘|' reiner

Soda.
Yo 1. Normaloxalsiure.
] C,OH,--2H,0 126048
000 eean enthalten : S — B — 5:3024
1000 ecm  enthalten 50 50 3°3024 g.
Die 1 n. Oxalsiiure bereitet man, indem man 6:3024 ¢ kri-

stallisierte 1|'|‘-.i11v Oxalsiiure in Wasser von 159 C/zum Liter list.

Die im Handel vorkommende Oxalsiinre mufl aber stets zuvor
;l']'l'jli-ll‘_:'l' \\'t'!'1|=-|1,

Die Hauptverunreinigungen der kiuflichen Oxalsiiure sind
Kalzinm- und Kaliumoxalat. U'm diese zn entfernen, lést man nach
Cl. Winkler?!) 500 ¢ der reinsten kituflichen Siure in 500 g
siedender reiner Salzsiiure vom spezitischen Gewichte 1:075 in einer
Porzellansehale, Sollte hiebei ein  unléslicher Riickstand bleiben,
so filtriert man die Losung durch einen Ieillwassertrichter und fiingt
das Filtrat in einer Porzellanschale auf, stellt diese auf Eis und
kiihlt so rasch als moglich, unter bestindigem Umriihren, ab. Das
so erhaltene feine Kristallmehl bringt man auf einen mit Platin-
konus versehenen Trichter und saugt die Mutterlauge vollstiindig ab.
Das Kristallmehl wird hierauf nochimals in moelichst wenig siedender
reiner Salzsiure geldst, durch gestirte Kristallisation abgesehieden

olichst trocken gesanet. Man

und im Trichter mit Platinkonus mi
zweimal doreh Aufeieflen von wenig eiskaltem Wasser,

wischt nun
kristallisiert dreimal aus heiBem Wasser um und priift alsdann die
so gereinigte Oxalsiiure auf Reinheit, 2 ¢ derselben, in  verdiinnter
Salpetersiure gelost, diirfen mit Silbernitrat keine Spur von Chlor-

reaktion geben und eine weitere Probe von ca. b g darf beim Ver-
fliichticen in einer tarierten Platinschale keinen wiigharen Riick-
stand hinterlassen. Die moelichst trockene Oxalsiiure wird nun auf
eine mehrfache Lage von i"lii-[j]»n!;i:-r ausgebreitet und mehrere
Tage an der Luft stehen gelassen; sie hat nahezn die Formel:
C,0,H, -2 H,0. Man wiigt davon 6:3024 ¢ ab und lést in Wasser
bestimmt die Temperatur der Lisung, spiilt das Thermometer mit
destilliertem Wasser ab, fiillt bis zur Marke auf und fiigt unter
I‘Ii']l!hll'}{llll_'_" der auf S. 414 :ltl:‘!-;-q‘]ut-llt'!l Tahelle die noch H:'i[i_'_{l’
Wassermenge hinzu. Die Priifune dieser Lisung weschieht durch
Titration mit "_'l“ n. Natronlange (vel. 5. 430) und mit '."Ii, n. Kalium-
permanganatlisung (v S, 464).

1y Praktische Ubungen in der Mafanalyse, 3. Aufl, S. 69.




Normalnatronlaunge

1000 eem enthalten: 1 NaOH — 40058 ¢.

1 Atznatrons anf

igt ca. 46 ¢ des reinsten kitufli

1 1

sewdhnlichen Ha destilliertem Wasser ab, um

1
{
JI

die Oberfl

che. meistens Karbonat enthiilt

lavon zu befreien und lost

.,[‘i-hIHI:-_z ea. 1 Stunde neben der

werden soll, stehen, damit sie dieselbe Temperatur
nimmt. Nun mibt man 40 eem der Lauge al

mit drei Tropfen .\If‘1l|'\'riul'ill'_:" uned 1

Man fiithrt stets mehrere Titrationen

\|i-’-'€'|. wieviel Wasser noch zuzusetzen ist.

ceim ! n. HCI

1O ecem Natronla

cefunden, so ist ersichtlich, dal zu je 40 com der

ik

Wasser hinzug woerden miissen, damit die T.a

und es verhiilt sich:

40 :1'923 — 1000 : x

Wir miissen i nnserer

Wasser v tzen, damit sie normal wi
1

kontrolliert man sie abermals mit der Salz

Weise und stellt nun ans dieser Normallaunee
3 | oo

1 * 1 1 1 w5 1 .
ber der Ssalzsaure cehen, eme Y, 1hall

dar. Die Normallisunge it nur als Reserve

verdiinnteren L

e so

Normall:

Titration mit

iin, wohl

nen sich q
ration mit Phi

und e

mit Methylorange. Erfordert eine Methode die Ti

phtalein, so mul} entweder die Titriernne in der Hitze aunsgefi

g 2e kol ;
oder eine kohlensi

wrefreie Lange

Titrieruneg der kohlensiinrehaltigen La

" Hitze mit Phenolphtalein.

Man mifit die Lauee in einer Berliner Porzella
B

e
it Salzed

einen Tropfen Phenolphtalein hinzu und

der rot

fiihr derselben Stirke, bis eben zur Ei

zuflieflen.

Dann erhitzt man die '_f:slll:_'_-

el di :
m |\.'|;.‘.|-~ Wasser

bald zurtickkehrt. kiihlt dureh Ei



ab, 1) fiigt |t'”'r!|-l'll\\'l-i-|' Salzsiiure hinzu, bis die rote Farbe wieder
verschwindet, wiederholt das IKochen, Abkiihlen und Zusetzen der

Salzsiiure, bis auf erneutes Kochen die rote Farbe nicht wiederkehrt.

Diese Art des Titrierens ist freilich uwmstindlich und  zeitraubend,

aber auflerordentlich genan und jedem Anfi
; J

Beim Titrieren von La

cer sehir zu 1-11-.||1'(-||h-t|.

gen mift 1/ o n. SHuren, unter Anwendung
von Methylorange, beobachtet man keinen scharfen Umsehlag von
(3elh in Braunrot, wie dies bei 1/, und ! , Normallosungen der Fall
ist, sondern es fritt zuerst ecine braunorange Ubergangsfarhe
und dann, auf Zusatz von 1—2 weiteren Tropfen der Siure, die

- ]':1'|l||l!III|\[ 18t i|:‘|' ]-IIJH[‘||i.'l_I,;' VoI

reine Rosafarbe auf. Der richt
<

Gelb in Braunorot. Nur bei Gegenwart von viel Karbonat

tritt dieser Umschlag etwas zu frith auf, weil die freigesetzte Kohlen-

wen  den fritheren  Ansichten cehenfalls fiivhend auf das

Ire, ent:

Methylorange wirkt. 2)
Von der stirenden Wirkung der Kohlensiiure macht man sich

am sichersten unabh indem man in der Kiilte auf den ersten

Farbenumschlag titriert, dann die Kohlensiiure durch Kochen ver-
treibt und die nun gelb gewordene Lisung nach dem Abkithlen
weiter anf dieselbe braune Nuance weiter titriert.
Bei Giegenwart von wenig Karbonat ist die durch Kohlensiure
vernrsachte Storung so gering, daB sie vernachlissict werden kanmn.
Die Titerstellux der Oxalsiure mit kohlensiurehal-
Lange wird ebenfalls am besten mit Phenolphtalein in  der

itze ausgefiihrt.  Dabel verfiilhrt man wie folgt: Man mifit 40 eem

¢ in eine Porzellanschale ah, fii

, 1. Natronlai
Phenolphtalein hinzu und 1
ciner Biirette bis zur Entfi

Hierauf erhitzt man die Probe im Wasserbade, bis die rote

einige Tropfen

t die zu priifende Oxalsiinrelosung aus

ung der Lisung zuflielen.

Farbe wiederkehrt. entfiirbt dureh Oxalsiiore und  erhitzt wieder ete.,
his durch erneutes Frhitzen die rote Farbe nicht wieder zom Vor-
schein  kommt. Diesen Punkt erreicht man erst nach dem Ein-
dampfen zur Trockene und Wiederaufnehmen des trockenen Riick-
stands mit 3—4 cemr  destillierten  Wassers, wobel immer eine
schwache Rotfitbune zo konstatieren ist. Setzt man nun noch einen
Bruchteil eines 'Ill'l‘lrj-l'llr-i Oxalsiiure hinzn., so versechwindet die rote
Farbe und kehrt nach dem Eindampfen zur Trockene und Wieder-
aufnehmen mit Wasser nicht wieder,

Bemerkung. Frither plegte ich das Kochen dei Lésung iiber
freier Flamme vorzunchmen. Ieh habe das aber ganz aufgegeben,

seit Herr Christie in diesemn Laboratorium die Beobachtung machte,

Man kann auch in der Hitze sweiter titrieren, allein der Umschlag ist
i Liisung viel schiir
) Kiister, Zeitsehr. f. anorg, Ch. XIIT (1897, 8. 134).

]:] ]ill




d es so fast unmie den Endp

kehrt beim weiteren der rote yenton

Ganz dasselbe beobachtete Sérex
neen Zerfall des Natrim

imforimiat, eI B der (zleichung :

nsen,t) der da

der Losung durch einen o

Natriumkarbonat und Na
2 Na, (.0, 4H,0=Na,CO, -

erkliiren zu kinnen glaubte.
Meiner Ansicht nach wird das Nachréten ni
setzune des Natriun

der Losung, sondern duoreh Ul

der Schale haftenden festen
. s

ung des

h
b

din wobei das at glatt in Natriumkarbonat und

44 78
woxyd zerfillf:
Na, (0,0 ..\;|II'I: ).

