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8 9 Die Grundlage dieser elegantesten und schénsten aller maassanalyti-
f schen Methoden st die oxydirende Wirkung des Jods, gemessen dureh o
unterschwefligsaures Natron, B
Iis 18t vor Allem nothwendig, dass man ein chemisch reines, trocknes
Jod habe. Dasselbe wird durch Sublimation von kiiuflichem Jod mit
etwas Jodkalium dargestellt, umn das dariu enthaltene Chlor zu binden. lia ¢
Zuerst entweicht alles Wasser und Jod setzt sich in schwarzen, trocknen, dene
krystallinischen Blittern an die auf die Porzellanschale angeklebte Glas: SAL,
scheibe an. Je langsamer und stetiger die Sublimation geschieht, desto Rewy
grisser, dichter und schiner werden die Krystalle.
Das unterschwefligsaure Natron kommt im Handel ziemlich rein vor: felsii
Wenn es chemisch rein ist, so bindet es das Jod genau im Atomverhiilt Naty
niss. Man kaun sich jedoch hierauf nicht verlassen. sondern muss seine Sehyy
Stiirke nach einem Versuche mit reinem Jod oder mit frisch bereiteter keiy
Zehnteljodlosung feststellen. Die gewdhnlichsten Verunreinigungen des Vom
unterschwefligsauren Natrons sind schwefelsaures Natron und Chlorna-
trium. Auf Schwefelsiure priift man die Losung mit Chlorbaryum, womit
sie keine Spur von Tribung geben wird, wenn das Salz rein ist. Auf
" Chlor kann man nicht unmittelbar mit Silberlosung priifen, weil Chlor-
gsilber im unterschwefligsauren Natron loslich ist. Es muss daher erst
die unterschweflige Séure zerstort werden. Dies geschieht durch Kochen
{ mit Essigsiure, bis der Schwefel sich vereinigt und gesetzt hat und die
| schweflige Siure entwichen ist, Filtriren und Zufiigen von salpetersaurem

Silberoxyd. Im Ganzen sind diese Priifungen iiberflissig, weil man gich
durch die Titrestellung auf Jod ganz von der Reinheit des Salzes unab-
hiingig macht.
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Das unterschwefligsaure Natron hat die Formel S; 03 4+ NaO 4 5 HO
= 124, Wenn es mit einer Lisung von Jod in Jodkalium zusammen-
l\'hmmi,, s0 binden 2 At. unterschwellige Siure 1 At. Sanerstoff aus
1 At, zersetzten Wassers, und es entsteht Tetrathionsiure und Jodwas-
Berstoff:

28,0, +J 4+ HO = 8,0, 4+ JH.

In der Fliissigkeit kann man durch Barytsalze keine Spur Schwefel-
“ture entdecken. Es ist Regel, dass das unterschwefligsaure Natron in
“aure I'liissigkeiten komme, in denen hereits das zu messende Jod voll-
Stindig ausgeschieden ist. Ist dies der Fall, so geht das unterschweflig-
#iure Natron rvegelmiissig in Tetrathionsiiure iiber, ohne von der Siure
“ersefzt zu werden, Sonst aber wird dies Salz von freien Siduren zer-
Stzt und es entstehen 2 At. Schwefel und 2 At. schweflige Siture:

28,0, = 8, + 280,

Die 2 At. schweflige Siiure nehmen, um in Schwefelsiure iiberzuge-
]“'“, 2 At. Sauerstoff resp. Jod auf, sind also doppelt so stark in Bezug
ﬂ}]f die Jodlssung
Bind, welehe nur 1 Af. Sauerstoff zu Tetrathionsiure aufnehmen:

als die unterschweflige Siure, woraus sie entstanden

28,0, 4+ 0= 8,
Ny
280, + 20 = 280,.
Es muss also die Bildung von schwefliger Siiure vermieden werden,
lIIlE)

sich {ibrigens jedes Mal durch gleichzeitige Triibung von ausgeschie-
llr-m-m Schwefel verriith. Gegenwart von einfach und doppelt kohlen-
“aurem Alkali bringt eigenthiimliche Stérungen in dem Gleichbleiben der
Bultate hervor, weshalb dieselbe grundsiitzlich zu vermeiden ist.

~ Chlor und Brom wirken ganz verschieden von Jod, indem sie Schwe-
r"‘l.*:.-“imr.- bilden. Nach der Wechselwirkung von unterschwefligsaurem
,I:ilrnu mit Chlor oder unterchlorigsauren Salzen enthiilt die Flissigkeit
\pI'“"'t-!‘l_-l,"iII!':'. durch Barytsalze nachzunweisen, Es darf deshalb direct
kein Chlor damit zusammenkommen, sondern dasselbe muss dureh Zusatz
You JTodkalium in eine iquivalente Menge Jod nmgesetzt sein.

Moliy? Fitvirhueh 16
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Die Grundlage der Messung ist die Wirkung des Jods. Dieser Kir-
per eignet sich besonders zum Urmaass, weil er sich leichter wie die
meisten anderen chemisch rein darstellen lisst und ein sehr hohes Atom-
gewicht hat. Es muss deshalb die Bereitung der Zehnteljodlésung mit
der grissten Sorgfalt vorgenommen werden.

Um Zehnteljodlésung darzustellen, wiige man '/;; At. Jod 12,7 Grm.
auf einem Uhrglase genau ab, was bei grossen Krystallen auf dem offe-
nen (lase geschehen kann. Man werfe diese Menge rasch in eine Liter-
flasche, spiile alle Krystallrestchen mit der Spritzaflasche nach und gebe
ungefiihr 18 Grm. reines Jodkalium und 200 CC., Wasser hinzu. In de1
gut verschlossenen Flasche bewirke man die Lisung durch ifteres [Jm-
schwenken ohne alle Erwiirmung., Nun setze man etwa bis zu 500 CC.
Wasser zu und schiittele kriftiz, um allen Joddampf in die Fliissigkeit
aufzunehmen: zuletzt fiille man bis nahe an die 1000 CC. Marke an und
vermische durch Umschiitteln. Die ganze Operation mache man an einemn
kithlen Orte mit kaltem Wasser und lasse nachher die Fliissigkeit zur
L\;Ul'lnﬁ]iE-I:Jp--l'éltLII' von 14" R. warm werden, ergiinze alsdann den letzten
Rest Wasser bis genan an die Marke und schiittle um. Alle Lisungen,
worin freies Jod enthalten ist, sollen nicht mit Korken, sondern mit gut
schliessenden (lasstopfen geschlossen sein. Es ist :ﬁ'.'\\,'l'l.']{“[,;i';{ﬁig. diese
I.IHJ.'ilI]JIL" m klemmen 300 bis 400 CC. fassenden Flaschen, die beinahe ges
fiilllt sind, anfzubewahren. In dieser Bewahrung hilt sie sich ohne Ver-
derbniss unbestimmt lange, und wiihrend des Gebrauchs kann sie nicht
durch Dampfbildung schwiicher werden.

Das anzuwendende Jodkalium muss von Jodsiiure frei sein. Man

findet dies, wenn man eine mit Stiirke versetzte Losung mit etwas Salz-

giiure vermischt. Im Falle Jodsiiure vorhanden ist, wird Jod :1||.-;_g'c-r-:'|li"'
den und die Flissigkeit wird blau. Wenn die Flissigkeit ||1|;'t-|fll']'t
bleibt, so 1st es anwendbar.

Die gleichwerthige Losung von unterschwefligsanrem Natron wird
aufl diese Jodlosung in der folgenden Art gestellt. Da 2 At. unter-

schweflige Siure nur 1 At. Sauerstoffl oder Jod aufnehmen, so miissen
_'!1]|']| 2 '|_I' dt'i‘- ]||lf|']':'5{';|\'-'L'Ei"l.',’.‘-:l[]]'l'!] _\:]’rl'e.-n-: zur ."uli\l'vI!I]llII_L"‘ .|"r1|||!ul"”-
Im Falle das Salz rein wiire, wiirden 248 Grm. davon gerade hin-
reichen, eine der Jodldsung fiquivalente Lisung zu geben. Hat man eine
grissere Menge dieses Salzes, so kann man mit der ersten Titerstellung
augleich seine Werthbestimmung in der Art vereinigen, dass man ip
Zukunft eine richtige ZehntellGsung

IJIit I'ill-"l' lill!.‘l-"!?l'll \xri.l.'__'ll‘l.‘_' ‘i['lL
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darstellen kann. Unter Voraussetzung, dass das unterschwefligsaure Na-
tron rein sei, wiige man genau 24,8 Grm. ab, bringe sie in eine Liter-
flasche, loge, fille an die Marke und schiittele um. Diese Flissigkeit
uss nun gepriift werden.

Man bringe 10 CC. derselben in ein Becherglas, setze etwas Stiirke
20 und dann aus einer in 10tel CO. getheilten Fussbiirette die Zehnteljod-
IGFIIII_:; bis zum Erscheinen der blauen Farbe. Der giinstigsle Fall wiire,
dass man genau 10 CC, gebraucht habe. Man wiederhole denselben Ver-
such mit 20 CC. der ersten Fliissigkeit. Werden auch hier genau 20 CC.
Jodlssung verbraucht, so ist das Natronsalz rein, und die Maassfliissig-
keit zohntelnormal. Jede Verunreinigung des Natronsalzes bewirkt, dass
man weniger Jodlosung als das gleiche Volum verbraucht. Gesetzt, man
habe statt 10 CC. nur 9,7 CC. Jodlosung verbraucht, also statt 100 CC.
97 0C., so ist klar, dass das unterschwefligsaure Natron nur 97 Proc.
eines Salz und 3 Proe. fremde Stoffe enthilt. Statt der angewendeten
24,8 (G3rm. hiitte man nach dem Ansatze

248 : 97 — x : 100; x = 25,6
25,55 Grm, Salz anwenden miissen, und diese Zahl gilt nun in Zukunft
fiir dieselbe Menge des vorhandenen und angewendeten unterschweflig-
Sauren Natrons. Zun dem ganzen Titer hiitten also 0,75 Grm. des Salzes
Zugesetzt werden miissen. Nun sind aus ohiger Literflasche bereits
30 OC. Flissigkeit verbraucht, also nur noch 970 CC. iibrig, und da
Wiirde nach dem Ansatze

1000 - 0.76 — 970 : 2; # = 0,728

noch 0728 Grm. unterschwefligsaures Natron abzuwiigen und in den
970 CC. zu 16sen sein. Nachdem dies geschehen, wiederholt man die
Priifung, und sie wird bei richtiger Arbeit und guten Apparaten auf den
Tropfen zutreffen. Diese Flissigkeit ist jetzt zehntelnormal.

Man bewahre diese Lisung in dem Licht unzugiinglichen Gefiissen,
#twa in einer Papphiilse.

Da die Jodreaction ungemein empfindlich ist und man bei sehr klei-
hen Mengen damit zu bestimmender Kérper, wie Schwefelwasserstoff,
.Qf.:hl.‘,',u”'ll;l. Siure, i\l.-“];_f:”, mn hIiI]"]'ji]i{']l? AL \\'L'I]Il;:l" CC, der I.l‘i.‘;llng’_‘; var-
!Jl‘nm:iu_-n \\'ii]'dv. nm eine grosse (u'P!|;'mi,'c:'kt'i1 FAlLl t.‘l't'i'iL‘]lt'!L, 80 bereitet
man sich zu diesen Zwecken /00 Normallisung, indem man 100 CC.
"“'“ jeder der beiden Zehentlésungen in eine Literflasche bringt und mit
Wasser bis an die Marke anfillt.

_ 1 Tropfen dieser Lidsung, der von der Jodlosung /agp Milligramm
freies Jod enthiilt, giebt mit Stiirkeldsung schon eine deutliche Re-
action,

. .2, S e i e
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Urpriifung beider Fliissigkeiten. o
f | A

Wenn die Flissigkeiten liingere Zeit gestanden haben, oder die
Flaschen oft getffnet worden sind, so hat man Ursache, die Richtigkeit

f der beiden Flissigkeiten zu bezweifeln. Die Jodldsung wird schwiicher
i durch Verdunsten von Jod beim Gebrauch der Fliissigkeit. Es ist zweck-
it miiggig, vor dem Oeffnen der Flasche sie einmal umzuschiitteln, nm das Jod
verdunstete und in Tropfen an den Wiinden sitzende Wasser zu sammeln u'l"]
und auch den Joddampf wieder in die Flissighkeit aufzunehmen. Mit Plic
! dieser Vorsicht hiilt sich die Fliissigkeit sehr lange richtig. Die Losung
des u“!"]":“'i'\""'Hif.-f"““r"“ Natrons wird durch ”.\'_\-'Ll.'l[iirll sehwiicher und Jod
setzt einen Niederschlag von weissem Schwefel ab, mel
Die Ell'pl'l"lfllll;.:' betrifft beide Fliissigkeiten, obgleich sie nicht immer
beide gebrancht werden. ‘l“’t'
Die Jodlosung kann man in zweierlei Weise priifen: entweder man 'N.Dh
geht aufl eine gewogene Menge reines Jod zuriick, oder man stellt sie Koy
gegen eine frisch gewogene ?‘I!'ll:'.{t' VoI reinem Llllln'l'.wt'ljwL'f|]_:_r~:tut‘|-m Natron.
Im ersten Falle wiige man eine beliebige Menge reines Jod zwischen nay
Uhrglisern oder in einem Platintiegel, bringe sie in eine Stopselflasche, rem
§ ! setze Jodkaliom und Wasser zu und lasse bis zur Losung stehen. Dann
fige man Stirkeldsung hinzu, und titrire anf farblos mit einer beliebigen Unt
Lisung von unterschwefligsaurem Natron. Die verbrauchten CC. notirt Jod
man. Nun pi]wll.ir't man 10 eder 20 CC. von der zn priifenden Jodlésung hiit;
in ein Becherglas und titrirt sie mit derselben Liisung von unterschweflig- and
saurem Natron auf farblos. Die 10 CC. JodlSsung sollen im System Me
0,127 Grm. Jod enthalten, und diese miissten, wenn sie richtig wiiren
eine Menge des 11I1|E:t'ﬁ{:’l\\'u'lligh:tll|'t't: Natrons 1.,'1-]'1;1';1ur-]“-”T die man aus [1"|'
dem eben gemachten Versuche mit reinem Jod dureh eine Proportion be- Son
rechnen kann, Wenn diese beiden Zahlen nicht gleich sind, so ist die an
-Iﬁ?‘l“{"-“lillg nicht I'il'llii.u', und muss mit einem constanten Factor |1|1||1il1li' Auf,
cirt werden, welchen man dadurch erhiilt, dass man diejenige Menge CCy Sl
' welche die Jodldsung verbrauchen soll, durch jene Menge dividirt, welche Hae
sie wirklich verbraucht hat. 5.‘“
Dies Verfahren ist im Ganzen etwas umsténdlich und man kommt bty
kiirzer zum Ziele, wenn man reines unterschweflivsaures Natron hat, was Sau
! doch leicht zu haben ist. ) i_""‘-‘
- Man wiige einen Krystall des reinen Salzes ab, lise ihn in Wasser, Loy
I setze Stiirke hinzu und titrire auf lichtblau. Die Berechnung fiir einen orh
E.I bestimmten Fall geschieht in folgender Weise. !,m
| Der Krystall wog 0,634 Grm. und erforderte 127,2 CC. einer unbe- lick
f 1 kannten Jodlésung. Da 24,8 Grm. unterschwefligsaures Natron auf 100U ;lii':
1 CC. kommen, so entsprechen die 0,634 Grm. nach dem Ansatz: -
!* 948 - 1000 — 0,634 : ii-:]-'!- = 2554 1 fim:
24.8 : ! B 25,1 : Joc

Il | 24
! deg
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Es sind aber 127,2 OC. verbraucht worden, und der corrigirends -
Factor ergiebt sich aus dem Ansata: | '

; i) .
k‘j‘j 127,2 z = 25,54; also z — I;T"l = 0,2007. ‘5
cher Diese Jodlosung gab mit 0,182 Grm. unterschwefligsaurem Natron |I ‘
-acke = 37 CC. Jodlésung den IMactor 0,199 und mit 0,332 Grm. 88,5 CC. i

das -fnt”frsun,r_{ den Factor 0,197. Das Mittel aus den drei Versuchen 1st 0,199, it
neln “lfd mit dieser Zahl hat man die verbrauchten CC. Jodlésung zu multi- :
Mit I'hcil'un, um sie in !/ jg=normale zu verwandeln und danach zu berechnen. t
ung Durch einen solchen Versuch kann man den Werth jeder beliebigen L
and -Iﬁ{HfiFung ohne Weiteres ins System riicken, ohne mit den .'\I.I:m;Jv“'iﬂ]tlf.'!! I |
mehr zu schaffen zu haben, als in der Berechnung liegt. ; ;
mer Die unterschwefligsaure Natronlésung ist noch mehr dem Verderben I ﬁ
‘fnfl?l".!.'uri'vr:, wenn sie dem Lichte ausgesetzt ist und lingere Zeit steht. |
mal Sehr hiufig gebrancht man diese allein, wenn nimlich durch oxydirende l’
t 81 Hﬁt'l‘(‘l‘ Jod ausgeschieden wird, welches gemessen werden soll. i
tron. Man geht entweder auf frisch gewogenes reines Jod zuriick, oder '
chen man bedient sich einer '/, normalen Losung von doppelt chromsau-
zche, em Kali.
dann Die erste Methode fithrt sich so aug, wie oben die Jodlosung gegen
igen Unterschwefligsaures Natron verwendet wurde. Fine gewogene Menge
otirt Jod verbraucht eine bestimmte, zu findende Menge der Natronsalzlisung,
ung hitte aber im System (nach dem Ansatz: 1000 : 12,7 = Jod : x) eine
Hig- andere Menge verbrauchen sollen. Der Factor ist nun wieder die Soll-
stem Menge dividirt durch die Anzahl CC., welche wirklich verbraucht wurden.
iren, Viel einfacher wird diese Urprifung, wenn man eine ! jo-normale
ans d"l'p!']i. chromsaure Kalilosung hat, welche sehr titerbestiindig ist, be-
. be- sonders wenn man vor dem Oeffnen der Flasche durch Umschiitteln die
. die #n den Wiinden durch Verdunstung abgesetzten Wassertropfen wieder
ipli- dufgenommen hat. Man pipettirt eine beliebige Menge CC. dieser Li-
CC, Sung, von 4,919 Grm. doppelt chromsaurem Kali im Liter, in eine Stipsel-
Jehe flasche, setat Jodkaliumlosung und Salzsdure zu und lisst einige Minuten
E}*'ht:n. Nach dem Oeffnen der Flasche setzt man Stiirkeldsung zu und
mmt Utrirt auf farblos mit der zu priffenden Flissigkeit von unterschweflig-
was Saurem Natron. Die CC. der Chromldésung dividirt durch die CC. der
I:i’ﬁllttg des unterschwefligsavren Natrons geben den constanten Correc-
SRETy Uonsfactor, Geht diese Division nicht schén auf, so kann man auch die
inen _“"lmllem-n Zahlen zu einer Proportion nehmen, um die richtige Menge
'm System zu finden. Ein Factor mit drei Stellen hat aber die Bequem-
nbe- lichkeit, dass jede Berechnung nur eine Multiplication ist, die man mit
| 00U den Crelle’schen Tafeln ohne Weiteres ausfihren kann. Hat man die

‘Osung des Natronsalzes berichtigt, so kann man mit dieser Losung auch
Tnﬁ vorhandene zweifelhafte Jodldsung stellen. Man steche 10 CC. der
Jodlésung heraus und titrire mit dem Natronsalz auf farblos. Die CC.

des K.’ih*(:nh-;h;_cr; mit dem Factor |||l1'|Li1rHt.'J'.I't‘ gsind das Soll, und diese
™
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dividirt durch die 10 CC. der Jodlésung geben den Factor fur die Jod-
lisung.