Kohl

Z

Bei Wasserbadtemperatur konnte ich niemals eir
Lisung konstatieren.
Darstellung von kohlensiurefreie

[dies eeschieht am besten mnach Kiister

einen kleinen Rundkolben ea. 40 cemr  reinen

Wasserbade zum len und tr: nach und
zwischen Fliefpapier von Steindl tes Natri
Alkohol ein. ..\Ilf'."zll;p ist die Reaktion sehr h I .
stoff und .'\H{:JE.\UEI[:I‘.Il_:JI' i Strimen  entwelehen. Den Kolben hilt

man mit einem [Uhrelase bedeckt. Nach und nach I die

es scheidet sich wviel weiles Natriumalkoho aus:

nach une
Natrium bleibt une

ist, weil die _\]|-;r.-|lr:'1|1'.l'|1'_;*' nicht ausreicher

um alles Natrinm zu losen. Jetzt fiigt man im kohlens

Luftstrome ausecekochtes, also vollkommen kohlensiurefreies Wasser,

canz i

wn.  Der Alkohol kocht bei

reagenzelasweise
um ihn vollends zun vertreiben, setzt man, indem man glei
c¢inen kohlensiurefreien Luftstrom durchleitet, das Kochen so
fort, bis der Geruch des Alkohols vollstindie verschwund
freiem Wa
bis zur M:

Menolnhtales
Phenolphtalein

Nun verdiinnt man rasch dureh Zusatz von kol

sielit unverziiglich in einen Literkolben und

heim Titrieren mit

Wasser auf. Diese Losung

in der Kiilte *) und in der Wi oenan dieselben Resultate, Auch

durch Titrieren mit M

thvloran:

ihlt wird, Resultat,

als Endpunkt g

1) Zeitschr.
%) Zeitschr,
') Yo

strome an

zsilure mit im k
freiem) Wasser bereitet

ansge

creltochtem

verbraucht man e

fure, wenn man auf Ent
in der Kiilte titriert.

mit Phenolphtal
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iinrefreie Natronlauge zieht raseh Kohlen-

sgure an, Um

ic Vorratsflache,
..\.\'ll-,"ll‘,'.'l .'.' F‘Hlll' A\-
iren. p und # mit der Biirette. Die Fiillung
sht durch Offnen

\'I'I'{iillfil'l'll, v |-1'3'|i|!|[;-1 man d

}t']l, cine

seits mittels der Ro

"l".‘- {JI].'!‘-ﬁI'.'!'}]l.‘r].l!u-_-: (. |1: |[E|'_-'|‘]‘

ob die 1

Kohlen

man

15t e5 VoI = |

f19 DO i} il
B zu bedienen I |I
sie kla kohlen- [ [
T i

o = il
Bereitung der '/, Normalbaryt- :

losung

|
| |
I
|:'I?'.\'1IFIJ}II\H}'U_\'\'I[
q Lisung nicht
|
yrodults darstellen, i
ca. 20 ¢ 1) k#nof- 1
:.~‘i||l-_»|' dieses mit der [
Meng eine wofie Flasehe, wver- |
und vollstiindie  wversechwunden !
si mnd  nur onatpulver ungeltst zuriickbleibt. |

vorteilhaft, gleich mehrere Liter Barytlisung zu bereiten; man
jedes zu bereitende Liter 20 ¢ Baryt ydroxyd ab.




:.'iihu AT
Awe e he v ans
Tasemaarant

Nun liBt man die Flasche 2 Tage lang stehen, damit sich der

T\-il"lll'l"‘-i'}dil_'
klare itherstehende Liist

i:|l_|':_: ahsetzt, hebort die

von Barvumkarbonat volls

flasche, durch welche man

in die Vorr

guvor 2 Stunden lane einen kohlensiiurefreien ') Luitstrom geleitet

hat und verbindet die Flasche, wie in Fig. T8 ersichtlich., sofort

e

mit einem Natronkalkrohre und mit der Biirette. Zur Titer

miBt man 50 cem 1., n. Salzsiiure in einen Erlenmeyerkolben ab,

ein mit dem Barytwasser u

titriert unter Zusatz von PPhenolphta

en man

berechnet aus dem Resultat den Faktor der Los

die Etikette schreibt. Die Barytlésung mit Wasser zu verdiim

ist nicht zu empfel

len. weil dadurch leicht Kohlensiure

werden kann. wobei die Lsune triib wird.

Alkalimetrie.
i. Bestimmung von Alkalihydroxyden.

Regel: Ist die zu untersuchende Substanz fest, so

oG ‘li ecnsoe lli'r ‘.u-jln-

list man eine

Litsua

go viel Wasser auf,

o y
derselben Stirke rest ¥ .
stehende Normalsiinre, ein .
Alkalihydroxyds zur 0 1.
durch Abwieen im Pyknometer oder S

t der

Ariometers, das -|H"/.i 1
verdiinnt sie dann mit destilliertem Wasser auf das

cewiinschte V olumen.

. «) Bestimmung des Natriumhydroxydgehaltes von Kkiuflichem
Atznatron.

NaOH = 40+058.

Yur Verfiicune - stehe eine 1 T Salzsiure. Man bereitet sich
daher eine ungefihr '/, n. Natronlauge. Da das Natriumhydroxyd an
der Luft rasch Wasser und Koblendioxyd anzieht, so mian - es

in einem farierten lischen lost hierant 1 der niticen

Wasser aul,
und titri

*anr  ahninotiiort
i 11T 1plpamerten
Zu Cll i JI[I i

1y Llor:

in der Kilte mit * n. Salzsiiure.

g .\.'Ili'illlll]l_\\ll""I\'l wurden zu
wend 0116560

'll'.l'-;li":f <662

tst und 25 ecem dieser Lisung, entspre

2866 'I n. Siure zur Neutralisation.

hydroxvd,

Y Dies
sflen in die Flasche.




Da 1000 cem ],_IJ n. Sure 4-00H8 i NaOH n|',1_n],|'l-:-i-,<-]|, S0
"I'|l>~|r1'ic'h[

/ 1-0)05H8
1 cem Y/, n. bdiure

: — (0040058 ¢ NaOH und
1000 :

2866 cem

—= (11148 ¢ NaOH.

1o I+ Siiure entsprechen  (-0040058 © 28:66

Diese Menge NaOH war aber in 25 cem, resp. in 0°11656 ¢
festem Natriumhydroxyd enthalten, woraus sich der Prozentoehalt
berechnet zu:

0:11666 : 0:1148 = 100 : x

11-48

— — 98-49°%. NaQOH.
0-11656 :

5H) Bestimmung des Natriumhydroxydgehaltes einer
Natronlange.

Zur Verfiigung stehe eine 1/, n. Salzsiure, wovon

NaOH ¢
1000 ecem — — 20029 ¢ NaOH.
9 -

Die zu untersuchende Lauge habe bei 15° € ein spezifischies
Gewicht von 1-285 und somit nach der Tabelle (s. Anhan einen
Prozentgehalt von 25-80%, NaOH, d. h. 100 :_,.r der La
halten 2580 ¢ NaOH. Man wi
sondern mibt sie ab und berechnet die \III|||I1I|Jl'nl'/,['ll[i':

ent-

die Lisungen meistens nichit,

Da 1286 ¢ der Lauge 100 eem einnehmen, so haben wir:
100 g: 258 — 1285 : x
X do 1550 NaOH (in 100 ecn Lauge).
Da non in 1 7 Y, n. Natronlauge 20029 ¢ NaOIL enthalten sind,

so berechnen wir, wieviel von unserer Lauge wir auf 1000 ¢em ver-

diinnen miissen, um eine !/, n. Lauge zu erhalten:
100 : 33153 — x: 20029
20029 .
X = ———=— 06042 cem.
201D

Wir messen daher 60 cem in einen Literkolben ab, verdiinnen

s keine

mit Wasser senau bis zur Marke, schiitteln :_"1-11:'];"3;_-' durch,
Schlieren mehr zu erkennen sind und titrieren 25 ecm der verdiinnten
Losung mit der halbnormalen Siure, unter Anwendung von Methyl-

orange als Indikator.

25 cenmt einer so bereiteten Liosung erforderten 24:3 cem 1/, n-
Niiure zur Neutralisation:
NaOQ Il .
Da 1000 cem 1. n. Siure — — =—=20:029 ¢ Na(}H {']ir“;i]'l".'lll'll_

&)
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zwar der Beguemlichkeit halber so viel. wie das GGrammiiquivalent

des NH : hetrii

destilliertem Wasser zu 500 eem und verwendet zur Analyse 50 eem

also 17:084 ¢. Diesess Quantum lést man in

(= 1'7034 g), welche man in den Zersetzungskolben K bringt (i, 24.
S, 51), mit 150 cem Wasser verdiinnt und nach Zusatz von 10 cem
10%/jiger Natronlauge destilliert. Man fingt das Destillat in 60 cem
Y, n. Salzsiiure auf, titriert den Uberschub der Siure mit ! , n. Lauge

k. und  berechnet aus der Diff

mz  das  Ammoniak. Zum
ler Siéiure seien t cem 1/, n Natronl

Zurii
Juriicktitri

oe verbraucht

worden ; folglich wurden durch das in 1-7034 ¢ Substanz enthaltene
Ammoniak 60 — t cem L. n. Siure neutralisiert. Diese n-l|Ta|.r1-e-}|<-1|
(60 t) . 0:008517 ¢ .\'H". und in Prozenten :
17034 : (6O t) . 0008517 = 100 : x
oo (510} T) __“"‘\,‘;[_.’_ 7““ :__ s \H
1-T034 9 0

e) Titriernng der Pyridinbasen
(nach K. I&. Schulze, B. B. 20 (1887) 8. 3391).

C.H.-N
1000 cemr n Siure L 7905 ¢ [l.‘ ridin.

inbasen sind so sechwach, dall sie sich nicht unter

rewbhnlichen Indikatoren titrieren ssen, Versetzt

1’\"'-lflu|i'ni|||:_-' mit einer issericen Ferri

m als Ferrithydroxvd

FeCl, 43 C,H,N -3 HOH=3 (C,H,N, HCl) - Fe(OH),.

Fiigt man mnun vorsichtie, unter ihren.,

bis zum Wiederaufli

wigem  Um
Normalschwefe

rrihydroxyds

1000

hinzu, so entspricht 1 econn der Norn 07905 (f

Pvridin.

\usfiithruneg: 5 ecem

en 1 100 eem Wasser

st und 25 cein i (R 1) #zt man mit 1 eemr einer

wobei sich sofort rothrauncs

wiissel ridliism

vidroxwvi wie oben aneeechen. mit Normal

Sehwetels:

iure titriert wi

2. Bestimmung von Alkalikarbonaten.

\lkalikarbonate werden in der Kidlte, unter Anwenduns von

vonu (Gelb in Braunrot

Methylorange titriert, bis der Umschl
intritt,  Bei Anwend

richtige 15

Vol .. Y., und Y. n. Sduren

punkt, bei '/ . n. Siuren tritt, wenn
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tsung  vorhanden ist,

FALIN § e frei werdende Kohlensiiure

Wirkune auf den Indikator ist. In diesem Falle

am besten, indem man die Lésune, nachdem AT
cinwvetreten ist, zum  Sieden  erhitzt, dic 1114
dann die gelbgewordene Lisung auf Brannrot iter
\.il'-.'."|||ii|=|'_' Yon ]J:‘:':Illlllli'”.".il':" I.'l“-.“r'l. “I".ll |

heim Titrieren oiner

in der Kilte, unter Anwend

eintritt, wenn die Soda in

Na(l - NaHCO

der 1 Hieflen, so ent-

ikarbonatkohlensiiure, so dali man bhis

vogusetzen muld. lingesen man
8 I ton hei | ! bet Gewenw

125, |1 [Tmstand 1st 1l

Vethode erhalt 1 \kalikarbonate

3. Bestimmung von Alkalikarbonat neben Alkalihydroxyd.

) Nach Cl. Winkler.

Von den vielen hiezu vorgeschlagenen Methoden eignet sich di

m (L Winlkl
Man hesimmt in einer Probe die Summe des
von M

T Zwelte Probe

am ||i-»~.||-':|.

mit Normal
das Hyd:

nit einem Uberschu

unter A nwend

S8 an ]'s.'l|'.'\ umehloridlosune

ende Reaktionen abspie

Na, (0 BaCl, = 2 NaCl —-1

: i.;l'fll {(unls
2 NaOH - Ba(Cl, —= 2 Na(Cl = |§:|:1'H:__ (1
Fs wird also das Nat i

shlorid  verwandelt und  unldsliches

1 |!|-»~ ]‘;;nl

das Natrinmhvdroxvd l1efter v dgqumvalente  Menge
Kister

Verg

wird., Z
Ch. 21,

Ch. XIII, §. 140 fF.




Bariumhydroxyd. Versetzt man nun die Losung mit Phenolphtalein
und lifit die titrierte Salzsiiure sehr langsam unter bestiindigem
Umriihren, einfliefen, so tritt Entfiirbung ein, sobald das Ba(OH),
in BaCl, wverwandelt ist. Die hiezu verwendete Siure "”‘."Ejrii']'l_‘
also dem urspriinglich vorhandenen Alkalihydroxyd.
Beispiel:
20 eem (Na,CO, 4 NaOH) erfordern T' cem
Na, (0, - Na( ).
20 cem (Na,CO, — NaOH) erfordern t ccm "'[,.J n. SHure fiir
NaOH
und 20 cem | \_l( 0, —:— NaOH) erfordern T—t cem
fiir Na,CO,.
200 eemy der Libsung enthalten demnach:
t . 0:00400568 ¢ NaOH und
(T £t U L_\.:‘:ll."l q ,\-;{__( )| I__I_

Bemerkung: Man hat

n. Sdure fiir

n. Siore

schlagen. die Losung des Alkali-

und  Alkalihydroxyds in einem MeBkolben mit iiber-

Baryumehloridlosung zu  versetzen, hierauf bis zur Marke

zii verdimnen, nach dem Mischen durch ein trockenes Filter zn fil-
triecren und von dem Filtrat einen heliehizen Teil zu titrieren. Diese
Methode liefert nur dann  brauchbare Resultate, wenn das Ver-
ditnnungswasser vollstiindiz kohlensiiurefrei ist. was aber nur dureh
it wird. Dabei

Auskochen im  kohlensdurefreien Luftstrome erreie

heriicksichtiot man aber das Volimen des festen Barvamkarbonats

nicht, was bei Anwesenheit von grifleren Mengen desselben meBbare
Fehler verursacht, Nach der Methode von Cl. Winkler fallen

alle diese Feliler wee. Man mull nur dafiic Soree tragen, dal die

sehr lanesam zuo der mit BaCl, versetzten Losung fliefit,

st die Resultate falsch ausfallen, indem etwas Siure von dem

imkarbonat verhbrancht wird.

H) Nach R. B. Warder. !

Man versetzt die kalte Losung mit Phenolphtalein und LiBt

die Siiure zufliefen, indem man dabei leise mit einem Glasstabe um-

riihrt.

Hydroxyds und die Hiilfte des Karbonats neutra-

Entfirbung tritt ein, wenn die Gesamtmenge des

lisiert sind:

NaOH - HCl —= NaCl - H,0

Na,CO, 4+ HCl = NaCl -}- NaHCO,
man  Methyl-
orange und titriert auf Braunrot, wodurch man die zor Neutralisa-

Zu der nun farblos gewordenen Lésung fi

tion der letzten Hilfte des Karbonats erforderliche Siure erhiilt,

1y Amer. Ch. Journ. 8. Nr. 1 und Ch. News 43, 3. 228,
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met man die zur Litrat

von Natriumkarbonat und N:

firbune verwendete Siuremenge mit

der braunroten Farbe nach Zusatz

hte mit t, so entsprechen:

dem vorhandenen har

. Bestimmung von Alkalibikarbonaten.

nnter Anw

auf Braunrot o

':':I|ZI||'_- von \i‘
't Ph 1

firbte Lissune du

Bestimmung von Alkalikarbonat neben

¢t) nach Cl. Winkler.

Man bestimmt in einer Probe durel
Anwe

3 1
mmhvdrox v welcher von

umhvdroxvd aheezooen die ents

\lkalibikar

honat,

111 M
L1
I
e
i L Derst
M |
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25 ecem Na,CO, - NaHCO, verhranchen daher (T —t) Y/, n. Siiure
fiir NaHCO, und T (T, —t) ! n, S#ure fiir Na,CO,.

25 cem der Libsung |_'f\: o )y — aHCl( )e ) enthalten demnach :
('L, t) . 0:0084058 ¢ NaHCO,
(T — T, —-t).0:005306 ¢ Na,CO,.

Bemerkung: Um sicher zu sein, dall geniicend Natrium-

hydroxydlosung vorhanden ist, verwendet man ebensoviel eem 1/, n.
Lanee, als cem i-|.. n. Siure zur Bestimmune der Gesamtalkalinitiit ver-
hraucht wurden; es ist daher T =T, und infolgedessen t gleich dem

ich der vorhandenen Menge Na, CO,

Uberschusse an Lange, welcher zug

wenn sie anfiinglich kohlensiure

en, &
en, zichen mit der Zeit Kohle
en, zieheén mit el 421t Aohen

entspricht. Die Normall:

re  an; man versanme

frei  we
daher nie, den Ka
sneche zn bestimmen wmnd den eefundenen Wert bei obiger  Aus-

reechnune zu heriicksichtioen.

bonatechalt der LLauge in einem hesonderen Ver-

H) Nach R. B. Warder.)

Man versetzt die Lssung mit Phenolphtalein, tifriert anf farb-

los (f) und erfiihrt so die Hilfte des Alkalikarbonats.

o, titrie

Hierauf versetzt man die Lisung mit Methylorang
Braunrot (T |

nd die Hilfte «

ro les Bikarbonats

d erhiilt die Gesamtmen
1
1

es Karbonats.

2 t cem Siure entsprechen dem Karbonat und

(P 2t ecm SHEuUTC entsprechen dem Bikarbonat.