4 Will man in einer Operation die Factoren fiir beide Fliissigkeiten

stellen, so verfahre man so

Man pipettire gleiche Mengen Jodlésung und '/, doppelt chromsan-
res [Kali in zwei nebeneinander stehende Gliser und titrire sie beide mit
dem unterschwefliggauren Natron nach der oben beschriebenen Vorbe-
reitung auf farblos,

Hier gilt die Chromlésung als Urmaass.

Es wurden verbraucht fiir

1) 20 CC. Y3y Chromlosung 20,5 CC. unterschwefligsaures Natron.
2) 20 CC. Jodlsgung . . . 11,8 CC.

So igt der Factor fiir das unterschwefligsaure Natron

I 20

| - 0,976 (aus 205 x — 20)
20.5

und fiir die Jodlosung
20,5
— = 1,74 (aus 11,8 y = 20.,5)
11,8 : :
5 s hiitten auf die 20 CC. Jodlésung sowiel CC. unterschwefligsaures

| Natron verbraucht werden miissen. als auf die 20 CC. Chromlésunge vers
braucht wurden, niimlich 20,6 CC.; es sind aber nur 11,8 CC. verbraucht
worden, folgheh 11,8 # — 20,b.
Die i".|||[-I'll:cllil.'|:li|'i1 der Reaction 1st so pross, dass man in manchen
Fillen mit Vortheil !/, normale Flissigkeiten verwenden kann, wo auf
das Liter ]._'4_ Grm. Jod und 2,48 Grm. 1:III1\]'rl'|l\\'|'|!E.'_E_-;|_u|_'|_-_~.' Natron
kommen,

Bei Bestimmung des Schwefelwasserstoffs in Mineralwiigsern, 1m

Meerwasser ist die '/,yy Jodlésung anwendbar, und bei Bestimmung des

lisens 1m Blute, in Mineralwiissern, bei kleinen Mengen von Mangan.

oxyd und dhnlichen Fiillen ist die entsprechende unterschwefligsaure Na-
tronlésung von Nutzen.

s Die Starkeldsun o,
f
1 5. 97 . T Ard mi . 1 r . i
| e ol Die Stirke wird mat etwas kaltem Wasser vertheilt und dann mit
fli . . L v S ; : 1
[y etwa ihrem hundertfachen (Gewichte kochenden Wassers ibergogsen unt

umgerithrt. Man lisst sie in hohen Cylindern absetzen und kann 81¢
dann, wenn sie einigermassen klar ist, ohne \'i-l'l[!['l'.-s__ gonst aber nach
einer vorherigen Filtration gebrauchen, Diese Lisung ist sehr dem [int-

. 5 B 1 ¥ 4 =p - . . - ‘]
mischen unterworfen. Fine verdorbene Stirkelésung giebt mit Jod keine

bla
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lJ]:lu.l', sondern eine braune Farbe. Die filtrirte und ganz klare Stiirke-
lisung zeigt die blaue Farbe viel schoner, ragcher und sicherer, als eine
trilbe Lésung, worin Stitckchen schwimmen, welche erst nach einiger
Zeit der Wirkung entfirbt werden.

Bei den vielfachen Anwendungen der Jodlosung und des unter-
schwefligsauren Natrons in der M: wssanalyse ist es eine grosse Beliisti-
gung, dass man jedes Mal sich zuerst eine Sti iirkelosung durch Kochen
bereiten muss, und dass dieselbe frisch bereitet nicht klar sein kann, son-
dern erst durch Filtriren oder Absetzenlassen klar werden muss. Um
ein lange Zeit haltbares Sti uhqn.ap wrat darzustellen, kocht man Stiirke in
der gewdhnlichen Art zu einem sehr diinnen Kleister, der sich in hohen
Glasgefiissen durch Absetzen sehr bald klirt. Das Klare giesst man ab,
den Rest bringt man auf ein Filtrum und filtrirt durch. In diese frisch
bereitete klare Stirkeltsung wirft man Kochsalz und gchiittelt um, so
lange sich noch davon inﬂt Die durch Absetzen vollkommen geklirte
Fliissigkeit fiillt man in 3 bis 4 Unzen-Gliser und bewahrt sie im Keller,
eines zum Gebranch im Laboratorium. Fiir ein Jahr Haltbarkeit habe
ich Erfahrung.

Wenn man Stirke mif wenigen Imphn Wasser vertheilt und nun
eine concentrirte Chlorzinklosung in einer Schale mittelst eines Pistills
damit verreibt, so entsteht bei gewdhnlic her Temperatur ein vollstindi-
ger Kleister bis zom Fadenziehen, Dureh allmiiliges Beimischen von
Wasser erhiilt man eine tritbe, aber ganz gleichmissige starke Stiirke-
lisung, die mit Jodlisung die Stirkereaction wie gekochter und filtrirter
Kleister zeigt. Dieser Chlorzinkkleister wird durch Filtriren nicht klar,
allein er liisst sich in den meisten Fillen als Reagens benutzen. Es
sind pur die Fille ausgeschlossen, dass man Schwefelalkalien mit Jod-
lisung , oder selbst Zink mit Ferridey ankalium bestimmen wollte. Sonst
ist er iiberall als Stirkepriparat anzuwenden, namentlich bei allen chlo-
rometrischen Arbeiten. F&llt man das Zink daraus durch kohlensaures
Natron. so erhilt man durch Filtriren eine vollkommen klare Stirke-
lisung von sehr starker Reaction mit Jodlisung. Man hat also hier den
Vortheil, eine Stirkelésung ohne Kochen bereiten zu kinnen. Bekannt-
lich #ibt Chlorzink eine Wirkung auf Holzfaser aus, wie die etwas ver-
dilnnte Schwefelsiiure bei Bereitung des Pergamentpapiers, Von einer
concentrirten Chlorzinklésung wird ein Filtrum in eine schmierige Masse
verwandelt, und man kann micht filtriren. Dieser Versuch scheint zu be-
weisen, dass das Chlorzink die Hillen der Stirkekornchen lost, wodurch
dann der Inhalt in Wasser 1oslich wird. Man erhiilt wenigstens eine
?ﬁ;’il']url{',,\-m”_r von zrosser Concentration, welche niemals erwirmt worden
ist, Die Chlorzinkstirke ist ebenfalls sehr haltbar. Die Kochsalzstiirke-
F"}f-“mg. deren Anwendung in keinem Falle ausgeschlossen ist, diirfte
ihren Platz auf dem Reagentientische eines jeden Laboratoriums ein-
nehmen kénnen.

Spiiter hat Flickiger das Chlorcalcium zu demselben Zwecke
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empflohlen.  Befeuchtet man Stirkekérner von beliebiger Abstammung

mit einer concentrirten Losung dieses Salzes von otwa ! ; bis '/; Bala-

gehalt, so sieht man unter dem lliliruc[\'np.- diezelben ]'I_J':h_-:_'li[_fi||_u||g{"'|'|‘ wie
ber der Einwirkung nicht zu concentrirter Siuren, nur verliuft Alles viel
langsamer. Die Stiirkekérner verlieren allmilig ihre Form und nach
einigen Tagen sieht man nur noch unfirmliche Massen ohne bestimmte
Conturen.

Schiittelt man in einer Flasche Stirke mit etwa dem 10- bis 20fachen
Gemisch Chlorcaleiumlésung, so bemerkt man bald, dass sie die Kérner
durchdringt und sicl ganz anders verhdlt als Wasser. Nach einiger Zeit
wird die Mischung schleimig und fadenziehend. Verdiinnt man mit viel
Wasser, etwa dem 100- bis I80fachen, so erhilt man beim Schiitteln eine
gleiche Gallerte, die sich nach noch grasserer Verdinmnung ziemlich gut
Wenn man diese Lisung mit Kochsalz
sittigt, so hiilt sie sich sehr !;tll;,jc zum (rebranch und das darin enthal-
tene Chlorealeium ist das Zinkchlorid.
Wenn sich mit dem kohlensauren Natron ein schwacher Niederschlag
von kohlensaurem Kalk bildet, so hindert derselbe
die Reaction.

absetzt und klar filtriven liisst.

noch weniger hinderlich, als

doch durchaus nicht

Vorberecitende Arbeiten,

Eine grosse Anzahl sauerstoff haltiger Kérper entwickeln mit starker
Salzsfiure gekocht Chlorgas, und zwar entsprechend entweder der ganzen
Menge des darin enthaltenen Sauerstoffs (Chlorsiinre), oder nur einem
Theile desselben (Chromsiiure, Hyperoxyde), je nach ihrer Natur. Wenn
man das ausgetriebene Chlor in einer vorgelegten Auflésung
Jodkalinm auffiingt, so
Jod aus,

von reipen
scheidet eich eine dem Chlor entsprechende Menge
und wenn dieses mit unterschwefligsaurem Natron gemessen
go erhilt man eine Bestimmung des Sauerstoffs, und somit des Kér-
pers, von dem es herriihrte,

wird,

Diese Methode ist in sehy auggedehntem

Maagse von Bunsen zu seinen Ii--.»:1i|||1|1|m_j.:n-n angewendet worden.

Es kommt darauf an, dass sich der Apparat leicht handhaben lasses

dass er méglichst wenige und sicher schliessende Verbindungen habe.
Réhren von vuleanisirtem Kautschuk fanden sich weniger gut, als reines

Beim Eriffnen des Apparates mil
Kautschukrihren habe ich oft den Geruch von

dichte, mit Paraffin getrinkte Korke.
Chlorschwefel wahrgenomn=
Als einfachen und sehr sicher wirkenden Apparat kann man den
in Fig 83 anwenden. FEin kleines Kélbchen von 55 bis 60 CC. Inhalt
bis an den Hals ist mit einem

m1en.

reinen Korke mit der Leitungsrihre ver-

bunden. Dieselbe hat cine aufgeblasene Kugel und ist in eine diinne
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"_"”g Spitze aus rezogen, beides, um ein :'!“’;I'igl'." Zuriicksteizen unschiadlich zu
5‘.‘1"]':5' Machen, Die Leitungsrihre geht durch einen losen Kork in die verdich- . .
' !.‘\ilt" tende Glasrohre von 520 bis 340™" Linge und 25 his 30™™ Weite, und Il‘l
5 viel Fig. 83. steht selbst in einem i
nach starken Glascylinder von f 1
nmte 320 bis 330m™ Héhe und { :
~% B0 bis 70™™ Weite, oder i
E"ll".“ wie man ihu gerade hat. :
":“{:r Der ganze Apparat steht
"’:I"'”. ohne alles Stativ durch
V]“ das in dem #dussern Uy-
ags linder befindliche Kiihl-
gt wasser fest, Man fullt :
hsulz eine geniigende Menge
“".:']r Jodkaliumlésung in den
orid. innern Cylinder, dann die
:J.ll"i’r'" Substanz in das Kolb- i
iieht chen, iibergiesst sie mit !
einer reichlichen Menge !
starker Salzsidure, wver- |
bindet die Rihre durch f
starken Druck mit dem 1
Kolhchen und stellt die |
Flamme darunter. Die
Entwicklung des Chlor-
i gases beginnt bald, une
rker wenn sie lebhaft geht,
o miiseigt man die Flamme,
ner Chigrdestillntion. dass die Entwicklung
iere _ nicht zu stark gehe, aber
ne Mch nicht nachlasse, und die Fliissigkeit zuriicksteige. Sobald Chlor
Ly 1t||e,-]_l_{r'||t1 gcheidet sich Jod in der Verdichtungsréhre :;us, und wenn das-
ssell selbe nicht, ganz gelist bleibt, so filgt man noch etwas Jodkalium zu,

T Wi : e S S A
A0l 1% durch Liiften des Stopfens auf der Verdichtungsréhre oder einen be-

tem ‘fhdr rn Eingusstrichter geschehen kann. Dieser Stopfen auf dem Ver-
dig : : : . , : .
LithlH-‘*l'-_‘}'ll'!l{ll'!' darf an sich mnicht fest schliessen, sondern muss die

E, '|.i|,|' v - . . = v
55 ch das Kochen aunsgetriebene Luft des Kolbens durchlassen. Wenn

abe. Man an dem knatternden Geriusch der Blasen hirt, dass keine Luft mehr
!il'F" “h'-"l'f-'.'U]Jl-. und auch die Farbe der kochenden Fliissigkeit ein Ende der
mit ]:wsr'l““'lﬁ anzeigt, zieht man den ll'+.-:~'ti|].-|limux:qm:n-'l:ﬂ-, an dem freien
o= _xollk“ angefasst, aus der Rohve, spritzt die Réhre iiusserlich ab und stellt
ey 1‘]‘“] Zur Seite, Man leert den Inhalt der Glasrihre in eine weithalsige
halt .‘[*}lf".'ltﬂ aus, spiillt nach und beginnt eine zweite Destillation derselben
ver- !h'ss]ﬂ'kt‘il-, nachdem man noch eine kleine Menge Jodkalium vorgelegt
nne at, Fg werden go die letzten Spuren Chlor .-un:;:.{::f]'irbhl.'ll und sichtbar,
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indem sie die Jodkalinmlésung gelb firben. Nach Vereinigung be ider
Destillate bestimmt man das Jod in der bekannten Art,

Das Chlorgas kann weder vortheilhaft mit kohlensaurem Natrol
noch mit Borax, noch mit arsenigsaurem Natron aufgefangen werdet
weil bei diesen die Absorption viel langsamer vor sich geht, als bei Jod-
kalium, und leicht Verluste entstehen.

Um wegen des vorzuschlagenden Jodkalinms einigermaassen im Kla*
ven zu sein und dass man nicht eine ungebithrliche Menge anwende, be-
diene man sich einer Lisung von reinem Jodkalium won */;; Atom oder
33,2 Grm. im Liter. Von dieser Liésung giesse man etwas mehr CC. in
die Vorlageflasche, als man Procente reiner Substanz zu erwarten hats
wenn man im Atomgewicht abgewogen hat. Gesetzt man habe Braut®
stein mit 0,436 Grm. abrewogen und der Braunstein hiitte LIII..“('h'.'i“"'I'LI
einen (rehalt von 5V bis 60 Proe. Mun;_.fil]l|L}'[]L‘l‘l..-x_}‘nl. g0 gebe man T““I'
der Loésung in die Vorlageflasche. Die Flassigkeit enthilt deswege?
2 At. Jodkalium, weil vorausgesetzt wird, dass 1 Atom Jod in Freiheit
gesetzt werde und das zweite Atom Jodkalium nothwendig ist, um das
ansgeschiedene Jod in Losung zu erhalten. Scheidet sich sichtbar Jod
in der Flii ] mal

kann dann von derfelben Lésung noch eine geniigende Menge zusetzel:

ceit aus. so ist zu wenig Jodkalinm vorhanden und

am das Jod zu 16sen, oder auch ohne dies, weil sich das Jod beim Messen 165"
Bunsen bediente sich zur Chlordestillation des nebenstehenden Ap
parates (Fig. 84). Die abgorbirende Fléssigkeit ist in dem umgekehrte?
Retirtchen enthalten, Das Ende

Fig, 81,
: der Destillationsrohre ist durch
d : ein Glasventil geschlossen. “iL:f
ist eine kleine Glaskugel m
& Stiel, welche so leicht ist, das
= gie schwimmt, und alszo immer
” nach oben strebt. Mit de®
.“:1i\.h: steckt hllt.' l!JI |]|-|' “‘illrl..
Es soll dadurch das Zuriick*
$o steigen der Fliissigkei yermie”
" den werden, was wohl nich!
—'I'r immer  geniigend .-J.:tHIiut]"!'
-f_ Auch ist es schwierig, das 1"-“':"
i;’.j til bei wvoller ['-I'\'-'i';.zHl'll]u-]l:. i
den Hals der Retorte zu brif”
d ren, ohne dass es herausfillt.
bun e ’ Fresenius bediente sich s

demeelben Zwecke des .-'\151'-ii"i‘-[""
Fig. 85, In dem Hals der Retorte sind einige Kugeln aufgetrieben, uf
dem Bauche vertriebene Flissigkeit aufzunehmen. [obenso ¥

|

die aus
ksteigen noch

die Leitungsrohre mit einer Kugel versehen, um beim Zuri

Zeit genug zu haben, die Rohre herauszuziehen. Das so gefiirchtete L
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Vorbereitende Arbeiten,
riicksteigen findet iibrigens gar nicht statt, wenn die Flamme geschiitzt
8t und nicht durch Luftzug von dem Kolbehen abgeweht werden kann.