6. Bestimmung von Erdalkalihydroxyden.

.“:lil \--|'_-:¢'1;f_f ||:_|' !,n’}-\llll__-' '|z|:,7 ]“!||'1Ilr]i|:l'|,'l[-'.:

.‘"‘H]/.» re :wi-.. Zum \.1']'A|'|g‘.\i]]li|'|| |!| I' roten 1"_‘||'|.:',

7. Bestimmung von Erdalkalikarbonaten.

as Karbonat in einem Uberscl

von titrierter SHure
h dem

als Indikator, den

aunf, kocht, um Kohlensiiure zn vert: m, und titriert na

Frkalten, unter Anwendm von Methylora

mit fitrierter !.:;;I_:" guriick.

Uberschull an

S. Bestimmung von Erdalkalioxyd nmeben Erdalkalikarbonat.

s soll z B. der Gehalt eines gebrannten Kalkes an Kalzinm-

oxvd und an i\'ui}-illmkslI'!nﬁ.\:: ermittelt werden. Man ze
Kalkes zu erbsengrolien Stii

sehlii

eme grohere

1
I

14 ¢ ab, léscht mit ausgekochtem Wasser,

weiter auf



R

-

den Brei

in einen 500 cem Kolben und fiillt bis zur

mit  kohlensi mischt eehsrig dureh, brinet

efreiem Wasser m

T

50 eem der tritben Fliissi it in einen zweiten 500 cem Kolben une

soekochtem Wasser bis zur Marke aunf.

immung des Gesamtkalziums: 50

frisel ten trithen

habe hiezu t e verbraucht : alsdann GO
; ¢ verbrancht worden L .:'I-II.'\Z_'\'i und das
3 onat in 50 ecem der Liosung zu neu 1.
I lz : Ein cite 1
e [.6 tzt ran &
l':'-.i ten i'i:-_-.-\-'_;,!n;.|<-':||fi'.~_||:: und titiert mit 1/, n. Salzsiure, inc
man  diese tropfenweise unter hestiindigem ren bis zur
I en LiBt, I8 seien t, cem ! ro . It W
i moxyd zu neu O11.
+ Neut Ca() — 60 cen
] CCIn | P E 1
*1 e ' L) ~
— bl 1
yE &
(lal)
Cativ)
il I
| 014 : ¢t . 0002805 100 -
: i (92805 .
Lal)
0-14
1 und 014 : {60 R = t, 0005005 LO0 : x
bl (1 g 05005 y
X = i CaliQ.,.
: 014
9. Bestimmungz von Erdalkalibikarbonaten.
- Uine det eine |>:'-‘l!\1‘;.--"5:l- _'\:-.\.-|:|i|'_:-_- bei diy
z E ih e chenden Hirte eines Wassers.
Die Hirte eines Wassers ist durch die Anwest
i alkalisalzen  hed

entweder wvon  solehen

von Bikarbonaten.

i es mit klarer Se

liefert und unverhiiltnismifiec viel Seite
bis beim Schiitteln e
1

Vorkommen

fulr-,::u-“ui.-;' Sehanm entstelit. [)a von

en  Hrdalkalisalzen les Kalziums, w

iy

-+
4
T

W



Kalzinmbikarbonat, in der Mehrzahl der Fille weitaus vorwiegen,

so driickt man die Hiirte in Teilen Kalziumkarbonat oder Kalzin
oxvd fiir 100,000 Teile Wasser auns. Enthiilt das Wasser in

100.000 Teilen 1 Teil Kalzinmkarbonat. so sagen wir, das Wasser
habe 1 Girad franziésisehe Hirte: enthilt es aof dasselhe
Quantum  Wasser n. Teile CaCO,, so hat es n. franzosische Hirte-
_',:I.'l"ll'." In Deutschland sind diec dentschen Hi rteg radae
iiblich. Diese geben Teile CaO fiir 100.000 Teile Wasser an.
Aueli wenn Magnesinmsalze vorhanden sind, driickt man diese in
Houivalenten Mengen CaCO, oder CaO aus., Der dadureh verursachte
Fehler i renither
den IKa
man  ein Wasser, welches neben Kalziuml

t verschwindend klein, da die Magnesinmsalze

dumsalzen nur in selr kleiner Menge vorkommen. Erhitat

arbonat noch Kalzium-

sulfat enthiilt. zum Sieden, so wird das erstere unter Abscheidung
von Kalzinmkarbonat zersetzt:

CaC0O,, H,CO, = H,0 - CO, 4 CaCO

vend das Kalzinmsulfat in Losung bleibt. Die durch die An-

Hiirte verschwindet
hende,
erschiede von der bleibenden Hiirte, welche durch
|
von Kalzinmsulfat, bedingt wird. Die Summe der voriibergehenden
wibt die (+e-

von Frdalkalibikarbonaten verarsac

beim  Kochen. Man nennt diese Hirte die voriibe

AL [

alkalisalzen der starken Siurven, hauptsiichli

Anwesenheit Vo1l I,

samt ].
(). Heliner Lilt sich nun sowohl die voritbergehende

lie hleibende Hiirte auf alkalimetrischem Weee sehr cenan

folet bestimmen :

¢) Bestimmung der voriitbergehenden Hirte.
Man mmlfit LOO eem 1I|~_~. AN |[||]u:'_-‘;|.']:n;-ui!.:-:l_ Wassers i|\_ sine
weille Berliner Porzellanschale ab, fiiet einige '|'|'u||l'1-|| Methylorange
: }

n. Salzsiinre. bis der erste Umschlag von Gelb

r Salzsiiure

hinzu, titriert mit 1/,

in Urange auftritt, Ii1:4| herechnet anus dem \-1'1'!\!“!'-'-'!.'.' d

die Menge des Kalzinmkarbonats,

Beispiel: 100 cem Wasser erforderten 25 cem '/, n. Salzsiinre,
{ : . CalC(), e o
Da 1000 cen 'y N Salzsiiure - ‘' — 5005 g Call), neu-
20) . 2
tralisioren, so neutralisiert 1 eem 1/;, n. Salzsiiure 0-005005 g CaCO,
und 2:5 ecem 1 n. Salzsiiore 0-005005 , 2:5 0:0125 ¢ CaCO,.

10
100 eem Wasser enthalten demnach 0°0125 ¢ CaCO, nnd somit

1000-000 cemr Wasser 12°5 g Call),.

llon aus (70,000

In England driickt man die Hiirte in grains pro g

arains 1 gallon).
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H) Bestimmung der bleibenden Hirte.

eue ]JI-.'-fn- von 100 ecne des ‘\\';:\».-- 5 Versetz

imkarbonatlisung

Wasserbade zur

i H

IKubik:
Vendaeren

Differenz  die '\}-'il-_;l

-u

+ . ron Erdalkalisalzen starker




fiihrune: gine  salzsaure Kalzinmehloridlosung

en Melikolben, fiigt einige Tropfen

bis zum Neutralpunkt md 1

want
hitzt

Natriumkarbons: hinzu, e

his der Niederschl: erkalten,

Vel his os I

in noten il des Filtrats

ten titrierter S#ure zuriick
nd 1Y \Zl."lh::l:l.i-- die _".i.-“_-_-_,-

des 1

--1"|§_||;|I-_: In iihnlicher Weise

elehe doreh Natrinmks

Azidimetrie.

1. Bestimmung des Siuregehaltes von verdiinnten starken
Siaren (HClL, HNO,, H,80).

in Sechere A i di
[an Zur

II 1 by 1 i I I’
und tit eine abgemessene Probe Normallange.

die | der ,|':'|.:ill|||.

5

mtsprechen 1000 eem 1/, n.

)
min Laen

areireiem
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Tine

i

= 18:294 g HCI und 100 eem ! g 10, Natronlanee l'!'.:‘t}l]'l"'l:”'“ 1:8239 ¢
HCL. Wir sollten daher:
100 : 24

182929

1 1¢]

== = 7:b9h.g der Salzsiiur
24 :
abwigen und auf 100 eemr verdimnen, und wiirden dann eine 1/, 5,
it erhalten. Da es aber nicht leicht ist, genan diese

Salzsiiure abzuwii m wir ungefiihr 8 ¢ ab.  Das

fische Gewicht betriet 1°122. folelich nehmen 8 ¢ der

71 cemn ein. W tarieren  ein W oliischen mit e

fenem Stopsel, messen T eem  der we in dasselbe ab und
o eenat. Das Gewicht sel— 7-9623 - Mittels eines Trichters

I

ewozene Sdure in einen 100 eem Kolben, verdiinni

mit destilliertomn Wasser bis zur Marke, mischt cehdrie durch und

eielit man die a

titriert 25 cem d
'."|'|||'|H'|| .\i"]]“”l"“.

v verdiinnten  Losung nach einer der ohen anee

25 eem der ve

dilnnten S

mithin wiicden 100 ecem

spriinglichen St

-'.'I.'_=||J'-‘|'||r-t|c| -

y 1 n = . . s
Bemerkung: Statt wie oben die urspriing

n, kann man sie abmessen und aus den gefundenen Volum-

q |
SCLICLL

‘h Division mit d

nten di

m ariiometrisch gefundenen spe

t die Gewichtsprozente berechnen. Da aber das auf ariiom

trischem Wege gefundene spezifische Gewicht nicht sehr g 1 ist
so ist es besser v oben angeeeben zu wverfahren. ')

Analyse des kituflichen wasserhaltigen Zinnchloric

Das Zinnehlorid, wie es zum Beschweren der Seide verwendet
wird, kommt vor als festes Salz (SnCl, -5 in konzen-

rter [iist n HOY |

durch Aufl

e ; :
Salzsiiure und Oxydation des entstandenen

31

Die Lisune wird ber Mmoo von

oder Kaliumnitrat. Das i

mit Kalinmehlo

B Hat 1

pyknometriscl

uf
» 1
I
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keine freie Sidore, namentlich nicht Salpetersiiure, kein Zinunchloriir
und auch kein Eisen enthalten.