Fig, 85, In dem zuerst beschrie-
i benen Apparate (Fig. 83)

wird es durch rasches Her-

ausziehen umgangen, oder

o s !
theg _ ;
I man kann auch eine kleine
o Weingeistlamme zur Hand
haben, welche man wih-

rend des Auszichens unter-
hilt, Die kugelige Form

des Kolbens ist weit ge-

pigneter zu dieser Ope-
Fresenius’ Chlordestillationsapparat, ration, als die sonst an-
gewendeten Rohren, welche
Wegen ihres iberall gleichen Durchmessers den aufsteigenden Blasen
keinen Raum zum Platzen geben, und ein hohes Aufsteigen der entwickeln-
den Fliissigkeit sowie Anhiingen des Pulvers an die Wiinde des Appara-
tes hewirken.

Wenngleich die Chlordestillation mit Leichtigkeit nach der geoehe-
nen Anleitung ausgefithrt werden kann, so liisst sie sich doch in einer
f‘"]ll' grossen Menge von Fiillen ganz umgehen und durch eme Digestion
il ginem hermetisch verschlossenen Glase ersetzen. So werden die chlor-
S#uren, jod- und bromsauren, chromsauren Salze, alle li_\'lu'l'n\il\'-lr. Fisen-
¢hlorid und eine Menge anderer Stoffe durch blosse Digestion mit Salz-
“i‘iuru und Jodkalium vollstindig zersetzt, und nach dem Oeffnen des
Gefiisses hat man nur das.ausgeschiedene Jod zu bestimmen. Man be-
darf daza Gliser von 30 bis 200 CC. Inhalt, ziemlich starken Wiinden

Fig. 26, und einem sehr put eingeschliffenen Glasstopfen.
& ¢ Dabei wird man wohl das letate Einschleifen mit
B miacw ) feinem Schmirgel gern splbst iibernehmen und
/ heim Drehen des Stopfens denselben immer etwas

herausziehen, um das Schmirgelpulver zu verthei-
len, damit es keine Ringe einschneide.

Daz Glas wird withrend der Digestion in ein
Gestell (Fig. 86) eingespannt, in welchem man
den Stopfen fest auf das Glas schranbt. In einem
holzernen Brettchen stecken fest zwei Drihte,
welche auf ihrer ganzen Liinge mit einem Schrau-
bengewinde versehen sind, um kleine und grosse
Gliser darin einzuspannen. Zwel leicht lnufende
Schraubenmuttern pressen den Stopfen fest auf
das Glas auf. Ehe man es zn Analysen gebraucht,
Probire man es auf seinen dichten Schluss, indem man es einspaunt und
ganz unter warmes Wasser versenkt. Herausdringende Luftblasen be-

Digari
igerivflasche zur Jodent-

wicklung.

e R

e ——— T
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jt merkt man leicht und muss dann durch besseres Einschleifen nachhelfen Kérpe
:'ll In dieses GGlas werden die zu untersuchenden Kirper mit starker Salz- bran
.il H siure und einer genigenden Menge Jodkalium gebracht. Letzteres muss l5s]ic
11t gelost sein, da es sich i der Salzsiure sehr schwierig lost. Pulverige lisst, 3
!l Kirper bringe man zugleich mit einer Menge von Granaten hinemn, um den j
(i . withrend der Digestion durch Schiitteln das Pulver zu vertheilen. DMan Upery

senkt das Digestionsglas ganz unter Wasser in einem kupfernen Gefiisse Fall

, und erwiirmt dies auf einem Ofen oder einer Flamme, je nach der Natur fchug
des Kérpers big zum Kochen. Man erkennt leicht, ob sich Jod ausschei” im [J
det und ob die Hﬁl'in'l‘ geldst sind, Im ersten Falle muss noch Jodkalium t-'I’if.f
zugefiigt werden, Nach der Digestion bringt man das Glas in kaltes den

i Wasser, schiittelt um und nimmt den Stopfen weg. Die Fliissigkeit giesse den

} it man mit Nachspiilen in eine weithalsige Flasche zur Messung, und wenn dafiy

il noch Jod IIrllf_:-!-in-;T erscheint, so giz-s«:' man erst ab und dann neue Jod-

i kaliumlésung hinzu, bis Alles gelast ist. Die einzigen Fille, wo die Di- Wirlk

! gestion nicht an die Stelle der Destillation treten kénnte, wiren solche Eiy

wo neben der zu bestimmenden Substanz noch Eisen- oder ](Llpii'l'r;di’nf dany

i vorhanden sind, weil diese Kérper aus Jodwasserstoffsiure Jod, aber nicht Zen i
' aus Chlorwasserstoff Chlor entwickeln. Andere Stoffe dieser Art scheint

' es nicht zu geben, Zeber

| Chloy

Men,

III \]

Li.'lliu

Die

Die Operation der Jodbestimmung.

|J|‘]1 3

S S Da die Jodlésung nicht die Berithrung von geschwefeltem (vulcani- Tem
girtem) Kautschuk vertriigt, weil sich Jodschwefel bildet und die RéhreR und

hart werden, so muss man sie in eine Chamileonbiirette einfiillen, d18 flch
entweder zum Neigen mit Blaserohr (Fig. 28, 8. 21), oder zum Stehen Mise

mit Blasekugel (Fig. 30, S. 24) eingerichtet ist. VYon der Jodlosung die |

gebraucht man in der Regel kleine Mengen, um den Ueberschuss des tw

unterschwefligsauren Natrons zuriickzumessen. Man bringt sie in em® ing

Chamileonbiivette, welehe in 10tel CC, petheilt ist, von 30 bis 40 CC. “]In

Inhalt. Das unterschwefligsaure Natron fiille man in eine Quetschhahn” Umk

i biirette von grossem Inhalt. Mit diesen heiden Flissigkeiten werden den
.3.‘ eine grosse Menge von sehr scharfen Bestimmungen gemacht. Eige
I Korper, welche Sanerstoff aufnehmen und die Jodstirke zu entfir ".-'I"-*:
ben im Stande sind, wie schweflige Sdure, Schwefelwasserstoff, unter= SI.LI']'“

*, schweflige Siiure, arsenigsaure Alkalien, alkalische Zinnlésungen, werden S
mit Stirkeldsung versetzt und dann die titrirte -ll)i”(:«llnf_:‘ zugesetzt, bis Jodii
h unter #fterem Schiitteln der letzte Tropfen eine blaue Farbe hervorbringt: ders

. s o . ' a8 8 :
Diese zeigt an, dass der Kérper kein Jod mehr aufnehmen kann, dass R

also freies Jod vorhanden ist, welches die Stiirke blau fiirbt.
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8. 99, Die ll]l(']‘;ﬂinu der Jodbestimmung. 2h3

< Die freies Chlor, aber keine unterchlorigsaure Alkalien enthaltenden
Kérper werden mit iiberschiissigem reinen Jodkalium versetzt, bis eine
I-'.I'IJ.U]U‘ Lisung entstanden ist. Da Jod nur in unzersetziem Jodkalinm
ill]‘-‘.‘]il.'}j ist, so zeigt die braune Farbe, dass wenigstens ein Theil Jod ge-
Ibst ist, also alles Chlor gebunden. Wenn auch ein Theil Jod ausgeschie-
dlen ist, so schadet dies michts, weil es sich nachher in dem duoreh die
Ull"‘l‘:itinn entstehenden Jodkalinm list; gerathenmer ist es immer, diesen
Fall ganz zu vermeiden, weil, wenn Chlor einen Augenblick im Ueber-
fir'huss:u ist, sich Jodsdure bilden kann. Wenn dagegen kein Jodkalium
11'1. Ueberschuss ist, so echligt sich das Jod ganz heraus und die Fliissig-
keit ergcheint fast farblos. s muss dann noch Jodkalinm zugesetzt wer-
den, allein unbequem bleibt es immer, weil das Jod sich in der durch
den Versuch verdiinnten Lésung immer langsamer lost. Man sorge also
dafiir, das Jod ganz durch Jodkalium in Lisung zu bringen.

_ Es ist oben schon angefiihrt worden, dass wegen der verschiedenen
""'u.tr'!;uug auf Chlor und Jod nur das letzte zur Messung kommen kinne.
Finy anderer Grand liegt auch darin, dass Chlor die Stiirke zerstirt und
dany selbst als gebunden erscheint, nachdem es in Salzsiiure iibergegan-
gen ist, Endlich ist auch Chlor sehr flichtig, Jod dagegen viel minder.

‘.’l‘“{. frelen H:J'th"l'."{tirnl euﬂl:i]h‘l]m](‘ll Htlli}.l" welche mit Salzsiiure Chlor
'A"(fl.le-n_ werden in der Regel mit Salzsiiure destillirt und das entwickelte
Ehlor in Todkaliom anfgefangen. Es wird dadurch eine ifiquivalente
Menge Jod in Freiheit gesetzt, und diese in bekannter Art gemessen.
In vielen Fillen verfihrt man aunch so, dass man mit Salzsiiure und Jod-

'ifl]nm digerirt und die abgekiihlte Fliissigkeit unter die Birette bringt.
Die Ausfithrung dieser Arbeit wird unter den einzelnen Kirpern beschrie-
ben werden,

Alles bei dieser Analyse anzuwendende Jodkalium muss von jodsau-
Yem Kali frei sein. Da meistens das Jodkalium ans Jod und Aetzkali
Ll.aui durch nachheriges Glithen mit Kohle dargestellt wird, so kinnen
H“:}I Spuren von Jodsiure wegen zu geringer Hitze oder nicht ih]lji.:_"'l‘l‘

:l'IIlkc:lulng mit der Kohle leicht der Zersetzung entziehen. Man erkennt
die Jodsiiure, wenn man das Jodkalinm mit reiner Salzsiiure versetzt und
®Wwas erwiirmt. Es scheidet sich dann Jod aus, die Fliissigkeit wird gelb
ind mit Stirkelésung versetzt blan. Die Entfernung der Jodsiiure wiire
”_”” eine sehr umstiindliche Arbeit, wenn man sie durch Schmelzen und
[-Iljkl‘_\'yt.:illi:;irun entfernen wollte. Man kann dies leicht in der folgen-
‘I:“ Art ausfithren. Man bereite sich eine kleine Menge Eisenjodiir aus
Eisenfeile und Jod durch Digeriren mit Wasser. Nun bringe man die
g-m&t?.“-%t“ Losung des Jodkaliums in eine Kochflasche, erwiirme die Fliis-
"“_ﬁkell. und setze allmiilig Eisenjodiir zu. Es entstehit meist von selbst
i_:m gelber Ni“di’i'.‘il']llllg von Fisenoxyd. Man fiige noch mehr Eisen-
Jodiir und zuletzt etwas iitzendes Kali hinzu. Wenn der gebildete Nie-
'L*"-I's::hlu,t_g gelb ist, so fehlt es noch an Eisenjodiir; ist er aber dunkelgriin,
% wird er durch lingeres Erwiirmen ganz schwarz, scheidet sich ab und

— e ————
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filtrirte Flissigkeit ist frei von Jodsiore und ungeachtet der kleinen

die

Men freien Kalis zu gebrauchen, da immer bei der Destillation und
Digestion Salzsiiure hinzukommt. Ist aber die Menge des Aetzkalis 24
bedeutend, so nehme man sie durch zugetriplelte Eisenjodiirlosung 80
lange weg, bis ein einretanchter Glasstab das rothe l,:n-]mn:«]w;;[ﬁ!-r nut’

unmerklich mehr bliuet. Endlich vermeide man immer, Stirkelisung
zn concentrirten stark sauren Flissigkeiten zu bringen. Iie Stiirke er-
FEEFET ,]glll

leidet -dadureh eine Verinderung, welche sie unempfindlich
macht. Sie nimmt eine rithliche Firbung an, die durch untersehweflig
saures Natron nicht verschwindet. Man geht dann leicht iiber den rich-

tizen Punkt hinaus ™),

Bunsen's Methode.

Die vorstehend beschriebene Methode fiillt zum Theil mit der von
Bunsen™) angegebenen znsammen. Bunsen misst Jod mit sehr ver
diinnter ?':l.'ll‘\'n'('”i_'_fl'l' Sinre. |:;|||rl []|I!:!t-}{r|'.l'{ :--']L\\'E’f]ij_‘l' Siure l'llir -""hl'
verdiinnter Jodlosung. Die Grundlage der Messung ist der Gehalt vo
reinem Jod in einer Maasseinheit der Jodlésung. Die Messung mit Jod
itherhaupt war von Dupasquier zuerst angewendet worden, jedoch nuf
anf solche Stoffe. welche direct mit Jod gemessen werden kinnen. Bun”
gen hat der Methode eine grosse Ausdehnung gepeben, indem er durch
vorbereitende Operationen eine grosse Anzahl von Korpern in Aequiva”
lente von Jod numsetzte und dann maass.

Freies Jod verwandelt schweflige Siiure in Schwefelsiure, indem €8
1 At, Wasser zersetzt, den Sauerstoff auf die schweflige Siure iibertriig!
und selbst den Wasserstoff zu Jodwasserstoff aufnimmt; dagegen Jeantt

¥} Rei allen Arbeiten mit Jod erhilt man cine Menge Flissigheiten, worin das

mit Chlormetallen, Kupfer, Zink und anderen Stoffen verunreinigt ist. Um das
| n, sammelt m liese Fliissickeiten in cinem grossenm weithoalsiger :
plodreste®, Um gie 2o machen, verselzt man =ie  guletzt ™
dampit etw zu fiiller freien Siaren
filtrirt man, rt mit Braunstein und rohes Sale-
Kupfervitriol und punter
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dur emphn

eingedamp

hdem man I i
1 Stopfen ein ok lemmt B
|||I' |\I|l|'I

wodurch sich

sten Spuren Jod

#) Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. 88, S8, 265,
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& 100. Bunsen's Methode. 265

tuch umgekehrt die Schwefelsiure die Jodwasserstoffsiiure in schweflige
Siar r . . . .
finre, Jod und Wasser zerselzen, je nach dem Grad der Concentration

und der Massenwirkung:
S0, +J+HO=S80, + JH und JH 4 80; =180, +J + HO.

Soll nur die erste Umsetzung stattfinden, so muss eine so grosse Verdin-
"_““J-;' stattfinden, dass die schweflige Siiure nur etwa 0,03 big 0,04 von
“inem,Procent betriigt. Dieser von Dupasquier nicht gekannte Um-

stand macht die ganze Methode illugorisch,

KRG _ wenn man zu grosse Concentration anwendet.
AR s § Man muss also wegen dieser Verdiinnung eine
= | sehr grosse Menge von schwefliger Siiure vor-
- o riithig haben, die nach Bunsen aus Cylin-
3 dern, nach Fresenins ans hochgradigen Bii-
! retten auslaufen gelassen wird.
] Ausser dieser Fliissigkeit besitzt man noch
';_ eine Jodlssung in Jodkalium von sehr schwa-

% chem Gehalt, um scharf messen zu kimnen.
(M= Dor Gehalt an freiem Jod wird nach einer
Analyse festgestellt, oder besser durch Aui-
5 l5sen chemisch reinen Jods zu einem bestimm-
: ten Volam.

Schweflize Siiure als Gegenstand der Ana-
lyee und Schwefelwasserstoff werden allein

mit der Jodlosung gemessen, was sich von

'_'L?‘“)' Dupasquier nur durch die jetzt erforderte

. Verdiinnung unterscheidet, in allen anderen

li Fiillen wird Jod mit schwefliger Siure ge-
3 messen. Um diese grossen Mengen schwef-

: liger Siiure leicht abmessen zu kinnen, be-

‘* dient man sich des nebenstehenden Apparates

‘ Fig. 87. Die schweflige Siure ist in der

1 : grossen Flasche, jetzt auch mit einer Schichte

f; J Petrolenm bedeckt, enthalten und fliesst durch
tﬁ—: ein Kautschukrohr unten in die Biirette ein.
Dies hat den Zweck, dass die Siure, welche

Des Verfucsors Aufbowshrune leicht Sauerstoff aufnimmt, nicht an den in-

von Muoassfliissizkeiten. neren Wiinden der Réhre mit zu \'il'l Luft e

200 Cn Beriihrung k_mmnt_ .“-“. Biirette II:EIF.‘C an

=00 CC. fagsen und kann von 10-zu 10 CC. getheilt sein. Alles Uebrige
St aus der Zeichnung klar.

Alle zu untersuchenden Korper, die kein freies Jod enthalten,

Chlor und Brom ohne Weiteres

wer-

den : . :

!1 U in gin Aequivalent Jod nmgesetat.
i o " . . - p = ]
Ureh Zumischen von Jodkalium; alle anderen Kérper, welche mit Salz-
ure rekocht Chlor entwickeln, werden damt destillirt, das entwickelte




a656 V. Jod gegen unterschwefligsaures Natron,

Chlor in Jodkalium aufgefangen und dann das in Freiheit gesetzte Jod
gemessen. Die gelbe Farbe des Jods wird mit ganzen Cylindern der
schwefligen Siiure weggenommen, jetzt klare Stirkelosung zugesetzt, und
mit der Jodlésung die blaue Farbe hervorgebracht. Man weiss nun aos —
einer Probe, wie viel Jodlésung emmem Cylinder schwefliger Siure ent
gpricht (f), dann wie viel Cylinder schwefliger Siure (n) angewendet wur-
! den, und endlich wie viel Jodlésung man zuriick gebraucht hat (f)
n Cylinder schwefliger Siiure entsprechen nt Jodlisung, davon gehen ab
t; Jodlosung; es sind also mf — {; verbrancht. Kennt man nun den

| 1 - - - . . - E e ———
. Gehalt (@) der Jodlésung in einer Maasseinheit (bei Bunsen Biiretten-
i grade oder halbe CC.), so entspricht die zerstirte schweflige Siure einem o3, J
Il Jodgehalt von @ (n? — #,). Aus dieser Jodmenge wird nach Aequiva- 0, J
til lenten die Menge des anderen Korpers berechnet.
i Von dieser Methode unterscheidet sich die hier angenommene dureh
folgende Punkte:
Statt der schwefligen Siure ist das unterschwefligsnure Natron an- Nat
: . - ; 3 AAtr
genommen, Letzteres hat die Vorziige, dass es sehr haltbar, selbst bel
; ; = i e a it . : Wog
I. gtarken Verdiinnungen, ist, withrend die schweflige Siiure so leicht Sauer- Farl
y i 4 . . Y " . Lary
gtoff aufmimmt, dass man vom Vormittag auf den Nachmittag schon wie- ¥
e - i €Ine;
i der den Titer nehmen muss, was zwar gchnell gesehehen kann, allein doeh S
< i - a Sl - Ea . _ “Inig
e | immer eine Miihe ist und Zeit in Anspruch nimmt. Sodann ist es anb T
; i A o Ao : Bieby
kr'!lll" “u"]"ll“”“”lf—f :'_{I'}H““l"“: 1][[“:.;“ fg 1,[|| lrp[i,af- "'l-?'ihillllllfl‘_: i\i][l?;{‘..llll'il tlu I
: 1 : g ; : - on
Resultate giebt. 1ind endlich kann man die Messung aus der Biirettt
- - r : & . L Man
in einer Operation vollenden, withrend das Gftere Ausgiessen der Cylinder Zeh
: E : - : S “ehr
bei der Flichtigkeit und der Oxydirbarkeit der schwefligen Siure leich-
ter Veranlassung zu Verlusten und Fehlern giebt und in jedem Falle einé v
i = . T ) i 2 ers
grissere Miihe 1st. Der Umstand, dass das unterschwefligsaure Natrod b :
TR . ’ ; 2 on
nichts durch Verdunsten verlieren und durch Aufuahme gewinnen kann.
18t nicht ausser Acht zu lassen. Die erhaltenen Resultate zind eben 80 :
2 A i : : 3 % ; Schy
scharf und richtig. wie die mit schwefliger Siiure erhaltenen. Statt de? ,
: e AN y : I, ol ] Fart
Uhlordestillation haben wir in vielen Fiillen eine Digestion in einer her-
' metisch verschlossenen Flasche vorgezogen, und bei volletindiger Zer- im
ges . ikl !
setzung eben so scharfe Resultate wie durch die Destillation erhalten. 0,94
Bei der Digestion ist jede Berithrung organischer Karper und jeder Ver- i
lust unmiglich. .
: klei,
! Hl! v
by .
2lne
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§. 101. Jod, freies und gebundenes. 25

Jod, freies und gebundenes.

i 1 CC, zehntel-
‘ | Abzuwigende unter-
Namen, Formel. ;HI'H;‘-t | Menge fiir schwefligs,
rewicht, t r
gewWiChs. 1 1 00. =19/ Natron
ist gleich
| !
| 1
S.Jod . .. .. J | 127 [ 1,27 Grm. 0,0127
3. Jodkalium . . | K.J 166,11 | 1,661 , 0,016611

1. Freies Jod.

Das freie Jod kann man natiirlich mit zehntelunterschwefligsaurem §, 101,

Natron bestimmen, weil dieses auf Jod gestellt ist. Man ldst die abge-
Wogene Menge in reinem Jodkalinom auf, setzt Stirke zu und nimmt die
Farbe mit zehntelunterschwefligsaurem Natron hinweg. Man rechnet
Einen Tropfen ab, den man an der Biirette abschiitzen kann, wenn man
“’_"iger CC. austripfelt und die Anzahl der Tropfen zihlt. Oder man
Biebt einen kleinen Ueberschuss von der zehntelunterschwefligsanren Na-
tronlésung und erzeugt die blaue Farbe mit Zehnteljodlosung.  Zieht
Man die letzten CC. von den ersteren ab, so bleibt der Werth des Jods in
?-"—hl]te]iésung ausgedriickt.

0,250 Grm. reines Jod wurden in Jodkalium gelost und mit Stirke
Versetzt gemessen., Es wurden 19,7 CC. zehntelunterschwefligsaures Na-
ron verbraucht: diese geben 19,7 > 0,0127 = 0,2501 Grm. Jod.

0,242 Grm. Jod ebenso behandelt erhielten 19,1 CC. zehntelunter-
E'-‘“h"‘l'eﬂig's.-u]r'{a.‘:: Natron und 0,3 CC. Hundertstel Jodlisung, um die blaue
Farbe herzustellen.

Die 0,3 CC. Hundertstellisung sind = 0,03 CC. Zehntellésung, also
M Ganzen verbraucht 19,07 CC. Diese mit 0,0127 multiplicirt geben
0242189 Grm. Jod.

Die Bestimmung des Jods ist so ungemein scharf, dass man die
l_‘lf.:iustcn Mengen desselben mit der grissten Schiirfe bestimmen kann.
S0 wurden 0.0127 Grm. Jod aus einer eigens dargestellten Lésung mit
Biner Pipette herausgenommen. Sie erforderten 10 CC. i%;- Lisung von
"n"F.I'ﬂf.‘hweﬂilgg,-':nurmn Natron. Dies giebt genan 0,0127 Grm. Jod.

2., Gebundenes Jod.

a. Mit Eigenchlorid.

; Nach der vorstehenden Methode wird nur freies Jod bestimmt. Fs
kany Jjedoch auch das gebundene Jod bestimmt werden, Wenn man es

Mohr's Titrirbuch. 17

I ——————— 1L
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958 V. Jod gegen unterschwefligsaures Natron.

durch ein Verfahren in den freien Zustand versetzen kann. Zu diesem
Zwecke bieten gich einzig die Eisenoxydsalze und das Eisenchlorid dar,
welche durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsiure in Eisenoxydul oder Fisen-
chloriir und Jod zerfallen:

Fe,0;, + JH — 2Fe0 + HO + J
oder

Fe; Cl; 4+ JH = 2Fe(Cl 4 CIH 4 J.

Die Eisenoxydsalze verdanken diese Anwendung ihrer Eigenschaft,
mit Salzsiiure gekocht nicht in Chloriir und freies Chlor zu zerfallen. Alle
anderen Kirper, welche im Stande wiiren, das Jod auszuscheiden, wiirden
Chlor bilden und von diesem wilrde ein Theil mit iibergehen und den
Versuch unbrauchbar machen.  Das Eisenchlorid ist jedem anderen Fisen-
oxydsalze vorzaziehen, anch darf freie Schwefelsiiure nicht zur Dest illation

verwendet werden, weil

Fig. B8. sie mit Jodkalium freies

Jod und schweflige Siure
arzeugt.

Die Jodverbindung
muss ein Salz sein, worid
das Jod als Salgbilder
und nicht als Jodsdureé
vorhanden ist. Man
bringt die gewogen®
Jodverbindung in eine
kleine Kochflasche mib
iiberschiissigem  Eisen-
chlorid und etwas Salz-
siiture und schliesst die
Flasche mit einem Korke
in welchen eine gl_'hll‘
gene Glasrohre von min®
destens 5 his 6mm Weite
und ohne Einschniirung
an der Spitze passt. Der
herabgehende Schenkel
der Glasrihre hat eine
Linge von 200™m™ und
geht mit einem Inft
durchlassenden Korke in

Joddestillation. eine Probirréhre von
etwa 280™™ [iinge unt1
20mm Waite (Fig. 88).

In diege fiilllt man eine Lisung von Jodkalium, um das ﬂh[\.l-gp]"'"'lf

Jod zu losen. Man senkt die verdichtende Probirriihre in einen aufrecht

tlehe;
ist,

Wie i
tet is
in de
des
[Ji-illil
der T
men
der |
der |
Weg
Man
holt
von

und
ersch
stil ]
Fige
eheni

Brise

alsg

10 C
Hunp,
'lf'rts
0,01
darj

ting
Schw
statt

-F‘If'n_

IlIIH .

20 @
?Hlﬁg
ansy
Eehi
den,

')
leg



gem
dar,

sén-

afty
Alle
den
den
gen-
tion
weﬂ
el1es
jure

ung
U!‘il!
|der
ure
\an
rené
a0
mit
gen-
alz-
die
rke,
pho-
nin<
eite
ung
Der
nkel
piné
1111t1
lult-
@ 1N
yvon
untl
8).
snde
echt

§ 101. Jod, freies und gebundenes. 250

%l[’]lp“ﬂ_en (;1:1,:9}'“]1;101"‘ (I(‘]* |'|1-|f |{,‘ﬂ|11||| ‘.'\‘.'li-{.‘:l':l" Zum '\li‘]'dif']th']'t. '_E{'f\l“li“
ist. Die Glasrdhre tancht in diesem Falle nicht in die Jmi!cnliu|u1‘f'-.fs'|1nqu
Wie in der Zeichnung, die fiir einen anderen Fall bestimmt ist, ﬂli_!_{L'i[l";-l‘
tet ist, sondern sie mindet gerade abgesehnitten ohne alle Einschniirung
in dem Luftraume dicht oberhalb der Jodkalinmléeung. Beim Erwiirmen
des Apparats fiillt sich der leere Raum der Kochflasche mit wvioletten
Ds'impfcn und bald geht Jod iiber, welches sich in schwarzen Krusten in
der Réhre verdichtet. Aus diesem Grunde darf sie nicht zu eng genom-
men werden. Die nachfolgenden Wasserdimpfe verdriingen das Jod aus
der Rihre, und dies lost sich in dem vorgeschlagenen Jodkalium, Sebald
der Raum in der Kochflasche farblos erscheint, nelhme man die Flamme
weg und leere den Inhalt der Probirrihre in eine weithalsige Flasche.
Man schliigt noch etwas Jodkalium mit Stirkelésung vor, und wieder-
holt die Kochung, Auf diese Weise verrathen sich die kleinsten Spuren
von Jod durch die Blinung der Stirke. Wenn nichts mehr iibergeht
und die kochende Flissigkeit noch von Eisenchlorid etwas gelb gefiirbt
erscheint, iet alles Jod iibergegangen. Man vereinigt simmtliche De-
stillate, setzt Stiirke zu und bestimmt das Jod in bekannter Weise. Von
Eisenchlorid geht bei starkem Kochen leicht eine Spur iiber, welche
thenfalls in der Vorlage Jod ausscheidet, und dadurch das Resultat ver-
Brissert.

Von einer Jodkaliumlésung, welche im Liter 1,508 Grm. Jodkalinm,
also im Cubikcentimeter 1 Milligramm gebundenes Jod enthielt, wurden
10 CC. g0 behandelt. Es wurden auf das ausgeschiedene Jod 7,7 CC.
Hundertstel unterschwefligsaures Natron verbraucht. Diese 7,7 CC. Hun-
:_]JPS';E.E(_'I”ﬁs'qi;.“']_“.'“. sind F]'.TT__‘"{:', Zehntelfliissigkeit, und die wmit

0127 multiplicirt geben 0,009779 Grm. Jod, statt 0,010 Grm., welche
darin enthalten waren.

Ebenso wurde 1 CC. derselben Fliissigkeit mit Eisenalaun destillirt,
nd darauf 0,76 CC. Hundertstel = 0,076 Zehntelflissigkeit von unter-
Schwefligsaurem Natron verbraucht. Dies giebt 0,0009652 Grm. Jod
Statt 0,001 Grm.

! In der riickstindigen Eisenlauge ist eine dem Jod entsprechende
‘I['ngv Eisenoxydul vorhanden, welches man ebenfalls zur Bestimmung
des Jods mit Chamiileon oder zehntelchromsaurem Kalh benutzen kann. t

b. Mit Kupfervitriol.

' .li'if‘ Bestimmung ist die umgekehrte der Kupferbestimmung. Kommt
U emem geldsten Jodmetall Kupfervitriol, so wird die I[.-'i]!'h"- des Jods
Wsgeschieden und die andere Hilfte als Kupferjodiir gefillt. Wird die
Ausgeschiedene Jodmenge mit unterschwefligsaurem Natron gemessen, so
geht sie in Jodnatrium iiber, von dessen Jod die eine Hiilfte ausgeschie-
“en, die andere gemessen wird, und so fortschreitend wird die eine Hilfte
des Jods zweimal gemessen, was ebenso viel bedeutet, als dass die ganze

17
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260 V. Jod gegen unterschwefligsaures Natron.
Menge einmal gemessen wird. Es miissen demnach die gemessenen Jod-

mengen dem gebundenen Jod gleich sein und 1 CC. zehntelunterschwel-

Atom Jodmetall.
1 0000

0.5 Grm. Jodkalium mit iiberschiissigem Kupfervitriol gefillt und

ligsaures Natron ist =

mit Stirkelosung versetzt, bis zum Verschwinden der Einfallstelle mit
zehntelunterschwefligraurem Natron austitrirt, erforderten 29,8 Ce.
— (0,495 Grm. Jodkalium statt 0,5 Grm. Ein andermal 0,494 Grm.
Was Genauigkeit betrift, so kann die Methode nicht mit der Ausschei-

dung durch Eisenchlorid verglichen werden. Sie giebt leicht zu wenig:

ce. Mit Untersalpetersiure.

Diese Methode ist von Fresenius*) vorziiglich fir sehr kleine Men®
gen gebundenen Jods empfohlen worden. Man versetzt die Losung mit
einigen Tropfen einer Auflisung von Untersalpetersiiure in Schwefelsinre
oder auch mit rauchender rother Salpetersiure, fiigt 4 bis 5 Grm. Schwe
felkohlenstoff hinzu und schiittelt tiichtig um. Nachdem sich der Schwe
felkohlenstoff vereinigt hat, giesst man die Flissigkeit von demselben 10
ein anderes kleines Glas, fliigt noch einmal Schwefelkohlenstoff hinzu und
schiittelt um. Jetzt giesst man die jodfreie Fliissigkeit ab, vereinig!
beide Mengen von Schwefelkohlenstoff und wiischt sie einigemal mit kleinen
Mengen Wasser, die man jedesmal abgiesst. Den violett gefirbten Schwe-
felkohlenstoff bringt man mit Wasser in ein Stopselglas, und fiigt 50
lange 1/ oder noch besser ! o unterschwefligsaures Natron hinzu, s
die violette Farbe durch Schiitteln eben verschwindet. Man kann diesé?
Punkt mit der grissten Bestimmtheit erkennen.

Die Hauptschwierigkeit besteht in der Trennung des gefiirbten Schwe
felkohlenstoffs von der wiisserigen Fliissigkeit. Durch das Schiitteln ver”
theilen sich Tropfen des Schwefelkohlenstoffs, haften an den Wiinden des
(Glases und schwimmen auf dem Wasser. Beim Abgiessen werden diesé
Tropfen mit entfernt und entgehen der Messung.

s ist ferner die Ueberfithrung des Jods aus der Flissigkeit in der
Schwefelkohlenstoff' hinein keine absolute, sondern nur eine sehr starkes
wie zwischen Alkohol Wasser und Aether, wo nmhrn:;i!igcs Waschen
mit der trennenden Fliissigkeit (Schwefelkohlenstoff, resp. Wasser) nothwen®
dig 1at, um eine vollstindige Trennung zu bewirken. So lange die iiber~
stehende Fliissigkeit noch eine briunliche oder gelbliche Farbe zeigh
rv:t:,:il'f aie noch deutheh mit Ht-;'il']{:'lﬁsun;_{. [is kann deshalb die Wagchung
mit Schwefelkohlenstoff erst als beendigt angesehen werden, wenn die
wiisserige Fliissigkeit mit Stiirke keine Bliuung mehr zeigt.

Die Messung des Jods im Schwefelkoblenstoff geht nicht so
wie in wiisseriger Losung und muss in einem Schiittelglischen gescheb
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§ 102, Bestimmung des Jods durch Oxvdation. 261

I‘"‘"“".killill man Stirkelosung hinzufiigen, wodureh die Reaction sich auch
auf die wiisserige Fliissigkeit erstreckt und viel sichtbaver ist. Schwefel-
kfjhi‘-‘“-‘f-“ﬁ‘ nimmt das Jod vollstindiger in sich auf, als Chloroform. Von
rh;.s,-r-n waren vier Waschungen erforderlich, withrend mit Schwefelkohlen-
;‘“’ﬁ awei geniigten, um die Gberstehende Fliissigkeit farblos zu machen.
;'Il"'??‘_ﬁi‘?hf‘ﬂ Vf‘rhliilluikr«' t:'lis.ﬂ-t. gich aber auch das Jod schwerer aus dem
thwefelkohlenstoff' herausziehen und messen, Um dies abzukiivzen, muss
Wan etwas Jodkalium zusetzen.

lh_':slimmun_g des Jods durch Oxvdation,

h‘._
| ¥ I
[ Abzuwiigende
Menge fiir 1 CC. unter-
Substanz, Formel. | Atom- |1 CC. unter- | schwefligs.
gewicht. schwefligs, Natron

Pre. Substanz.