Man priife daher zuniichst qualitativ auf diese Korper:

Auf Zinnehloriir, durch Losen des Salzes in Wasser (oder
Verdimnen der konzentrierten Losung) und Versetzen mit Merkuri-
chlorid.

Weille Fiallung von Merkurochlorid zeigt Zinn chloriir an.

Auf Sal petersidure priife man mit Ferrosulfat und konzen-
trierter Schwefelsiure.

Auf Schwefelsiure (herrithrend wvon schwelsiiurehaltiver
Salzsture) priife man mit Baryumehlorid.

Auf Eisen priife man mit Rhodankalium.

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

Die gravimetrische Bestimmung des Chlors und Zinns in diesen
5 beschrichen worden.

Priiparaten ist Seite 2

Wir wollen hier die volumetrische Bestimmung des Chlors in
dem Zinnehlorid ||t'.‘i]|l'1’l']]t'll.

Verdiinnt man das Zinnchlorid mit Wasser, so wird das Salz
hydrolytisch zersetat :

SnCl, 44 HOH > Sn(OH), | 4 HCI

und die Losung reagiert stark sauer.

Versetzt man die stark mit Wasser verdiinnte Losung mit
Methvlorange und hierauf mit titrierter Natronlaunge bis eben zur G elb

firbung, so liBt sich aus der verbrauchten Menge atronlange
das Chlor berechnen. voransgesetzt, dafi keine anderen Stiuren
zugegen sind. Nach der Titeation der Siure mit Natronlauge enthiilt
die Losung alles Chlor, das vorher an das Zinn gebunden war, als

it, durch

Chlornatrium. War aber die Zinnlsung, wie oben erwiil
Oxydation mit Kalinmehlorat oder Nitrat erzengt. so erhilt die
Losung auller dem durch Natronlange gemessenen Chlor noeh das
Chlor des verwendeten Kaliumehlorats oder Nitrats®) als Chlor
kalinm. Um auch dieses zu hestimmen, versetzt man die Losung,
nach der Titration der Siture mit Natronlange, mit einigen Tropfen
neuatraler Kaliumchromatlosune als Indikator und titriert das Gesamt-
chlor mit 1/, normaler Silberlssunge, (Vergl, S. 534.)

Findet man auf diese Weise erheblich mehr Chlor als nach
der Titrati

in Rechnung zon bringen. Findet man dagegen weniger Chlor, so

mit Natronlauge, so ist die Differenz als Chlorkalinm

%) Das Kalinmnitrat setst h mit der vorhandenen =alz-
siiure zu Chlorid um und die iihersehiissige S#iure wird nachher dureh Eip-
lichst vertrieben.

dampfen der Lisang mig
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Abwiigen der Siiure geschieht am besten in der Lu nge-Iteysehen
Kugelhahupipette (Fig. 79).
Zundchst entfernt man das unten angeschliffene Rohrstiick. he-

schickt dasselbe mit i, '_ cenmt Wasser und Wi

5 't dieses  getrennt
aber eleichzeitic mit der trockenen |i|r;;"i‘f}|:t]m|.i;n-rfu-, Hierauf schlieBt
man den unteren und Hffnet den oberen Hahn und erzenet

Minderdruek in der Ku
]

letzteren. Nun taucht man die trockene Spitze der Kueel-
I :

durch Saugen an dem Ver-

il'.-._:l'r'I|11_:r-'r'n|||':' des oberen Hahnes und Schliefen des

|l:<]|ilj“|]“'t'=:" in die rauchende Siiure (hiichst konzentrierte

raunchende Schwefelstiure, Oleum, ist fest und mufl vorher
i

indes Erwiirmen verfliissict werden) und sffhet den

dureh

unteren Hahn, Hiedurch steiet die S

fiure in die !"I]u"!'.l'

empor. Sobald die unterhalb des unteren Hahnes hefind-

liche Rohrenerweiterung '/,—?% eefiillt ist, wird derHahn

veschlossen.  Man darf die ssickeit nicht bis zum

ik i
Hahne emporsteigen lassen.

Nun wischt man die auffen an der Pipettenspitze

haftende Siure sorefiiltie mit f"]il|']u1']»e|].ivr ab. setzt das

! Schutzrohr anf und wiigt. Die abgewogene
Siure soll 05 —1 g hetragen. Dann taucht man die
i'}lhr'[l"l‘ll\'iliilxl‘ in e, LOO  ecoem destilliertes Wasser,

welches sich in einem Beche lase befindet und tiftnet

ren, dann den unteren Hahn, wobei die |
ohne Verlust in das Wasser flieft. Die in der Fie. =

verbleihenden SHurereste entfernt man dureh Ein-

von Wasser duoreh das obere Rohrenstiick. Aunch den Inhalt

des Schutzrohres -||I"||‘| man zu der Hr‘lli||[=||r'||'_;'|- 11 Hl'r'i_-vl'_:!;hl-,

Im Falle es sich um die Bestimmung von Salzsiiure oder

Sel

Isiiure handelt, versetzt man die Lisung sofort mit Methylorange

und titriert mit !/, normaler Natronlauee. Bei .“:z|||u-r.--1'e~5[!|1'i' setzt

man zunichst emen Uberschull der 1/, n. Natronlanee zu. fiio

t erst
dann Methylorange hinzn und titriert den Uberschuff der Lauge mit
n. Salzsiure zuriick. ') In Ermancelune einer Kugelhahnpipette

kann man sehr ¢ wie folgt verfahren: Man blist eine sehr diinn-

wandige Kugel

ca. 1 eem Inhalt, welche in zwei kapillare
Rohren aunslinft. Nach dem Wi
obere Kapillare derselben mit einer kleinen, beiderseits offenen und

gen der Kuogel verbindet man die

mit Kautschuksehlinchen  versehenen Kueelriihre. [ie  heiden
Kautschukschliuche sind dureh l,L-'?Ir'e':-;r]|h.‘|||J|c- .'Ii"l."_"l"\l'||’ll,‘~'pl-|!. [Die

e,

Fiillung der Kugel geschieht genau so wie bei der Kugelhahn)

1y Anf dic

salpetrigen Siit

Weis
vermieden (vgl. S. :

wird die schiidliche Wirkung der

fast nie fehlenden

jgche Chemie. II. 4, Aufl, 29

Ireadwell, An:
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Man sehlieft den unteren und offnet den oberen Quetschhal

Min

'1'ﬂ|}"!|']\ 11 der l\li'_'l'i d

Ii!H{ L&)

hlieflen des i\lln-rw_" b

Zur

Spitze in

[\.I!:-.-! ca, 1 " \H 20 «|'|-i'-l'|'.'
die obere und nach dem Abwi

Nun brinet man

.\ll)i\-\l'] ca. 100 cem Wasse

die Flasche und zertritmmert

In dieser Weise kann man auch d:

in Wasser aufltsen,

iat, sobald das Ole

g0 kann man die Kuge n #dh

Olenm nicht so

4 +1
e entieeren.

die Kugell
!l..'ll'.‘.li'l' s ~~.I\'| um die

man nach Stroof e
Wiiceoliischen und wversetzt mi
hekanntem .“"l.F_--1i‘.-||.-::!_
Zur Befor

hei lose aufee

S
wie ohen anceceber

Berechnung des S0.-Gehaltes eines Olenms.

Di Titration @ nur die Sun les ™0
der H,S0 und das freie .‘\'!II |l dem nie fehlender
'!u-wliu!].rn -\i er in einer hesonderen Probe das S0, dure
mit Y, . n. Jodlisunge ine der verbr:

(1]
il"lallll'_: fitfl..:‘-;llr-.‘ltl- Menee :_ n. Lauge wvou der

Gesamtsiure verwendete A 1. o al und b
enz die des S0 s0  ds der H, S und 18

b L1 R

Was ist nun die der v I 1 I iquivale
n. Lauge?
l’:l D ocem I:_ n. J L ecm 1 Lisung =1 =
) 1
L cem 4 D - —‘¢com s A
5}

Hiitte man zur Titration der Gesamtsiiure

i |
und zor Bestimmu des S0, t cem | e
e s s NN | O e
8 viifiten naech obirem won den verbraunchteén Liaungg

CC




nde Uberlegung lehrt. Die Zersetzung

'll'ii']lilll;‘i'-n VoIl .\'i']I\.\ of-

Sdure und Jod einerseits und Natriomhvdroxvd (be Anwendnne
von Methylorange) anderseits sind :

2J=2HJ -LH,S0,
— .\-;l[lf“l\'ll — “_,“‘
s zeigen demnach 2 G. At. Jod ehensoviel S0, an, wie
G, Mol. NaOH, oder 1 ¢em 1/ n. Jod und Y, cem L o n. Lauge

w cem Y, m. Lauge) zeigen dieselbe Menge SO, an, 1
zur  Nentralisation des G

samt-S0), verbrauchte Launge
S = L m 1
nicht I —, sondern T — 3

) L)

Die Aunsrechnune des SO

daher

Analyse.

erfolet durch

Nehmen wir an, das Olenm hestiinde aus
H. 80, —x
L8 —

S0, —a

100

50 18t 100 — a —x —-v.
Zur Berechnung von x und v bediirfen wir ciner zweiten
(rleichung, die aus der Titration der (Gesamtschwefelsiure (H,S0,)
srhalten wird. Nehmen wir die so cefindene Gesamtschwefels

p. s0 haben wir:

H, =50, SO
X—4— v—100—a
I !
X ——my Iw.-[i..‘-%ll,-
WOTaus p--a 1000 3
y = =1 — =9 80
H 0
5 m — 1
und x = 100 - =0F " THLS0)

: 98-076
[n Gleichung 2 ist — 12950

sS0-06

“1'5.‘-flil‘l:"|

3:5662 ¢ Oleum wurden auf 500 cemp verdiinnt und davon

100 ¢em —= 071124 ¢ Oleum zur Analyse verwendet.

1. 100 e¢em verbrauchten 040 1'l|.| 11. .I:u“r"\;-;“]',_:' = 04,
0:003203 = 0-017296 g SO, — 2:43%/, S0, — a.

2. 100 ¢em verbrauchten hei der Titration der Giesamtsiure mit
Methylorange 34-40 eem ', n. Natronlauece.
Davon ab fir 8O, 0-54 eccm ! _ n. Natronlauge,

hleibt 33:86 ceme '/, n. Natronlauge zu Neutralisation der

(vesamtschwefelsiiure =
.

) Lunge, Zeitschr. f. angew. Ch. 18905, 8. 221,
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Diese entsprechen: 33°8

HE-!'Pt']H'Iui 116V, y==1p:

h‘Il"[}'_i‘ll '\'\'.EI' !]:il' ‘\\‘I'I'I" ii'f ia‘ll-l:l' {I‘ll"li'i'”lllj_-

119-16 100 19-16 .
— - e —— — - 501
() 0-2250
und x - 100 — (8515 - 12 0
Das Oleum hestelit ans :

HoB80, = 12°42°)

80, 8515

SO, 2:-43

PO 00

‘86 . 0024519 = 0-83021 ¢ H,S0,

Jereitung von Oleummischungen nach M.

Sehr hitnfie steht man vor der Aufi

Olenm dureh  Verdiinnen mit Schwefelsiure

Oleum herstellen zu miissen.

LS Selen

s Olenm von a'/, freiem

hoe

¢ i 5
eine Schwefelstiure n

C*fa “_.“'[5! und
(Fesucht ist ein Olenm wvon bY/, SO, (b
s sollen 100 ¢ won Oleum A mit

siure eemischt werden., so dall ein Oleum

sultiert. Hiebei mufl beriicksichti werden,

Schwefelsiure 100 ¢l =0 verbraucht,

sdure zu
H.O - S0O. H, =80,

100 f der zur _-‘.|-||:-|_‘|||-||

o) |'.:';;5||-||,-]-:
H. O : SO (100 o
(100 c) =0 (100 c¢) 8006
X - - = - =
19016
100 g d. « felsiiure verbranchen somit
. 21 " . . 00444 (100
L x):[a 00444 (100 )

jedes Olenm en
hi it wer

be, aus einem hocl




Beispiel:
Oleum A habe 25-5°, S0, —a.

Die Schwefelsiure habe 98-20/ H,S0, — e,

Das gewiinschte Oleum soll 19-09/, S( ), enthalten.

Setzen wir diese Werte in obige Gleichung ein, so erhalten wir

100 (256 — 19-0) 650 2 .
X — — 2407 ¢ H.SO,

{44 -L 190 — 4-44. 98

Wir miissen also 24-07 ¢ der 98-2% igen Schwefelsiure zu 100 ¢
des 2559 igen Oleums zusetzen, nm ein solches von 19:09/ S0,
srhalten.

Titriernng von Salzen des Hydroxylamins®.

Salzsaures Hydroxvlamin verhiilt sich nentral &

; oen .\[I'7|'._\ lorance
und saner gegen Phenolphtalein. Versetzt man daher eine wiisserize
Losung von salzsanrem Hydroxylamin it Phenolphtalein  und
titriert mit 1/ n. Alkali, so wird Rotfirbung eintreten, wenn die
(vesamtsiiure durch das Alkali neutralisiert ist. Die Bestimmune
der freien Salzsidure, in einer Losung von salzsaurem Hydroxylamin,
ist bei Anwendung von Phenolphtalein  nicht maglich, dage
leicht bei Anwendung von Methylorange. Romijn (Zeitschr. f. anal.
Ch. 36 [1897] 5. 19) verwendet zur Titration der Sidure eine

1. Boraxlisune,

Fluorwasserstoffsiiure.

1000 eem n. Lauge HF — 20:008 ¢ HEF.

Fluorwasserstoffsiiure  Lilit sich mit Alkalien hei Anwendune
von Lackmus oder .\]l'[h_\'lnr:|[|;'q- nicht titrieren. leicht q|:|:_;'1--vu1: hed
Anwendung von Phenolphtalein. Man versetzt die Siure, die man
mittels einer mit Bienenwachs ausgekleideten Pipette abmifit, in
einer Platinschale mit einem [Therschusse von kohlensiinrefreier Natron-
lauge und einigen Tropfen Phenolphtaleinlésung und titriert den
Uberschulb der Lange mit titrierter Stiure in der Hitze zuriiek (
Winteler, Zeitschr. f. angew. Ch. 1902, S. 33).

Kieselfluorwasserstoffsiiure.

1000 eem n. KOH- oder Ba(OH),-Lisung — — -

44-416
_ 225000 79:908 9 H,SiF,.
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Kalilauge

eluorwasserstotts sich

Die Kie

Barvtwasser hel (5ec

rt von Alkohol, Anwend

kmoid als Indikator,

1’|e|-||-;||.i__:

he Kalinum- b

sl

Es bildet sich dabei das unls

salz der Kieselfluorwassersti

velehes

eden wird :

H.,! -2 KOH — K, §iF, -+ 2 H,0
a

H,SiF, -~ Ba(OH BaSi -2 H, 0

Losune

s il
aunszutiihre

Versucht man die Titration mit Natronla

| BT < 1
as losliche

man 1z |'|||]||':|\||-]|:|:|II- }!,-'!]ll--"-'. { 1
natrinm  cemil r Gleichune :
Na,SiF, - 4 NaOH — 6 NaF |- Si((
durech Natron weiter, aber nur ihlich, i

keinen deutlichen Endpunkt der Reaktion konstati

Bestimmung von organischen Siuren.

anhvdrids yestimmf

kommendd \"I'I""!"i“i |'_-'|.|i|\|\',\ st die |
siiure,  Es handeli darum. in einem Gemisch von Issi
siiureanh nnd Essiesinre die beiden Bestandt u |

Analyse geltst werder

kleines Gl

1||-- |1|'_'|ii--l'|!l"- mn

einen gemessenen  Menge  titri

darvtwassers beschickten Kol rsicht den

1y 1 ) 1
kleinen Kithler, der ober

wvelinde, bhis das Ol

[ssiesiinre vers

und letztere durc Barvumhvdroxyd neutr

- e g e
onnge der Reaktion man einen Tropfen

1y Man versetzt zu titrierende L

solutem Alkohol.
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und LiBt titrierte Sdure bis zur Entfirbung der Liosung einflieBen.

\us der Siduremenge berechnet sich der Uberschuff an Baryum-
hydroxyd und dieses, von der urspriin

glich verwendeten Menge des
Baryumhydroxyds abgezogen, gibt die zur Neutralisation der schon

fertic vorhandenen, vie der aus dem Anhydrid gebildeten Iss

siure erforderliche ""ll‘tll‘_"l' Hltl'\'lilllzl_\'llI'Lr\‘\'lll an. Aus den
1)

Fewonnenen

n lassen sich foleende zwei Gleichungen anfstellen :

C,H.O C.H, O,
X ~f= _\' = l!
mx I\' = 1q |]':\.~¢'_ s

woraus sich x berechnet zu:

1
X ]
1m - ]I'J ]J
il ! B 1200064 o 1)
Hierin R e — e d L — 110655 und
C,H,0, 102-048

-— — H-6641.
1

Beispiel: Das vollstiindig wasserhelle Priiparat einer bekannten

Firma gab foleendes Resultat. 0:9665 g des P wurden zum

o

Versuch verwendet.

200 eem Barytlosung erforderten 187:49 cem Y., n. HEI
200 ecem . L 09665 ¢ Subst. 603 cem 11.'“' n. HCI
daher erforderten (0-9665 g Substanz 18176 cem I-II" n. HCI

oder eine dieser dHquivalenten Menge '/, n. Ba(OH),-Lisung zur

Nentralisation. Diese entsprechen aber :
181-76 . 00060032 — 1:0911 g Essigsiiure — (.

petzen wir die Werte von p nund || in obige Gleichung ein, so
erhalten wir:
— 6641 (1-0911 0:9665) = O-TOHT q ‘\5,}t‘\-.'!|-i.|
und in Prozenten:
0-96656 : 0TI =100 x
X 75:02

Essigsiiureanhvdrid.