21166 | 021166 Grm. |0,0021166 Gr,

[

90, Yo Atom Jod . |

[ ¢ .
‘ [ Natron 1 | ist gleich
|

Jodsﬁjl-:ll‘e Irifrsl.i{mmmg‘Li{-s ;:{i-!].lll.lli!(*‘l-iell Jods, auf seine Ueberfithrung in
'Pﬂl‘hp'lte.tépgrumlpt! .Jt‘t von (H!I.ill'l"I]::t‘.-l.EI.‘_\'l‘L:_ ) und von !lulhl"." ")
!]ivat(,l.l (” \l'.'ml"dem I_}!r,- M:.-j!lmflre ist !w! beiden :hr-.f:-nilu.-, nur ist der In-
Gu]jlip"b'.rhuhlcflr'n. Dupré giebt nicht an, dass ihm die Methode von
'r-Besseyre bekannt war,
Ui :ll"lul'lft-.'elf.zt. man eine 'LE':.almH- eines Jludlnet-nllr: mit 1l'i|la.n', 80 .L-'clu-.itfe!
v hi],d:tﬂcl'lst Jm{ aus. \'(:]-l:u'!]]'t ll'L.!i,II illu-rl[f}u{_"t'r.l des .(,hlnr_-,- noch weiter,
Eerzﬁqu;t' sich .‘I(_], .Elmi bei noch “’1'1{01'e1||“f,u.-4.'|1:r, l'r!"-H.]_-, oder durch Was-
?er},;l;.li zZung in die E‘]‘iif.‘}_]l't!l:lll'll.{[ﬂ‘x}f.?lisu'llll]'(- Jo, 'hi]h.'l';:cilt. Alle Chlor-
firbon m.]gi.‘i.l fles Jods, welche weniger ( hllur als l[l{‘?_’1"i(“}’.1l‘i'l.‘ enthalten,
. die Stirke blau, und den Schwefelkohlenstoff, das Chloroform,
5;]3::":11 :llte]l'ﬁi\'“\'i(llﬂtt. Der 'ﬁ,-'{.]-},iltdumf J Gl “,Illlr JO, geht diese Eigen-
"“{-‘hll::l}i -‘w:hutlll:ll m;l!n daher 1'llr: Lésung eines -'t]-t]_[[[(‘tztllr:‘ der man
Feinem ;:l}“““]" emse LUEH.II,L: von {_.-hlur-.\ruasm_“ f_nnzmi':gt,l mit Cll.Ffll'tll::-i.'h
emﬁj]lec.}.& n\'l‘h-.]lcu!|]:-'|!Rluﬂ. (_;IJ]nmf@]l-m. odar -"‘lhll'k!‘,‘.“u fiirben _um.sn_-h
tich die l[?'ljd \"Iu]{‘ﬂ: oder ‘b]ilu- ]kﬂ. Im'tgu.'ml_-izt{-m bl1]or5-.usuht% steigert
» Fiirbung bis zu einem Maximum, nimmt dann allmilig wieder

=) 5
J Schwarz, Anleitung 2ur Maassanalyse. 1853, S, 114.
J Annalen dey Chemie und Pharmacie, Bd. 94, 5. 365,

5
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262 V. Joid gegen unterschwefligsaures Natron,

ab, bis sie endlich vollkommen verschwindet. Der Punkt des Verschwin-
dens tritt plotzlich und mit der gréssten Schiirfe auf. Er bezeichnet die
Grenze, wo das in der Flissigkeit enthaltene Jod genau in JCl;, resp.

=

JO; iibergegangen ist.

Die beiden Beobachter unterscheiden sich in ihrer Methode darin
duss Golfier-Besseyre Stirke als Indicator zusetzt, und mit unterchlo-
rigsaurem Natron die blane Farbe verschwinden macht, dagegen Dupré
wendet Chloreform und Schwefelkohlenstoff an, und ein sehr verdiinntes
Chlorwasser. Nach den von mir angestellten Vergleichsversuchen ist das
Verfahren von Dupré besser und sicherer. Wendet man Stirke in saus
rer Liosung an, so entsteht nachher eine gelbe Firbung der I‘1|l"|.-.":éi;_f]u_-H
von zerstorter Stirke; wendet man Stirke in alkalischer Losung an, 80
zeigt die Fliissigkeit, auch wenn sie ganz entfiirbt ist, mehrmals eil
starkes Nachbliiuen und iiber das Ende der Operation bleibt man unge-
wiss. Dlie Resultate bleiben hinter der richtigen Zahl zuriick,

Es wurde folgende Bestimmung vorgenommen,

10 CC. .|zuili;lJillm]iiFll:l;_;', mit 0,010 Grm. Jodkalium Gehalt, wurden
mit verdiinntem Chlorwasser und Chloroform geschiittelt, bis die rothe
Firbung des Chloroforms verschwunden war. Es waren 85,8 CC. Chlor-
wasser verbraucht worden. Um zu sehen, ob ein Ueberschuss von Chlot
vorhanden sei, wurde erst doppelt kohlensaures Natron und dann Jod-
kalium zugesetzt. In neutraler und alkalischer Losung zersetzen gich
jodsaure Salze und Jodkalium nicht. Als eine Stirkelisung zllg’t‘&l'iiﬂt
wurde, erschien die Flissigkeit leicht blau. Die blaue Farbe wurde mit !/ 00"
unterschwefligsaurem Natron weggenommen und davon 1,2 CC. verbrauchts

30 CU. Chlorwasser, mit Jodkalium und Stirke versetzt, warend
— 17 CC. '/, p unterschwefligsaures Natron, also die angewendeten 85,8 cC.
Chlorwasser = 48,62 CC. !/,y-Losung. Davon gehen ab 1,2 CC., @8
bleiben also 47,42 CC. '/;p-Losung zu berechnen — 4,742 CC. /;p-Ld"
sung und diese mit 0,00211 CC, multiplicirt geben 0,010036 Grm. Jod
statt 0,010 Grm.

Man ersieht daraus, dass die Resultate im System ganz richtig sind:
Um 5:':.L'h aber ;uul'EJ }i'u'l“-':.lu ganz 1IlliL|J|LjiII'_'i."_:' & nmc']u-n. kann man tlil't-‘d
den Titer nehmen mit jener Jodkaliumlésung, welche 1,308 Grm. Jod-
kalinm im Liter, also 0,001 Grm. gebundenes Jod im CC. enthilt,

Von dieser Flissigkeit pipettire man 10 oder 20 CC. in eine Stop"
gelflasche von 200 bis 300 CC. Inhalt und lasse anfangs, ohne das Chlore®
form hinzuzufiigen, aus der bis 0 gefiillten Biirette das Chlorwasser hin®
sufliessen. Die Operation wird dadurch bedeutend beschleunigt, da gich
die Substanzen vollkommen durchdringen, und nicht erst durch HI'!HIHL‘]U.
in Berithrung kommen. Man setze so lange Chlorwasser zu, als man aul
einer Unterlage von weissem Papier noch den leisesten Stich von gelber
Farbe sieht, dann setzt man Chloroform zu und schiittelt heftig. D88
Chloroform reisst das Jod aus der wiisserigen Flussigkeit an sich, firbt
sich leicht rosenroth und die Fliissigkeit wird farblos.
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Oft ist das Chloroform noch réthlich gefirbt und wird durch hefti-
geres Schiitteln farblos. _Dies riithrt von unvollkommener Durchdringung
her und kann durch lingeres Schiitteln verhindert werden. Man erhiilt
nun den Werth des Chlorwassers direct in Jod ausgedriickt. Gesetst,
man habe auf 0,010 Grm. Jod 85,8 CC. Chlorwasser verbraucht, so ist

o 0,010 = _ :
1 CC. Chlorwasser — -~ — — 0,000116 Grm. Jod, wie im obigen Falle,

80,8
Jede andere Anzahl CC. (_Illdcu'u.'.-lsm-r berechnet sich nach dieser Zahl ohne
Weiteres auf Jod.

Das lange Schiitteln und die ohne dasselbe fehlende Durchdringung
LIU Stoffe gab mir die Idee ein, das Chloroform ganz zu umgehen, und
die Analyse in eine Restanalyse zu verwandeln.
~ Man bringe die gewogene Jodverbindung in eine Stipselflasche und
Zlesse aus einer 100 CC. Flasche oder Pipette einen Ueberschuss von
Chlorwasser hinzu. An dem Verschwinden der gelben Farbe oder durch
Betupfen von Stirkelosung auf einem Teller erkennt man, ob noch freies
Jod vorhanden sei. Die Stirke darf nicht gebliuet werden. Jetzt setat
man doppelt kohlensaures Natron bis zur Neutralitit und zuletzt Jod-
kalium zu. Es wird nun das iiberschiissige Chlor Jod ausscheiden, da-
gegen die gebildete Jodsiure nicht zersetzt werden. Man fiige Stiirke
hinzu und nehme die blaune Farbe mit!/;; oder '/jg,-unterschwefligsaurem
Natron hinweg. Mit demselben Chlorwasser, womit die obige Analyse
Bemacht worden, wurde nach der Restmethode der Versuch wiederholt.

10 CC. Jodkaliumldsung = 0,010 Grm. Jod erhielten 100 CC.
Chlorwasser, und es wurde einmal umgeschiittelt. Alle Farbe war ver-
schwunden.

Es wurde etwas doppelt kohlensaures Natron, Jodkalium und Stirke
ZUgesetzt und mit !/jyp-unterschwefligsaurem Natron farbles titrirt. Es
Wurden 8,9 CC. davon verbraucht. Nach dem obigen Titer sind 100 CC.
Chlorwasser — 56,66 CC. 1/,gg-unterschwefligsaurem Natron; davon gehen
ab 8,9 CC., bleiben 42,76 CC. /g0~ = 4,776 CC. Zehntellésung; und diese
mit 0.0021166 multiplicirt geben 0,010108 Grm. Jod statt 0,010 Grm.

Wiirde man eine gleiche Menge Jod, als in dem Jodkalium enthalten
War, im reinen Zustande abwiigen und durch Chlornatron oxydiren, so
Wiirde man nur */; von der Menge gebrauchen, die zum Jodkalium erfor-
derlich war, weil das Jod nicht auszuscheiden war. Da wir aber fir
r':*fil’a Jod die vortrefflichsten Methoden haben, so ist es ganz ungeeignet,
hier den Titer mit freiem Jod zu nehmen, abgesehen davon, dass es in
den Fliissigkeiten nicht laslich ist, und also die Einwirkung sehr lang-
Sam vor sich gehen wiirde. Die Methode von Dupré eignet gich also

Vorzugsweise fiir kleine Mengen Jod in Jodmetallen.

_ Die von Dupré zur Begriindung der Methode beigebrachten Con-
trolanalysen von reinem Jodkalium grenzen an das Wunderbare. Sie sind
mit 0 verdiinnten Lisungen vorgenomimen, dass Filllungen mit Palladium
schon keine brauchbaren Resultate mehr gL'gL‘:ht‘lJ haben wiirden. Die




264 V. Jod gegen unterschwefligsaures Natron.
", Differenz zwischen dem gefundenen und dem im angewandten Jodkalium

i niemals 0,2 Milligramm.

(=3
. welche von Chlor oder Jod afficirt werden. vorher entfernt werden miis-

sen. Auch organische Substanzen, wie sie in jodhaltigen Mutterlaugen
i vorzukommen plegen, verursachen eine Ungenanigkeit in der Titrirung,

die einen zu gross gefundenen Jodgehalt bedingen, weil alles von der
organischen Substanz in Anspruch genommene Chlor auf Rechnung des
Jods gesetzt wird. Man wendet daher nach Dupré in solchen Fillen
besser statt der beschriebenen Methode die folgende an, bei der die sti-
rende Einwirkung der organischen Substanz vermieden ist. Es geniigt
zu diesem Zwecke, die das Jodmetall enthaltende Flissigkeit so lange
mit Chlorwasser oder Chlornatron von unbestimmtem Chlorgehalt zu ver-
setzen, bis die Entfirbung des Schwefelkohlenstoffs ader Chloroforms bei
dem Bchiitteln eingetreten ist.
Bei diesem Punkte ist der gesammte Jodgehalt in JCl; verwandelt.
Setzt man jetzt Jodkalium hinzu, so werden auf 1 At. JCI, gerade 6 At
Jod frei. Titrirt man diese auf gewéhnliche Weise, so braucht man den
! gefundenen Jodgehalt nur durch 6 zu dividiren, um die zu bestimmende
f i Jodmenge, welche in der Flissigkeit enthalten war, zu erhalten. Zur
Bestimmung des Jods eignet sich am besten die Zehntel-Lasung des un-
terschwefligsauren Natrong, nachdem man die Fliissigkeit stark verdiinnt
und mit Stiirkelésung versetzt hat.
Im Ganzen scheint die Methode der Ausscherdung des Jods durch
Destillation mit Eisenoxydsalzen einfacher und sicherer.

&, 103. Unterschwefli ge dDiure.
| i | ——
[ | Abzuwiigende
| | Menge fiir |1CC, 1yo-Jod-
Namen. I Formel, | ‘\'“f”" 1 CC, 1 ,-Jod- losung

Ty gewicht. lgsung =1Pe.| ist gleich

E | | Substanz.

| ll} | | |

b 01. 2 Atome unter- |

| ! schwefl, Siure 2 Sy Li_ a6 0,96 Grm. 11:|HJEHi Grin.

| 92, 2 Atome unter-

| .L. schwefligsaur,

1@ Natron. . . . 28,09 + Nal D4 2 48 5 0,0248

(! 4+ 5HO)

enthaltenen betrug im zweiten Versuch !/;4y, Milligramm, und erreichte

Es bedarf kaum der Erwiihnung, dass bei dieser Analyse ;|“|_'(_}_\'}'d€.
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8 104. Chlor, freies, 265

Das unterschwefligsaure Salz muss in neutraler Lisung vorhanden
sein, Man setzt Stirkelésung zu und dann !/;-Jodlosung, bis die blaue
Farbe eben stehen bleibt. Es ist die schiirfste aller maassanalytischen
HEHi-imnmngcn, wie umgekehrt auch die Jodbestimmung.

0

Es wurden 0,248 Grm. oder ﬁi]r’ Atome des Salzes abgewogen, mit

Stirke versetzt und mit ! o-Jodldsung blau titrirt. Es wurden genau
10 CC. davon verbraucht. 10 CC. Jodlosung stellen 10mal 0,0008 oder
0,008 Grm. Sauerstoff vor. Demnach nehmen 0,248 Grm. des Salzes
%008 Sauerstoff durch Jod auf, oder 248 Grm. nehmen 8 Saunerstoff auf.
Aus 2 At. unterschwefliger Siure, 2 8, 0., entsteht also 3,0, oder Tetra-
thiongiure,

Es diirfen natiirlich keine andere Stoffe vorhanden gein, welehe die
Jodstirke entfiirben. Man muss sich dieses Umstandes auf anderem Wege
Versichern, denn die Biirette ist kein Reagenz, sondern eine Wage.

Chlor, freies.

H_
| 1 CC. Ys-unter-
Namen. Formel. Atomgewicht, l schwefligs.
| Natron ist gleich
h—h_ |

f)e . |
%. Chlor . ... (8] 36,46 | 0,003546 Grm.

Bei der Oxydation der unterschwefligen S#ure durch Jod erhilt 8. 104.

Wan eine Fliissigkeit, welche mit Barytsalzen keinen Niederschlag er-
zFuEt, also keine Schwefelsiure enthiilt. Ganz anders verhilt sich Chlor.
5 entsteht sogleich Schwefelsiiure, welche durch Barytsalze in saurer
t.isung angezeigt wird. Wenn nichts anderes dabei entsteht, o iber-
tagt 1 At. Chlor achtmal so viel Sauerstoff an die unterschweflige Siure
HIIS 1 At. Jod; denn 2 At. unterschweflige Siure, S, 0y, miissen noch 8 At.
“Alerstoff aufnehmen, um in 4 At. Schwefelsiure (8,0, = 4 80;) iiber-
E_:.lg“ht"l- withrend sie nur 1 At. Sauerstoff aufnehmen, um in Tetrathion-
Sdure (8, 0,) ithersugehen.
Fl"lgl man dagegen dem freien Chlor eine iiberschiissige Menge Jod-
m zu, so verdriingt es daraus eine fiquivalente Menge Jod, und diese
M0 nun mit unterschwefligsaurem Natron gemessen werden. Die Fliis-

“igkeit enthilt alsdann keine Schwefelsdure.

kaliy
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Pipetie mit Saugrihre

fiir Chlorwasser.

.:'_ | 2606 V. Jod gegen unterschwefligsaures Natron,

10 CC. Chlorwasser wurden aus einer Pipette in Jodkaliumlisung
einlaufen gelassen und bis zum Verschwinden der gelben Farbe mit un-

terschwefligsaurem Natron versetzt. Es wurden 14,8
CC. davon gebraucht.