: e
bestand daher aus:

Essigsiureanhydrid — 73-029/,
[ssigsiinre =—2698%,
100-0°/

dureanhydrid wird auch durch Wasser bei

Bemerkung. Issi

tur quantitativ verseift. Man schiittelt die ab-

gewthnlicher Temper:
gewogene Substanz in einen Kolben mit Wasser, bis keine Anhydrid-
:."u-]_.i'm: mehr zn l-r]u-1|t|:-1: -:ill‘.] IJ]iI| titriert ||-Ii‘l';lllf- |H[‘ _'_['1_‘11”[[0“-_\.
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J'.,‘H‘-i:‘-.:i'],"l' |E|||. F{Hr\n‘\'\:l'\"-l'i'_ unter .\]!'."l"'||||||'_' VoI
So erhiilt man dieselben Resunltate wie nach der oben
Methode, jedoeh mur dann, wenn das zur Verseif

Wasser kohlensiinre 151 Eis ist daher stets

seifune mit Barytwasser vorzonehmen.

verwendet man |
von Menschutkin und Wasiljeff

ginreanhvdrid beim Behandeln mit frisch

I'l' !IIi|I’.I"|I"|I l'-i

r-iiill"';l‘.'.]ll\ri!'it].\ die

Sie beruht darant, dall E

destilliertem Anilin nach der iden \zetanilid o
CH, — CON 1 0 B NH, — €. H.N(C.H.0) H
CH, 0 63 : (R kg

withrend E #iure mit Anilin keine Azetanilidbildung

behandelt daher 2—3 ¢ des kiiuflichen IEss

einem trockenen Wiigegliischen mit 4—6 ecem
Anilin. verschlieBt und schiittelt kriiftie durch. Das
hindet sich sofort, unter bedeutender [|-|||i..-:';ll|I"|'|'!||5-|||"='_-_

Anilin. Nach

"i]:i‘xlw mit :||..

Firkalten \:'-i"lT I

m Alkohol in ein Bechergl:

hinzn und titriert lete und schon vor

e,

Wir

roraus sich bar e
woraus sich werecnnet:

- . . C,H,0
In dieser Gleichung ist m T : =
: C.H.O, 102:048

Nach dieser Metho
hohe Resultate; ja bis z
st folrender. Obwohl l",-lhl'.‘.*:._: mit Anilin in der

le erhilt man iibereinstimmende, aber viel
1 14 und 16° hohe. Der Grund hievor

reagiert, so geschieht dies sehr leicht in der Wiirme.

daher e¢in Gemisch von Es reanhvdrid und Iisessio

einwirken, so tritt eine so starke E rmung ein, dall a

essie zum Teil .'\||i]ie|hi'|f,:|.'u_'__- |'i|;_'_;c'].-!_'

CH,COOH - C,H NH, — H,0 -} C,H.N(C,H,0)H

6
wodurech man naturgemil zu wenig Essigsiiure bei der Titratio
und infolg
fanden die Herren Diirsteler und GroBbmann i diesem La

edessen viel zu hohe Werte fiir das _\'.IE\I\l!"Ell findet. So

boratorium in einem und demselben Priiparat nach der Verseifungs-
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, und nach der Anilinmethode 99:73%, Anhydrid,
zu viel _\nf:l\'lll'ill.'

methode 85089
also 'l-l'l',._:"ll
Vor der Verwendung dieser Methode mull ich warnen.

Jestimmung der schwefligen Siure.

Handelt es sich um die Bestimmung der schwefligen Siiure
eschieht dies stets nach Volhard auf jodometrischem

allein, so
Wi
Wege zu bestimmen (vgl. Analyse des Olenms, 5. 450). Je nach-

hiiufie aber ist man gezwungen, diese Siure auf azidimetrischem

dem nun die Titeation unter Anwendung von Phenolphtalein oder

Methylorange geschieht, erhiilt man einen durchaus verschiedenen

Verbrauech an Alkali.

”:_-""[ ) L2 NaOH — .\:l__,.":' ). =14l H_,'.l (mit I'||u-||nl|n]ml]<"1||
H.,=0 - NaOH = NaH=( Vo —= H__,[l

i (mit Methylorange ).

NaHS(, wverhilt sich sauer gegeniiher Phenol-
phtalein, neutral gegen Methylorange. Man braucht
daher, num die gleiche Menge schweflice S#ure zu neutralisieren,
doppelt so viel Natronlauge mit Phenolphtalein als mit }lt‘!]ul\']nl‘:m_:'f'.
Am genauesten fallen die Titrationen bei Anwendung von Methyl-
orance auns, weil die stets vorhandene Kohlensiure auf diesen Indi-
kator fast ohne Einwirkung ist, wiithrend Phenolphtalein ganz be-
deutend dadurch beeinflullt wird.

Bestimmung der Orthophosphorsiunre.

ilt sich sauer zn Phenolphtalein, neuntral zn

.\-;IH:;!'I }i Ve
Methylorange, withrend sich X:::Hf"i

It.

Man erhiilt also bei der Titration von fre

. neutral zu Phenolphtalein und

i.;|~§-|"]| Al _\|i-1}|.\'1nr':m_lh-|- verhi

I']...\|.I]ur.-£i|1r'1- mit
Normallaugen folgende Reaktionen :
H_Il'i ), -2 NaOH — Nu_ﬂ.”l‘i )4 —-:— 2 ll_,U I‘1'lu-]ll|]]\lli.‘llf'-luj
H,PO, NaOH NaH, P( ) — H,O (Methylorange).

Reaktion 1 ist mnicht ganz scharf, weil schon das ganz reine
Na,HPO, ganz schwach alkalisch geeen Phenolphtalein reagiert:

das Dinatriumphosphat wird in geringem Grade hydrolytisch dis-

sozilert :

Na, HPO, - HOH > NaH, PO, -}~ NaOH

Am schirfsten liBt sich die Titration in kalter, konzentrierter,
natrinmehloridhaltiger Lisung ausfithren.,
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freiem Zustand enthilt, 2—3 Tropfen |’||l‘||u|]|ii!a411'il| und fiir je
1:5 g Borat ca. 50 cem "-'l_\'?,n'rE]J, titriert mit 1/, n. Natronlauce auf
rot, setzt noch 10 com fl'|_\"m~1'i[l hinzu, wobei “meistens Enttirbung
eintritt und titriert weiter aof rot. Hierauf fiiet man wieder 10 cem
(ilyzerin hinzu ete., bis auf erneuten Glyzerinzusatz die rote Farbe
nicht mehr verschwindet. Fnthiilt das Borat gleichzeitic Karbonat,
so mneutralisiert man die in einem Kolben befindliche Probe, wie

oben angegeben, mit Salzsiiure, kocht einige Minuten mit anf-
cesetztem Kiihler,?) um die Kohlenstiure zu vertreiben, Lilt erkalten.

spiilt den Kiihler in den Kolben ans und verfiihrt wie oben ang

aehen.
Bestimmung der Kohlensiiure.
a) Bestimmung von freier Kohlensiure.
Liegt eine verdiinnte wiisserige Liisung von Kohlensiure vor,

so ermittelt man den Kohlensiinregehalt durch Versetzen derselben
mit einem Uberschusse von titriertem Baryumhydroxyd und Zuriick-
it: 1/ . n, HCl, unter An-

titrieren des Uberschusses des letzteren mi

wendung von Phenolphtalein als Indikator:
H,CO; 4 Ba(OH), = BaCO, 4 2 H,O
1 eem Y, n. HOl = 0:0022 ol B

(10 il

) Bestimmunege von Bikarbenatkohlensiure.

NaHCO, -+ HCI NaCl - H,CO,
1 cem 1 (o 1. HCl — 0-0044 [/ i )s

mit n. HCI und Methylorange :

¢) Bestimmune von Karbonatkohlensinre.

Man titriert mit 1/, n. HCl und Methylorange: %)

Na, C0O, — 2 HCl — 2 NaCl - H,CO,
1 cem 1 n. HCl = 0:0022 ¢ CO,
d) Bestimmung von freier Kohlensiure neben

Bikarbonatkohlensiiure.

Man i

n. HCl und bereehnet die Bikarbonatkohlensiiure nach 5.

ine Portion, nach Zusatz von Methylorange, mif

1) Der Kiihler dient zaom Zuriickhalten etwa von den Was
rter Borsiiare. 3

Erdalkalikarbonate werden in einem Uber
shilssige Silure durch Normals

serdiimpfen

rhugse von Normalsiiure
Ii zuriicktitriert.

L



460

Fine zweite Portion versetzt man mit Barvomehlorid ') im Uber-

schusse und dann mit iiberschiissig

Zusatz von Phenolphtalein, den Uberschull des letzteren mit

m- Barvtwasser und titriert, nacl

10
HCl. zuriick. Zieht man von der so verbrauchten 1/ , n. Barvtlisung
1 ?

die im vorieen Versuch zur Bestimmung der arbonatkohlensiure

verbranchte 1/ = n. Siure ab, so u-\,'_-_-i||‘. die mit 0-0022

multi ert, die freie Kohlenstiure.?)