Zum Vergleich wurden 15 CC. Arseniklésung 1n
ein Glas gebracht, und 10 CC. Chlorwasser dazu ge-
lassen, dann Stirkelésung zugesetzt und mit Jod-
losung blau titrirt. Es wurden 0,2 CC. Zehntel-Jod-
lésung gebraucht. Es sind also ebenfalls 14,8 CcC.
Arseniklésung verbraucht worden.

Liisst man das Chlorwasser erst in kohlensaures
Natron laufen und setzt dann Jodkalium zu, so ge
braucht man viel weniger unterschwefligsaures Na-
tron. Es muss also reines neutrales Jodkalium und
reines unterschwefligsaures Natron angewendet
werden.

Zum Ansaugen des Chlorwassers bedient man
sich einer Pipette, welche mit einem kalk- und glau-
bersalzhaltigen Riéhrchen versehen ist, auf dessen
Verbindung mit der Pipette die elastische Klemme

sitzt (Fig. 89).

Bir o ni, freles

Namen,

| 1 CC. 1,,-unter
Formel. | Atomeewicht, schwefligs. Natron
ist gleich

94, Brom . . . .|

nmessen l\'l'!'ill_‘il.

Br 80 | 0,008 Grm.

. . b ' ; . 2 are
& 105. Das Brom bildet mit dem unterschwefligsauren Natron Schwefelsaul
i wie das Chlor. Es kann also nicht ohne Vermittlung von Jodkalium g€

Die Erscheinung ist wie bei Jod allein.
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& 106. Jod und Brom, gebunden.

Jod und Brom, gebunden.

1 CC. Y/yp-unterschwefligsaures Natron = 0,004 Grm. Brom.

Diese von Reimann?*) im Laboratorium von Bunsen ausgefihrte §. 106.

Analyse schliesst sich an die Jodbestimmung von Dupré, die wir oben
beschrieben haben.

Versetzt man eine Losung eines Gemenges von Jodkalium und Brom-
kalium unter bestindigem Schiitteln nach und nach mit Chlorwasser von
einem bestimmten Chlorgehalt, nachdem man so viel reines Chloroform
Zugesetzt hat, dass eine haselnussgrosse Menge zum Schiitteln ungelost
bleibt, so nimmt das Chloroform eine blaue, bei grosser Verdinnung
rosenrothe Firbung an, welche bei fortgesetatem Zusatz von Chlorwasser
und stetem Umschiitteln in dem Augenblick vollig wieder verschwindet,
Wo auf 1 At. des in der Losung befindlichen Jodmetalls 6 At. Chlor zu-
gesetzt sind. Ist ausser Jodmetall noch Brommetall vorhanden, so tritt
bei weiterem Zusatz von Chlorwasser eine meue Reaction ein, indem das
Chloroform nun gelb, dann orange, darauf wieder gelb und endlich, wo
auf 1 At. Brom 2 At. Chlor verbraucht sind, gelblichweiss wird; dieselbe
Firbung tritt auch in der wiisserigen Fliissigkeit auf, wird aber fir das
Auge schon lange vorher nicht mehr wahrnehmbar, ehe die Bildung des
{z‘l]]iﬂl'i_ll'ulllﬁ erreicht ist. Um den Punkt, wo die gelblichweisse Firbung
eintritt, am besten beurtheilen zu konnen, setzt man die Flasche auf
““'ﬂ'i.bﬂl:s Papier. Obgleich der Farbeniibergang bis zur angegebenen Re-
J:Lf"“'”Il ein allmiliger ist, so erlangt doch ein gelibtes Auge leicht die
]'Ii'li!Ji;.:In:ii, die richtige Firbung zu erkennen, Fiigt man, wenn die dem
l'alnl"ru'ij-L'-hlm'llruu| vnlﬁlu'eu]n}nd:- Firbung erreicht ist, noch weiter Chlor-
Wasser hingu, so verschwindet die Farbe des Chloroforms vollstindig,
Sobald sich Finffach-Chlorbrom, BrCl;, gebildet hat. Die Entfirbung
eschieht indess so langsam, dass sich dieser Punkt der Wahrnehmung
entzieht,

Die beiden aufeinander folgenden Reactionen entsprechen daher den
"'f\‘l':'a'tt'i:ung,;’uu ;

KJ 4+ Cly = KCl 4 JCl;

KBr + Cl; = KBr -} BrCL
1 Da man 2 At. Chlor auf 1 At. Brom gebraucht, so muss das Atom
9¢s Broms in der Tabelle halbirt werden, und 1 CC. !/ 4-Jod oder unter-
bl ] - T *
‘ﬂh“'-ﬂl,ﬂ-"ii"l'l'ﬁ Natron ist = 0,004 Grm. Brom.
: Ubgleich die Methode auf keinen hohen Grad von Genauigkeit An-
8pruch machen kann, so ist sie doch anzuwenden, wo es sich um Bestim-

*) Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. 115, §. 140.




268 V. Jod gegen unterschwefligsaures Natron.

mung kleiner Mengen von Jod und Brom handelt, wie etwa zur techni-
| : schen Prifung von Kelp, Soolenmutterlaugen und ihnlichen. In Fliissig-
L keiten, weleche organische Substanzen enthalten, kann die Bestimmung nur
1 dann ausgefiihrt werden, wenn sie zuvor mit Aetznatron eingedampft und
i i der erhaltene Riickstand in einer Silberschale gegliiht ist.

Unterchlorigsaure Salze, Bleichsalze.

i s 107, Die Bestimmung des wirksamen Chlors in den Bleichsalzen durch
Jod und ||[Ifl'l'?-l'il\\'F'iti,‘_f:‘i”Il':‘H Natron biete :-ignldh[iln]irhw Schwierig-
keiten und Unregelmiéssigkeiten dar. Es kann natirlich nur von dieser
Methode insofern die Rede sein, als es miglich ist, das wirksame Chlor
durch Jodkalium in ein Aequivalent Jod umzusetzen.

i Rudolph Wagner *) hat diese Methode vorgeschlagen und lebhaft
empfohlen. Er bringt 10 Grm, Chlorkalk durch Schiitteln mit Glas-
splittern zum Volam von 1 Liter, und nimmt zu einem Versuche 100 CC.
welche 1 Grm. Chlorkalk enthalten. Seine Jodkaliumloésung enthilt '/yo-
Jodkalinm und das 1|[ai,l'l'ﬁi,;i]u.'uE‘li;__:‘HfluI':J Natron ist die gcwf}hh“cim Zehn-
tel-Losung mit 24,8 Grm. Salz im Liter. Er mischt 100 CC. der Chlor-
kalkldsung mit 256 CC. Jodkaliumlésung, worin also 2,0 Grm. Jodkalium
enthalten sind, was mehr ist als die doppelte néthige Menge, setzt unter
Umschwenken verdiinnte Salzsiure bis zur schwach sauren Reaction zus
und liisst nun die Lisung des unterschwefligsauren Natrons einfliessen,
bis vollkommene Entfirbung eingetreten ist. Die Umgehung der Stirke-
lisung ist ein Verzichten auf eine grossere Empfindlichkeit, da die Stiirke
bei freiem Jod in keiner Weise schidlich wirken kann.

Ich hatte in der 2. Aufl. dieses Werkes einige Einwendungen gegen
diese Methode I‘__;'I'Jllill'Jlt,_ die sich auf die an jener Stalle 3]1itlr_:e1_1|l,-i]ten Re-
sultate griindeten., Hr. Wagner **) hat dagegen erwiedert, dass wend
ich mir die Miithe genommen hitte, seine Methode der {'-]||r)1']-c:l]k]:1'i'1fllllg
einer vorurtheilsfreien Priiffung zu unterwerfen, ich gefunden haben
wiirde, wenn ich gerecht hiitte sein wollen, dass meine Vorwiirfe unbe-

s griindet wiren. KEs ist mir ganz unbekannt, aus welchen Griinden ich

| ein Vorurtheil gegen diese Methode gehabt haben solle, an der ich einen

in g0 grossen Antheil habe, da ich sie an die Stelle der Bunsen’schen Me*

_ thode gesetzt habe. Auch habe ich an jener Stelle bedauert und bedaure

‘ es noch lebhaft, dass die Methode unbrauchbar ist, ohne dags ich den

' Grund angeben kann, aus welchem sie unbrauchbar ist,

1 ) Dingl. polyt.
##) Ebend. 176, 13
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& 107. Unterchlorigsaure Salze, Bleichsalze. 269

Eben so gut hiitte Hr. Wagner die Versuche wiederholen konnen,
welche ich mitgetheilt habe, und welche, wenn sie richtig beschrieben
sind, die Unsicherheit der Methode beweisen,

Wenn Chlorgas von kohlensaurem Natron aufgenommen, sich nach
der Methode nicht bestimmen lisst, so ist Grund genug vorhanden, auch
dies fiir den Chlorkalk anzunehmen. Das nothwendige genaue Einhalten
bestimmter Verhiiltnisse und Bedingungen ist immer ein Zeichen einer
mangelhaften Methode, und mit diesen zwingenden Nebenriicksichten
kann man auch mit entschieden fehlerhaften Verfahrungsarten eine Reihe
gleichbleibender Zahlen erhalten, wie Hr. Wagner sie an jener Stelle
mittheilt. Dass er den Siurezusatz und die Verdiinnung nicht geiindert
und variirt hat, liisst sich seinen Versuchen zum Vorwurfe machen. Nach-
dem ich jetzt die Methode ganz nach den Vorschriften des Hrn, Wagner
ausgefithrt habe, finde ich meine Einwendungen vollkommen bestiitigt.

Es wurden 5 Grm. Chlorkalk mit Granaten zu 500 CC., aufgeschlemmt,
und daraus jedesmal mit einer Pipette 10 CC. herausgenommen und die
folgenden jedesmal der vorher Auf diese Weise
gleichen sich die Ueberschiisse einer Messung durch folgende wieder aus,

gen Fliissighkeit zugesetat.

ud da das Jodkalium bei jeder Operation wieder hergestellt wird, so
war ein neuner Zusatz desselben nicht nothwendig.

Die bei den einzelnen Proben fiir je 10 CC. Chlorkalklésung ver-
brauchten CC. der Messflissigkeit waren 6,53 3,05 3,8; 4,6; 6. Eine an-
dere Reihe ergab 7,1; 4,3; 4,6. 10 CC. derselben Liésung erst verdiinnt
und dann zersetzt erforderten 6 CC. und die folgenden 10 CC. nur 5 CC.
20 CC, erforderten erst 13 CC. und noch 20 CC. hinzugesetzt 8,6. Diese
Zahlen weichen so scharf von einander ab, dass man nicht weiss, was
man davon zu halten hat, als dass dabei ganz unbekannte Zersetzungen
Blattfinden, welche die Methode als unbrauchbar erscheinen lassen.

Ich hatte die raschen Wechsel der Zahlen frither einer moglichen
Hr. Wagner
benwrki nun, dass eine concentrirte I.i“l':‘\l]ll]g von chlorsaurem Kali mit
Aber doch wenn Jod-

Zersetzung eines vorhandenen Chlorates zugeschrieben.

verdiinnter Salzsiiure keine Spur Chlor entwickle.
Mischt man Jodkalium, Stirke und Salzsiure, so bleibt
die Fliissigkeit farblos, setzt man nun ein Kérnchen chlorsaures Kali zu,
5 firbt sie sich sogleich hellblau und nach kurzer Zeit tiefblau und
Schwarsz.

kalium dabei ist.

Ieh will nicht darauf bestehen, dass die Zersetzung des Chlora-
tes die alleinige Ursache der ungleichen Resultate ist, weil sie dieselbe
Nicht einmal geniigend erklirt, da sie in der Kiilte unbedeutender ist,
f"hl um die grosse Abweichung der Zahlen begreiflich zu machen. Auch
5t die Gegenwart von Chlorsiure im Chlorkalk weder bewiesen noch
Wahrscheinlich.

Tch fand frither schon, dass wenn man Chlorwasser in kohlensaures
Natron fliessen lisst, dann Jodkalinm zusetzt und nun das freie Jod mit
Arsenigsaurem Natron messen will, dieselben Anomalien, wie oben, ein-
t]"’Jf“tl. s ist dies aber auch bhei der _ﬁ.ruvni]qll'n‘ll' oin ganz ungewihn-

e NI, P —— e ——
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licher Weg, der gar nicht vorkommen kann, withrend er hier unvermeid-
lich ist. Es scheint demnach das Jodkalium die eigentliche Ursache der
Unregelmiissigkeit zu sein, indem sich méglicher Weise Jodsiiure bildet,
die nicht denselben Verlauf wie freies Jod zeigt. Reines Chlor setzt Jod
frei, Atom fiir Atom, aber unterchlorige Siiure nicht, sonst miisste durch
Zusatz von Salzsiiure zu dem Gemenge von Chlorkalk und Jodkalium die
Farbe nicht von ausgeschiedenem Jod dunkler werden. Setzt man zu
Chlorkalklésung Jodkalium in kleinen Mengen zu, so verschwindet die
entstandene gelbe Farbe bald wieder, und man kann ansehnliche Mengen
Jodkalium zusetzen, ehe die gelbe Farbe stehen bleibt. Erhitzt man
nun in einem verschlossenen Glase, so bleicht die Fliissigkeit bald wieder
aus, und zuletzt entsteht durch Jodkalium gar keine gelbe Fiirbung mehr.
Es ist dies ein Beweis, dass im Jodkalium nicht nur das Kalium, wie e8
eigentlich sein soll, sondern anch das Jod oxydirt wird, und in der Un=
regelmiissigkeit dieses Vorganges, welche von der Concentration und
Menge abhiingt, liegt die Ursache der wechselnden Zahlen.

Cyan in Verbindungen.

Abzuwiigende
Menge fiir [1CC. ',.'|u-.|ml-

Namen. ! Formel. m”-m]- 1 CC. Yj,-Jod- lisung
BEWICHE l1seung —1Pe.| ist gleich
Substanz.
| [
. |
ey CaN | ;
95. 15 At. Cyan -“j-)--— '; 15 | 0,13 Grm. |0,0015 (Gr.

96. 14, At. Cyan-

kalium . . . . = RS o 32665 | 08250
| |

Die hier zu beschreibende Bestimmung des Cyans in Verbindungen

0,00826560

ist von Fordos und Gelis angegeben worden. Sie beruht daraunf, dass
Jodlisung von Cyankalium entfirbt wird, indem Jodkalium und Jodeyan
;]:1:']: !.|||'[_fi'1|-¢ii'lll Hr'he'mu gi-]:illll't \'.'(*1'|]1']|;

CyK 4+ 2J = JK 4 JCy.

Es werden demnach 2 At. Jod auf 1 At. Cyan verbraucht, und wen-
det man Zehntel-Jodlisung (12,688 Grm. Jod im Liter) an, so stellt jedes
Cubikcentimeter Zehntel-Jodlésung die Hiilfte von 1/,000 At. Cyan oder
einer Cyanverbindung dar. Hat man eine unbekannte Jodlésung, 89

stellt man ihren Werth fest, indem man sie gegen zehntel-unterschweflig”
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saures Natron abmisst, und nun die gebrauchten Cubikcentimeter Jodli-
sung, nach dem so gefundenen Titer auf Zehntel-Normallosung reducirt.

Die Erscheinung, welche das Ende der Operation anzeigt, besteht
darin, dass die gelbe Farbe des Jods nicht mehr verschwindet, sondern
dass sich ein leichter Stich ins Gelbe in der farblosen Flissigkeit zeigt.
Die Verfasser verbieten ausdriicklich die Anwendung von Kleister und
die Hervorrufung der blauen Farbe der Jodstirke, indem dies nur unge=
nane Angaben liefern wiirde. Obgleich hiervon eigentlich kein Grund
einzusehen war, so haben mich Versuche doch belehrt, dass dem wirklich
80 ist.

Da in dem kiiuflichen Cyankalium noch andere Stoffe vorhanden sein
kénnen, welche auf die Jodldsung entfirbend wirken, so miissen diese
Nebenwirkungen erst beseitigt werden, ehe man zur Messung des Cyans
mit Jodlésung gehen kann. Es konnen im Cyankalinm Aetzkali, einfach-
kohlensaures Kali und Schwefelkalium vorhanden sein. Die Verfasser
bu.'-!eitigon die Wirkung dieser Stoffe, indem sie der Lésung kohlensaures
Wasser (oder, wie sie sagen, Selterswasser) zusetzen, wodurch diese Sub-
stanzen in Bicarbonate verwandelt werden.

Sie lassen 5 Grm. Cyankalium zu 500 CC. losen, nehmen davon
50 CC.. welche 1/, Grm. rohes {1‘3'3“1{3“1]1]1 enthalten, verdiinnen es in
®iner geriumigen Flasche mit 11/; Liter Wasser, setzen 1/jy Liter kohlen-
Saures Wasser zu. Dass sie hierbei eine besondere Jodlosung vorschrei-
ben, versteht sich von selbst. Wir machen jedoch davon keinen Gebrauch,
da uns unser System erlaubt, jede beliebige Jodlssung auf das Atomver-
hiltniss zu reduciren.

Von einem kiuflichen Cyankalium wurden zur Priifung der Methode
5 Grm, zu 500 CC. gelést, und davon jedesmal 5 CC. mit einer Pipette
]Wmnsgnzugcn.

1. 5 CC. der Lisung, ohne Stirkezusatz und ohne Kohlensiiure er-
forderten 1. 18,2 CC,, 2. 18,2 CC. Jodlésung.
(Titer: 10 CC. !/;,-unterschwefligs. Natron = 23,8 CC. Jodlisung).
2, 5 CC. mit Stiirke ohne Kohlensiure 17,6 CC. Jodlisung.
3. b OC. ohne Stiirke, mit Kohlensiiure geschiittelt, 18 CC. Jod-
lisung.