! 1 1 " - |
rhonatkohlensiure neben

ire nach Cl. Winkle

¢) Bestimmuneg von Bika

Karbonatkohlens

Man bestinm in einer Probe die ( imtalkalin i I’
tration mwit 1/ i Salzsiiure und ‘\]--i].:_\ |-.-|'.'1'|__' Ils seien ]
T ecem o T HCl verbraucht worden.

In der wweiten Portion bestimmt man die Bikar len
sHur man die abgemessene Losung mit einem Ubersehus
von Y. . m. NaOH und hierauf mit neutraler Baryumehloridlésune
1m [”.!II'I'_‘\'.\'ll'-«I' versetzt und  mit E'||l']'.-|l|:'|illél::|'i!z und (P Hi(
den Ubersehufl der Natronl: zurilcktitri Kis sei 1m zanz

T, eem 74 1. NaOH und t eem Y, . n. HCL zur Zuriicktitrierune des

schusses  der !.:Ili_:l' VO Wi ;\_|||:-| waorden, | Y cen
[ sind also verbraucht worden, um das Bikarbonat in Karbon
AL ".|'|-‘.'|.'|.i||'.'!|
NaHCO, NaOH Na,C0, |- H,0
s 1'III.‘-!|I'i<'].I daher 1 NaOH 1 0O, od
1 eem Y, n. NaOH = 00044 ¢ CO,
und daher (T, t). 00044 Bikarbonatkohlensiure.
Zur Zersetzung des normalen n daher
T — (T, t) = (T -t 1

da nach der Gleichung:
Na,C0O. 1-2HCl =2 NaCl - H,O - CO
' SHO =100, ~ i

1 eenmp 1/, n. HCl — H'III"_’"'_’ q 0, an.

Mithin ist die Karbonatkohlensidure
(B et — 5. 00022 o

Bemerkung: Man hat vorgeschls freie und Bikar-

atkohlensiure in Trink- und Mineralwiissern

auf titrimetrischem

zu bestimmen, und man erhiilt anch bei Trinkwiissern nach
| Der Zusatz von Baryumchlorid ist nur dann nd ig,
ation von freier Kohlensiure neben Alkalikarbe
] sonst freies Alkali entstehen wiirde

NaHCO, -}- Ba(OH), = BaCO, - H.0 -}- NaOH.

Bei Gegenwart von Magnesiumsalzen ist diese Methode nicht anwendbar




den eben geschilderten Methoden wirklich branchbare Resultate, bei
Mineralwiissern dagegen nicht, weil bei der Bestimmung der Gesamt-
alkalinitiit (mit l',\” HCl und ."c|1~1l|‘\]=-|'mllu'|-:} nicht nur die Bikar-
honate, sondern anch die fast nie fehlenden Silikate und Borate
mitbestimmt werden, wodurch unter Umstiinden sehr grobe Fehler
entstehen konnen. Die Tarasper Luciusquelle ') enthiilt in Wirk-
lichkeit 4:63 g Bikarbonatkohlensiiure, wiihrend die Titration 5:24 ¢
Bikarbonatkohlensiiure pro Kilogramm ergab, also eine Differenz von
0:619,, CO, !

Bestimmung des Kohlendioxydgehaltes der Luft nach

Pettenkofer.

Pringzi Man behandelt ein _-_-'J'a"uliiq'u-s CeMessenes Luftvolumen

mit {iberschilssigem, titriertem Barytwasse wodurch das Kohlen
-}i:-\_\'nl 1J|'.:n|[i'.:1|i\ unter Bildune von unléslichem |;:l"l\'illlllxitl'lnIIE-‘IT
absorbiert wird. Hierauf fiigt man einige Tropfen Phenolphtalein
hinzu, ikt titrierte Salzsiiure bis zur Entffirbung zuflieBen und be
stimmt dadurch den Uberschuf des Barytwassers. Aus dem Reste
desselben berechnet man das Kohlendioxyd.

Erfordernisse: 1. Eine durch Auswiigen mit Wasser von
1709 ¢ l'_['l‘f‘il']]“' Flasche von ca. b [ Inhalt.

2. Titriertes Barytwasser und ebensolche Salzsiinre, und zwar
stoellt man die Salzsiinre so ein. dall 1 cemp — 0025 ecm o, hei (O°
und 760 mm Druck anzeigen. Eine solche Siure erhiilt man leicht

durch Verdiinnen von 224-7 cem 'In

| n. Salzsiiure anf 1 [. Die
Barytlosung bereitet man sich ungefithr in derselben Stiirke.?)

Ausfiithrune: Man stellt die ganaun geeichte und trockene
Flasche in den Raum. aus welchem die Laoft entnommen werden
soll, blist mit einem Blasebale, an dessen Mundstiick ein Schlaueh
angebracht, mit ungefihr 100 Stében die Luoft in die Flasche und
verschliefit mit einer Kautschukkappe. Gleichzeitig heobachtet man
die Temperatur des Raumes und den Stand des Barometers.

Nun lillt man aus ciner Pipette 100 cem  des Barytwassers
zuflieflen, setzt die i\':mrm-l!lllikzlmn- wieder auf und schiittelt
15 Minuten lang das Barvtwasser sanft in der Flasche hin und her,

viefit die trithe Fliissizkeit rasch n

1 einen trockenen Kolben, pi-
]‘i::-||u|]|l:1:llc-in hinzu und titriert

pettiert davon 25 cem heraus, fiigt

sehr langsam unter bestindigem Umrithren, mit der Salzsiure auf

) 100 g Tarasper Wasser verbrauchten 119:07 cem ;, n. HCL

Dem Alkaliborat und -Silikat entsprechen 1376 cem /3, n. HCL Zieht
man diese Menge von der Gesamtsiiure ab, so bleibt 1053 cem ), n. ent-
chend der Bikarbonatkohlensiiure — 1053 .0°0044 = 0463 g CO,
g )o pro J\.E[il_l_’l'ilﬂl'[n.
“) Da ist zu b }

oder

ksichtigen, dab 1 ¢em CO, 0001977 ¢ wiegt.




rarblos.

i|:L-'/_II i_;|||'[

SR 1 |
.n ecem HCL. stellt man den

. ] : . D
mit der Salzsiiure fest: £ Cem barvtwasser

1O eem

L et

wurden 100 eepe L

e Moy X7 f Tl - i 1
zur Analvse (V - LO0) eem Luft von t? und

I oy sqin reduziert er

760 (273 1)

100 eceme Barvtwasser erforderten 4 N oee HC1. 100 Ba
Vo cem Luft erforderten 4 n eemr HCL Somit erfords n \
Lauft 4 (N n) cemr HOL und diese entsprechen: 4 (N n) . (25

(N n) cem CO, hei 0 und 760 mem Druek

Der CO,

Vo:(N n 1000 »

Perschwefels

, s K.5,0, 27042
LOOO cem 1, . n. !\:Il!lélli_‘l' - £ d

20 20

Erhitzt man eine wiisserice Lisune von Kali

Baryvumpersulfat lineere Zeit zum Sieden, so  ze

2K.S8.0,+2H,0 2K 50, =2 H.80, =0,

i neutrales Sulfat und freie Schwefelsiure, wihrend Sa

weicht., Die gebildete Sehwefe it sich nun mit 1/, n. KOH

riirieren.

a st

g des Persulf:

Erlenmeverkolben von jenenser Glas in

Q200 o

erhitzt die Losur Z1m den  und  erl

_ iit abkiihlen, fiigt Methyloran
mit 5'!__ n. KOH auf oelb, od . i
KOH hinzu und titrie

Minuten

dieser Temperatur, I

1
aen

zuriick.

Die Resultate stimmen cenan mit den mnael

methode (vel. S, 483) erhaltenen iiberein, voraunsgese

nicht mit Kalinmbisulfat verunreini




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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465

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°
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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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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,.
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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,
1 - 1

i1 1 . 1 n A RSy | — 12 ~ -4 "
Rindern des in die Ferricyvankaliumlosunge eindri

1 1= 1 =
am deuntnensten 1st

Spur  von {

ion  beendet, Bei

stens  zwei ']

ationen

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

Das zun ve

A ein und
in nachweisharen Me
mal,

inm

t, 80 8p
i

Wi

vor
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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




S ipsAmEeEe

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.




e

i suas e raravs
-

iii3iiiiit

Manganliis

Prinzip: Versetzt man eine e

Chlorkalklgsnng, so

(reoenwart von Kalzinmsalzen n
Fisen und Mangan aus, letzteres in Form von Dioxyd. das be-
E!'\i 11 \'i-'||:l'

'.'.II|5I'.‘ ‘.i‘ll'

(Juni), 5. 3

L man
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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
Wassers 3

-:’."\I!'[ W

Zerstorunge

Nitrose
mit Nat

1
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
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ach mit wver
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nd Min
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ralw
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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.
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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
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haltene Jod
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ot haben, n
Der Fehler
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wird zn viel Jod aus
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sind und die Las
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darin, daB die Vanadinsi

jert wird, wenn die Losung
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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
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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
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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-




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.
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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.
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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,



b4

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.



D4dbH

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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