4. 6 OC. mit Stiirke und mit Kohlensiure 9,3 CC. Jodlosung.

5. 5 CC. mit Essigsiure iibersiittigt und mit Stirke versatzt. Der
erste Tropfen Jodlésung machte blau.

6. b CC. mit Essigsiure ohne Stiirke bis zur gelblichen Farbe
1,8 CC. Jod.

Es geht aus diesen Versuchen hervor, dass die blaue Farbe der Jod-
8tiirke nicht gleichen Schritt hilt mit der gelben Firbung durch reines
:](’LL Aus 1. und 3. geht hervor, dass die Sittigung mit Kohlensiiure
i Frgcheinen der gelben Farbe nur einen Unterschied von 0,2 CC. Jod-
lﬂkung machte; withrend 1. und 4. verglichen einen Unterschied wvon
%9 CC, zeigen, und endlich zeigen die mit freier Siiure iibersiittigten Lo-
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! sungen die blaue Farbe sogleich, die gelbe nach geringem Zusatze von tratioy
i Jodlésung, welch.
!l'l._ ZI Wenn nun auch die blane Farbe als die mehr sichtbare Erscheinung nielyd
it it immer etwas frilther eintreten muss, so ist der Unterschied von 1. und 4 Wi.i.w:-r
f . doch zu gross, um dies der griosseren Sichtbarkeit allein zuzuschreiben; .J
| und man muss zu der Annahme gelangen, dass das Jodeyan unter dem Yersch
L Einflusse von Siiuren leichter die Stiirkelssung férbt, als freies Jod fiir .
j gich selbst sichtbar wird. H‘-!tii-u.
! ' Vergleichen wir nun die absoluten Resultate mit jenen der Silber- selbet
il methode. Ui'n; '
!., .I h CC. Cyankaliumlésung gebrauchten nach Nr. 4 obiger Versuche :
i 18 CC. Jodlésung, welche auf !/;o-Arseniklosung reducirt = 7,563 CC- schwe:
il U p=Arseniklésung sind. Da nun jedes Cubikcentimeter Zehntelldsung I
il o I — 0,003256 Grm. Cyankalinm ist, so f']l“*pl'?i‘hl”]l den 7,063 CC. mehy
0,02462 Grm. reines Cyankalium, welche in 0,050 Grm. rohen Cyanka- I
linms enthalten sind, oder 49,2 Proec. und g
| 20 CC. der Cyankaliumlbsung, welche 0,200 Grm. rohes Cyankalinm B
) enthalten, forderten nach Liebig’s Methode 7,5 CC. 1/j3-Silberlosung: Bﬁhuri:
e Diese entsprechen nach den dem Capitel vorgesetzten Zahlen 0,09915 l;lrm. 8 wiy
{ . reinem Cyankalium, welche in 0,2 Grm. enthalten sind. Dies giebt You d
o 49.57 Proe. Es sind demnach die Resultate der beiden I"It'fl.lllll!‘!] iiber- ti;{v q
i einstimmend, und es kann auch die Bestimmung des Cyans mit Jodlosung :
e als eine zu richtigen Resultaten fithrende angesehen werden. allgen
a] [I|-'1.+.'. an
nd v
il
Schweflige Siure.
—
!
J Namen, Formel, Atomgewicht. 1. 1o-Jod]isung
| .
[
97, Schwetfl, Siure S0, 29 (0,0052 Sl g
Worde
RS ; ' nn
Ly & 109, Die schweflige Siiure zersetzt sich mit Jodlgésung in sehr verdiinnte” Bents.
{4 Auflésungen nach der Formel :
1 80, 4 B0l =80 & JH. ingd
1k Diese Zersetzung findet vollstindig statt, wenn die schweflige Siiur¢
i so verdiinnt ist, dass sie _HHL‘]L Bunsen nur vierhundertstel Procent de’ :
. Flissigkeit ausmacht. Umgekehrt zerfillt auch wieder Schwefelsiur® :

and Jodwasserstoff in schweflige Siiure und Jod, hei stiirkerer Conced”
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3, 110, Schwefelwasserstoff 273

tration und bei vorwaltender Siure. Die Massenwirkung der Siare,
Welche sich bildet, wird durch die grosse Verdiinnung aufgehoben. Bei
nicht geniigender Verdiinnung bleibt die Wechselwirkung auf einer ge-
Wissen Stufe stehen, ohne ans Ende gefiihrt zu werden,

Die Verdiinnung der schwefligen Séiure muss mit ausgekochtem und
Verschlossen erkaltetem Wasser geschehen, weil dureh den absorbirten
Sauerstoff ein Theil der schwefligen Sdure oxydirt wird. Ob man der
Bedingung der Verdiinnung Geniige gethan, erkennt man aus der Analyse
selbst, 100 CC. der verdiinnten schwefligen Siiure sollen hichstens 0,04
Grm, 50: enthalten; nun stellt aber 1 CC. Zehntel-Jodlosung 0,0032
Mcliweﬂigu sSiure dar, folglich sind _Ell_li'

0,0032
Es sollen also auf 100 CC. der Lésung von schwefliger Siure nicht

= 12,6 CC.

mehr als 12,5 CC. Zehntel-Jodlosung verbraucht werden miissen.

Die zu untersuchende Fliissigkeit wird mit Stirkelésung versetat,
ind dann mit Zehntel- oder Hundertstel-Jodlésung blau titrirt. Der Far-
benwechsel ist gehr scharf, und die Hundertstel-Jodlésung giebt noch sehr
tcharfe Reactionen. Hat man die vorgeschriebene Verdiinnung erreicht,
50 wird nach dem Eintreten der blauen Farbe diese durch einen Zusatz
‘I"On df:p}'m]i_.—lmiL]onmuu-m Natron nicht mehr weggenommen. Die schwef-
lige Siiure giebt dann gebunden oder frei dieselben Zahlen.

Bekanntlich hat Bunsen®) seine volumetrische Methode von sehr
tllgemeiner Anwendung auf diese Reaction gegriindet. Es wird jedoch
das ausgeschiedene Jod durch unterschwefligsaures Natron eben so sicher
nd yiel leichter bestimmt.

Schwefelwasserstoff (Sulfhydrometrie).

r

1 CC. Zehntel-Jodlosung = 0,0017 Grm. Schwefelwasserstoff,

Die Bestimmung des Schwefelwasserstoffs durch eine titrirte Jodls- 8.

ng mittelst der Stiirkereaction ist zuerst von Dupasquier angewendet
Worden, WNachher hat sich Bunsen derselben Methode bedient, indem
*f nur den Titer der Jodlésung durch Analyse statt durch Abwiigung
stimmte,

Schwefelwasserstoff wird durch Jod in ausgeschiedenen Schwefel
nd Jodwasserstoff verwandelt:

8H 4+ J =JH + 8.
Diese Zersetzung geht, wie wir glauben, glatt auf. Insbesondere

*) Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. 86, 8. 285
M Titrirbuch 15

vhir?s
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ist zu bemerken, dass sich keine Schwefelsiure bildet, Rose™) sagt dar
iiber bei Gelegenheit, als er die Bildung von Schwefelsiure bei Zersetzang
der j(}:_[snlll‘i-n Balze durch Schwefelwasserstoff entdeckte: ,Eine Mengung
von freiem Jod mit Wasser wird bekanntlich durch Schwefelwasserstofl-
gas in Jodwasserstoffsiiure unter Schwefelabsatz verwandelt, ohne dass
sich dabei Schwefelsiiure erzeugt. Wird indessen jene Mischung erhitzt,
wihrend Schwefelwasserstoffgas durch sie geleitet wird, so bildet sich
eine geringe Menge Schwefelsiure.”

Der letzte Fall kann natiirlich hier nicht vorkommen,

Aus diesem Grunde miisste voraussichtlich eine grosse Verdiinnung
des Schwefelwasserstofis durch Wasser nicht angezeigt sein, wie bei der
schwefligen Siure, wo sich Schwefelsiiure bilden und der Conflict von
Jodwasserstoff mit Schwefelsiure eintreten muss. Bunsen sagt in seinem
mehrfach angefithrten Aufsatz**), wo er erwiihnt, dass die schweflige
Siure nur in starker Verdiinnung richtig kénne gemessen werden, ,man
kann noch hinzufiigen auch Schwefelwasserstoff.” Dieser Ausdruck scheint
eher eine Ansicht als eine Erfahrung auszudriicken, so wie denn auch in
demselben Abschnitte 7 keine Bestimmungen von Schwefelwasserstoff vor-
kommen,

Da der gebildete Jodwasserstoff mit dem ausgeschiedenen Schwefel
in keine Wechselwirkung treten kann, so ist die Nothwendigkeit einef
Verdiinnung vorab nicht einzusehen. Der Versuch zeigt jedoch, dass bel
Anwendung concentrirter Flissigkeiten eine rothe Firbung der Stiirke
eintritt, welche ungewdthnlich ist, und daes erst bei stirkerer Verdiinnung
die chrakteristische schén blaue Farbe der Jodstiirke hervortritt, Das
Gleiche findet statt, wenn man vor dem Zulassen der Jodlésung e1ne
kleine Menge gepulvertes doppelt kohlensaures Natron zugesetzt hat.

Zum Verdiinnen des Schwefelwasserstoffwassers darf man jedoch nuF
ausgekochtes Wasser anwenden, welches verschlossen erkaltete.

Wenn die Jodlosung zu verdiinntem, mit Stirkelosung versetztem
Schwefelwasserstoffwasser gelangt, so entsteht an der Stelle des Finflies”
sens die blane Farbe der Jodstiirke, welche durch Vermischen wieder ver:
schwindet. Die Fliissigkeit triibt sich von ausgeschiedenem weissel
Schwefel. Zuletzt lisst man nur tropfenweise zufliessen, bis die blau®
Farbe stehen bleibt. Man liest jetzt ab. Mit der Zeit verschwindet di€
blaue Farbe wieder, wahrscheinlich durch eine Wirkung des .'u!.u,ur!-'f‘h[‘"
denen Schwefels anf das freieJod. Misst man kurz hintereinander gld-ic'ilf
Mengen desselben Schwefelwasserstoffwassers und beobachtet nicht die-
gelbe Verdiinnung und dieselbe Art des Vermischens, so erhiilt man Differ
renzen, welche in der Methode selbst liegen.

So erforderten 20 CC. Schwefelwasserstoffwasser ohne "tllrl‘iii'IrI-rill'”:'-T
8,6 CC. Jodlosung ; als dieselbe Menge mit Wasser verdiinnt wurde, 9,4 {‘{:-
und als vorher etwas doppelt kohlensaures Natron zugesetzt war, 9,0 Cu

¥) Poecrendoril, Annal. Bd. 47, 8. 168,
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2

Ein andermal wurden auf 20 CC. desselben Wassers allein 8,8 CC.,
H:a.ch starker Verdiinnung 94, nach Zusatz von doppelt kohlensaurem
i\-ilt:'un 9,8 CC. Jodlésung gebraucht. Diese Differenzen deuten an, dass
[{lf‘ Zersetzung nicht immer genan in derselben Weise verlaufe und dass
moglicherweise Fehler in der Methode liegen.

Unter der gewihnlichen Annahme der regelmiissigen Zersetzung wer-
llll?u die verbrauchten CC. Zehntel-Jodlsung mit.U.UHi'i'" nmllip]icirl.. Fine
;umllh'lr:]w der Methode kann durch Hinguziehung einer andern unzweifel-
S::Ij:“f{‘1:tl‘::'itilr:llf[,]:f]fi'::‘!;m:,;: .;;_-‘ g‘:--.in:-n werden, da man das Gewicht rdu.u

asserstoffs cht feststellen kann, sondern nur durch Zer-
setzungsproducte und Wiigung oder Messung derselben. Eine solche Zer-
setzung bietet uns die normale Lésung der arsenigen Siure dar, wie wir
inter diesem Kiorper sehen werden. ;

3ei der Bestimmung des Schwefelwasserstoffs durch Jodlosung in
natiirlichen Gewiissern hat Lersch die Befiirchtung geiiussert, daﬁ:tiic
Hﬁi-'u]i'ut{- bei Gegenwart salpetrigsaurer Salze zu niedrig ausfallen miissen,
Weil beide Reactionen sich einander entgegenwirken. Freseniug®) hat
.?chw.h nachgewiesen, dass bei einem Kohlensiure und doppelt kohlen-
saures Natron enthaltenden Wasser die Resultate ganz gleich bleiben,

man mag salpetrigsaures Kali hinzufiigen oder nicht.

Arsenige Sidure.

(As0y; = 99.)
1 CC, Z[\hnt.l:l-‘}(!i]]I”If_l.ll]"l.!_i = (,00495 Grm, atrsl-ni:_rﬂl‘ Siure.

]uugmli:,i:] Il!".:;t..'-lii:‘_fl.' Fﬁ'éjtltra,- n vh.n-l.' !,Eiwunglrun i”II:IfJI"[-il":]II“IHHiIL_{'I.’]]l einfach koh-
ym Natron wird von freiem Jod in Arseniksiiure umgewandelt:
AsO,"4 2J 4 2HO = AsO; 4 2JH.
In saurer Lésung geht diese Zersetzung nur theilweise vor sich.
ron ?‘:Hi]::-.t“as;‘ '_i.i]" I[,I"i1;é.-ff‘huE\-‘<l-rlu i‘_iltfu-,-imm in r.{;rilm.'m einfach ]ii:iillt‘llszlu-
Ze}]“h.]Jn:HI—-l,”L1 \Ul_' 1en auf, :.'!'-I'L}LJ:]LH[,- :-“.L'ty.lt bi:’trl-:u Al |:|mi_1iirirt. mit
e Jodlésung auf Blan. Die CC. mit obiger Zahl multiplicirt geben
' Man kann anch den Titer mit reiner
In diesem Falle

: -'f-‘l'-”i'll'-luc- Sidure in Grammen.
ﬂ:”"}“gi‘l' Siiure nehmen, die sich leicht darstellen lisst.
gehort die Analyse in den niichstfolgenden Abschnitt.
being “i:l‘::,“;l :}hm‘ lli.c arsenige Sjturc selten fertig vor sich hat, gondern
Angscheiden dieselbe als Schwefelarsen, AsS;, erhilt, so war es

Wilnge BN . y . . i g
chenswerth, auch dieses Schwefelarsen sogleich durch eine titrime-

) Dessen Zeitsehr. [0 analyt. Chem. 1, 248,
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trische Operation bestimmen zu kinnen. Eine solche ist von Griger™)
angegeben worden. Wenn man das ausgeschiedene und gewaschene
Schwefelarsen vom Filter spritzt, ihm kohlensaures Natron zusetst und
Stirke, so kann man durch Jod die arsenige Siure bestimmen. Es
scheidet sich Schwefel aus, und es wird fiinfmal soviel Jodlisung ver-
braucht, als wenn die arsenige Siiure unmittelbar mit Jodlésung bestimm?
worden wiire.

S . . ., ABUy _
Die Losung der arsenigen Siiure ist mit —— dargestellt, und daraus

—MH;

Um diese zu zer-

As . AsO

setzen, miissen fiir die - 1'/y At. Jod eintreten, und um — In —

entstehen durch Fiillung mit Schwefelwasserstoff

zu verwandeln, nochmal 21/, At. Jod eintreten, im Ganzen also 11/, 4 22

— 5 At. Jod gegen 1 At. arsenige Siure. Griger verbraucht auf

10 OC. !/jp-arsenige Siure 50,33 CC. !/,-Jodlosung, was mit der Vor-
aussetzung stimmt. Der Farbenumschlag dauert aber sehr lange, und
eine bereits blau gebliehene Flissigkeit wird oft noch nach '/, Stunde

wieder farblos.

Antimonoxyd.

{HIEJUL]
| Abzuwigende
A Menge fiir | 1 CC. Zehn-
Namen. ! Formel. g hl“'E- 1 CC. Zehntel- | tel-Jodlosung
gewicht. .|tuH"-~.||||§_'l =1 1al, :-||'il.'||
Pre, Substanz. |
| |
| |
. sh
98, 1/, At. Antimon = (| 0,61 Grm. 0,0061 Girm:
099, 1/ At Antimon- s
Ao sh,
oxyd = 78 0,73 00073

Das Antimonoxyd verhiilt sich in alkalischer Liosung ganz wie die
arsenige Siure, Die Jodstirke wird davon mit grosser Energie entfiirbt-
Es kann ebenfalls mit Hillfe weinsteinsaurer Salze in alkalische Losung
iibergefithrt werden.

*) Die Maassanalyse, 8. 77.
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Nehmen wir das Atomgewicht des Antimons nach den neuesten Be-
stimmungen von Dexter und Domas zu 122, so hat der k!'}'sl:lfliﬂi!‘le
¥ . - . . . *
Brechweinstein als das reinste leicht darzustellende Antimonoxydsalz die

r
ﬂll&.‘uu]u:-l:sut.zung .

KO 47,11
SbO, 146
Cq 48
H, 4
Oyp 80
HO g

334,11

: - 146 . 100

und der Antimonoxydgehalt wiire 334,11 — 43,69 Procent.

Da das Antimonoxyd, Sb0O;, auch antimonige Séure genannt, wie die
arsenige Siiure 2 At. Sauerstoff aufnimmt, um in Antimonsiure, SbO;,
iiberzugehen, so kommt auch davon nur '/; Atom in den Zahlen der Ru-
brik vor.

0,2 Grm. krystallisirter Brechweinstein erforderten genau 12 CC,
Zehntel-Jodlosung. Dies giebt 0,0876 Grm. Antimonoxyd = 43,8 Pro-
cent: ein andermal 12,05 CC. = 43,81 Procent Oxyd.

Es ist unter allen Umstinden erforderlich, dass sich das Antimon-
oxyd in einer durch kohlensaures Alkali etwas iibersiittigten Losung be-
finde, Brechweinstein 16st sich ohne Fillung im kohlensauren Natron,
weil er schon Weinsteinsiure enthiilt. Alle anderen Antimonoxydsalze
konnen durch einen Zusatz von Tartarus natronatus in Losung gebracht
werden,

Wie die iibrigen Antimonverbindungen, wie Schwefelantimon und
Antimonsiure in #quivalente Mengen Oxyd umgewandelt werden kénnen,
i8t eine von der Bestimmung des Oxyds ganz unabhiingige Frage. So
kann man 2 B. Schwefelantimon in Salzsiure losen, den Schwefelwasser=
stoff wegkochen und dann mit Zartarus natronatus und kohlensaurem
Natron in Liésung bringen.

Man kann auch den Brechweinstein dadurch priifen, dass man geine
Jodwirkung mit einem gleichen Gewichte reinen Brechweinsteins ver=
gleicht. Dio gewonnenen CC. geben alsdann einfach den Procentgehalt
durch eine Proportion.

Antimonoxyd lisst sich nicht durch Chromsiure bestimmen, weil
sich in derselben Fliissigkeit ein Oxyd (Cry 0;) und eine Siure (SbO;) bil-
den sollen.

Zur Bestimmung des Antimons empfiehlt Schneider*) dasselbe mit
Schwefelwasserstoff aus saurer Losung zu fillen, das ausgewaschene Schwe-
felantimon mit Salzsiure zu zersetzen und den entwickelten Schwefel-

*) Pogg. 110, 634.
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wasserstoff titrimetrisch zu bestimmen, indem man ihn in gemessener
Menge von zehntel-arsenigsanrem Natron auffimgt, und den Rest dieses
Reagenses mit Jodlésung bestimmi, Es ist dies eine Schwefelbestimmung
und Restmethode, withrend man bei demselben Verfahren das Antimon sehr
leicht direct bestimmen kanmn. Das ausgewaschene Dreifach-Schwefel-
antimon zérsetzt man in einem offenen Schilchen mit Salzsiiure, bis jede
Spur von Farbe verschwunden ist, setzt dann tropfenweise Wasser zu
ohne eine Filllung von Algarothpulver zu veranlassen, lost in der Fliis-
:!ig]{r]fs l.‘llllltgr.' f‘:]'}'it:llhr Seignettesalz, iibersiittigt mit kohlensaurem Na-
tron und bestimmt das Antimon direct mit ! 1o-Jodlésung und Stirke.
Die Resultate sind direct und sehr genau.

1 CC, Zehntel-Jodlésung = 0,0059 Grm. Zinn.

Das Zinn hat ein Oxyd, Sn0, und eine Siure, Sn0s. In der Ucber-
fiilhrung von Zinnoxydul in Zinnsidure lat man geglaubt geniigende An-
haltepunkte zu finden, um das Zinn zu bestimmen. Man hat die Oxyda-
tion mit Chromsiinre (Streng), mit Jodldsung und Chamiileon versucht,
bei allen drei Oxydationsmitteln aber die seltsamsten Unregelniissig-
keiten beobachtet. Bei zunehmender Verdiinnung wurden immer kleinere
Mengen des Oxydationsmittels verbrancht. Die Ursache dieser Unregel-
missigkeit hat man wesentlich in dem im Wasser enthaltenen freien
Sauerstolf zu finden geglaubt, allein mit Unrecht, denn diese Unregel-
migsigkeiten treten ein, wenn man fortwiihrend mit Zinnechloriirlgsung
selbst verdiinnt, welche doch keinen freien Sauerstoff enthalten kann.
Den eigentlichen Grund habe ich in der ersten Auflage bestimmt ausge-
sprochen. Dort heisst es I, S. 287: Dass das arsenigsaure Natron die
Jodstiirke entfirbt, muss offenbar der durch die vorhandene Basis erhohten
Affinitiit der :ll‘ﬁu!li;{ﬂ!l Siure zum Sauerstoff. um Arseniksiiure zu bilden,
;’.H:_"L'-‘*'-'lll'Il"]JLf“ werden, gerade wie auch das Zink das Wasser nicht zer=
setzt, wenn nicht eine Siure vorhanden ist. Spiiter hat Lenssen®) die-
sen Satz noch allgemeiner ausgesprochen und auch auf die Bildung von
Oxyden in Siuren angewendet. Wenn durch die Oxydation eine Siiure
entsteht, z. B. Arseniksiiure aus arseniger, so muss die Lésung neutral
oder alkalisch sein, weil Anwesenheit von Alkali die Bildung von S#uren
befordert; entsteht durch Oxydation ein Oxyd, wie aus Mangansiure das
Manganoxydul, so muss die Fliissigkeit sauer sein. Will man z. B. Zinn-

¥) Journ. f. prakt. Chem. 78, 193.
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Jod bestimmen, go enteteht Zinnsiure und

0xydul in gaurer Liosung mit
Es wird

-Imh\'nxsprﬁhjI]‘.ﬂéthrv oder Zinnjodid, was gelbst eine Siure ist.
aber die Gegenwart alkalischer Kirper die Bildung von Zinnsiiure befor-
dern, withrend die Gegenwart saurer Kérper siec vermindert, und es geht
deshalb in saurer Lisung die Bildung der Zinnsiure nicht bis zu Ende.
Bei den meisten dieser Zersetzungen spielen verschiedene Affinititen zu-
gllr.'it'lt. und die Reaction hért auf, wenn die entgegenstehenden Affinititen
sich gerade das (Gleichgewicht halten. Bei den guten und brauchbaren
'I"I"lll-lll]t*rl ist eine Reihe der Affinititen so vorwaltend, dass die Zersetzung
jedesmal bis zu Ende geht. Als Beispiele gelten: Uebermangansiiure
egen FEisenoxydul, wo Manganoxydul und Fisenoxyd entstehen, zwei
basische Kérper, welche freie Siaure verlangen; oder Chromsiure gegen
]‘_!-‘*l.‘]!cr‘_\(]’lilll mit demselben Grunde; ferner arsenigsaures Natron und Jod,
w."l'l'i Arseniksiure und Jodwasserstoffsiure entstehen, zwei Korper, die
die Gegenwart von Alkali verlangen, um sich bis zu Ende zu bilden. Diese
l|IIrlu["h.-g]-,-u-hiu“l._f war nothwendig, um das Weglassen des i der ersten
Auflage vorhandenen grossen Capitels ,Chromsaures Kali gegen Zinn-
thloriir* zu erkliren.
Die Zinnbestimmur
86 in einer alkalischen Losung geschieht.
ga"?! theoretischem Wege zu dieser Methode
186 in einfach- und lhlpilt'H"E(ll]llt:“.'-ﬂ]|'I'l'||l Natron loslich, wenn eine ge-
Niigende Menge eines weinsteinsauren Salzes vorhanden ist. Als solches
Wendet man am besten den Natronweinstein (Zurtarus natronalus) an.
Auflésung bedienen, worin etwa 1 Theil Tar-

1g durch Jod legt aber alle ihre Fehler ab, wenn
E. Lenssen®) wurde auf
gefihrt.  Das Zinnehloriir

Man kann sich einer
3 Theilen wasserfreien kohlensauren Natrons gelost
kleine Menge Natronweinstein in der Zinn-
n. Sollte

|
1T

trus natronalus mit
find, Auch kann man eine
1 dann mit kohlensanrem Natron itbersiitti
fiigt man grossere Mengen der gemischten

r":"-"‘llll;\r anflésen, un
8ich gine Trilbung zeigen, so
I“Il’]s:—'i',{kq-ii hinzu. und sobald sich alles gelost hat,
Man figt Stiirkeldsung hinzn und Zehntel-Jodlisung
Die Zahlen sind ganz iibereinstimmend,

15t die l"]i]:ﬁ:-igkvit Zar

'Hll-‘hE'iIIIINLIH.!' fertig.
D& die blaue Farbe eintritt.
Ban mag mit Wasser verdiinnen oder nicht.

Atomgewichte zu sichern, kann

Um sich gegen jede Unrichtigkeit der
solches

Wan in pleicher Weise den Titer mit remem Zinn nehmen. Ein
Ii“_“- man entweder in dem reinen Bancazinn, oder man stellt es aus
Linnehlorir (Zinnsalz) durch Auflpsen in Salzsiure, Filtriren und Aus-
fillen mit reinem Zink her., Das Zinn lést sich in starker Salzsiure mit
Wasserstoffentwicklung, Allein diese Operation nimmt viele Zeit in An-
$pruch. Um das kiufliche Bancazinn in eine passendere Form zu brin-
gen, schmilzt man esin einem Tiegel und giesst es hoch herab in bewegtes
kaltes Wasser. Hs vertheilt sich dann in eine Menge kleiner unregel-
Wiisgiger diinner Plittchen, die getrocknet ganz giiinm’!'ul bleiben. Die

*) Journ. f. prakt. Chemie [6] Bd. 75, 5. 193,
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280 V. Jod gegen unterschwefligsaures Natron.

Auflésung wird sehr beschleunigt, wenn man metallisches Platin mit dem
Zinn in Beriihrung bringt, oder am besten, man legt das abgewogene
Zinn (0,2 bis 0,4 Grm.) in sinen Platintiegel, setzt starke reine Salzsiinre
hinzu, bedeckt mit einem Uhrglase und stellt den Tiegel in ein Sand-
oder Wasserbad. Es lést sich alsdann das Zinn ohne alle Miihe vollstiindig
sogar in der Kilte auf. Die Lésung wird in oben beschriebener Weige
alkalisch gemacht und mit Zehntel-Jodlosung titrirt. Den Titer bemerkt
man auf der Etiquette. Die Methode giebt genaue Resultate.

Die Wechselwirkung zwischen Zinnechloriir und Eisenoxydsalzen
schien eine Zeit lanmg sich zur Bestimmung des Zinns zu eignen, bis eine
genauere Priifung zeigte, dass dabei dieselben Unregelmiissigkeiten, wie
zwischen Chromsiure und Zinn stattfinden. Wenn nimlich Zinnchloriir
das Eisenchlorid vollkommen zersetzte, so hiitte man in der nachherigen
Bestimmung des Eisenoxyduls durch Chamileon oder chromsaures Kali
ein Maass des Zinnchloriirs.

In concentrirten Lésungen von Zinnechloriir, denen man ein Kgrn-
chen Schwefeleyankalium zusetzt, wird die rothe Farbe der Reaction mit
Eisenchlorid sehr bald zerstért und die I"I['l-‘*iié._f]i-'if wird farblos, ein Be-
weis, dass das Eisenchlorid vellkommen zersetazt ist. Gegen Ende der
Operation bleibt die rothe Farbe stehen. Es fragt sich nun, ob noch
Zinnchloriir vorhanden ist. Man findet dies, wenn man die Flissigkeit
verdiinnt, Stirke zusetzt und dann Jodlosung hinzugiebt. Ist noch Zinn-
chloriir vorhanden, so tritt die blaue Farbe nicht sogleich ein, dagegen
wohl, wenn kein Zinnchloriir mehr dagewesen ist,

Der Versuch zeigte, dass in concentrirten stark sauren Losungen
die Zersetzung so vollstindig war, dass nur 1 oder 2 Tropfen Jodlosung
die blaue Farbe hervorbrachten. In vorliufiz sehr verdiinnter Zinnlssung
blieb aber neben der rothen Farbe des Schwefeleyaneisens so viel Zinn-
chloriir iiber, dass nun diber 10 CC. Jodlésung angewandt werden muss®
ten. Bringt man in grosser Verdiinnung Zinnchloriir und Ejsenchlorid
zusammen, so0 kann man mit dieser Fliissigkeit beide Reactionen. das
Verschwinden der Jodstirkefarbe und die Réthung durch Schwefeleyan-
kalium zeigen. Sie kénnen also unter Umstiinden neben einander ohne
Zersetzung bestehen, und die Methode ist nicht zu gebrauchen.

Um die Richtigkeit der Lenssen’schen Methode zu priifen, wurden
0,2 Grm. reines aus Zinnchloriir durch Zink gefiilltes Zinn in einem Pla-
tintiegel geltst, mit weinsaurem Kali-Natron und kohlensaurem Natron
alkalisch gemacht und dann mit Zehntel-Jodlésung ausgemessen. 18
wurden 33,5 CC, verbraucht. Diese mit 0,0059 ::.:al!ij:lit-i1'1 geben (),10765
Grm. Zinn statt 0,2 Grm,, also sehr nahesu dieselbe Zahl, und es stellt
sich als sehr giinstig heraus, dass die Zahlen im System richtiz sind, wih”
rend nach der Streng’schen Methode ein viel zu hohes .r".l.ulllg_rvl.\']c]lf
des Zinns herauskam.
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Kaliumeisencyanid,

Kaliumeisencyanid.

‘._
| | Abzuwiigende |
| Menge fiir 1 |1 CC. zehntel-
5 - | M= {0 =p ] - Vg rinf=
Namen. ! P .'HQHJ 0. zehntle lun- | unterse hwel
. | gewicht. | terschwefligs. | ligs. Natron
i | Natron = 1 18t gleich
| | | Pre. Substanz.
| |
100, Kaliume; | | |
. KRalinmeisen- SKC.N
e el L P | ‘néaat 208 f1e P e
oyanid . . . : Fe, 4 80N | 329,33 I 3,295 Grm. | 0,032033 Gr.
|

Kaliumeisencyanid und Jodkalinm zersetzen sich einander nicht. §.

“L‘inf_:l, man aber zu einer concentrirten Lisung beider Balze freie Salz-
Siure, so entsteht Ferrocyanwasserstoffsiiure und freies Jod scheidet sich
b, Dies Verhalten ist von Ernst Lenssen *) zur Grundlage einer Be-
slimmung gemacht worden.

Es hat sich jedoch bei genauer Priifung gezeigt, dasg diese Zer-
Setzung sehr von dem Grade der Verdiinnung abhiingig ist, und dass bei
Ungleichen Verdiinnungen sehr abweichende Zahlen erhalten werden. Die
"J“‘Se{zu:|_-,r.~_-1'urum:]n gind:

1) 2(FeCy; 2K) 4+ J = FesCys 3K + JK.
9) FeyCy; 3K + JK = 2(FeCy; 2K) + J.

 Die Bedingungen dieser beiden Zersetzungen sind von C. Mohr in
‘ier besondern Arbeit**) diber die Einwirkung des Jodkaliums auf Ka-
]l:mn-iﬁcnu}'nnid nachgewiesen. In sehr verdiinnten Losungen kann Eisen-
Ithlnt'id und Ferrideyanwasserstoffsiure neben Jodwasserstoffsiiure ohne
*’-F:-ﬁt‘t-zl111g bestehen. Es gilt also die Formel 1) fiie die Concentration,
die Formel 2) fiir starke Verdiinonungen. Ebenso kann bei Verdiinnung
“flfl in der Kilte Blutlaugensalz neben freiem Jod bestehen. Durch
E'_‘l'“'l"ll‘luvn geht die Zersetzung nach der entgegengesetzten Formel vor
”'Fh- Eine in der Kilte mit Jod gesiittigte Blutlaugensalzlésung be-
‘IF‘"{-_ft durch Erwiirmen eine erneuerte Jodaufnahme unter Entstehung von
‘lillillllil'l.‘-‘:-llc'j‘unid. Man kann die Fliis ig]u-]i iiber der Hl}il'illl.‘-:fc"lllllh'
'LlJL]:mei‘l:n und den Process bis zu einer gewissen Grenze verfolgen, wo
“Ueh in der SiedhitzeJod ausgeschieden wird. Bringt man einen Tropfen
Qiesoy Losung, bevor das letzterwiithnte Stadium eingetreten ist, auf ein

L:} Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. 91, 8. 240.
*) Aunalen der Chemie und Pharmacie, Bd, 105, 5. 60.
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282 V. Jod gegen unterschwetlicsaures Natron.,

mit Stiirkekleister bestrichenes Papier, so sicht man erst beim Erkalten
die Jodstirkereaction eintreten. Eine Losung nach der angegebenen Vor-
schrift dargestellt, zeigt in der Hitze die rein gelbe Farbe des Ferrid-
cyankaliums, beim Erkalten eine braunrothe von ausgeschiedenem Jod.
Dieselben Erscheinungen, welche eine Kalinmeisencyanidlisung auf Jod-
kalinm augiibt, findet man wieder, wenn man die beiden Salze in allmilig
steigender Verdiinnung mit concentrirter Salzsiure versetzt. An emer
bestimmten Grenze angekommen, wird unter den angegebenen Bedingun=
gen keme Jodausscheidung stattfinden, Die Erscheinung der Nachbliuung
trat bei diesen Versuchen ein und nahm jede Sicherheit iiber die End-
wirkung weg.

{ Grm. Kaliumeisencyanid wurden in 100 CC. Wasser gelist und je
10 CC., enthaltend 0,4 Grm. Salz, in ein Becherglas auslaufen gelassen,
und 0,5 Grm. Jodkalinm, in 5 CC. Wasser geldst, hinzugefiigt. Nachdem
die verdiinnende Menge Wasser und wenige Tropfen concentrirter Salz=
1

siiure hinzugegeben waren, wurde die jodometrische Priiffung mit */;,-un-

terschwetligsaurer Natronlosung ausgefihrt.

Gefundenes Gewichi

CC. Wasser. CC, 24, 854 0,,Na 0, Fe, Cy, 8 K.
|
1) — 10,2
2) 10,1 |
3 10 [ 3.1 0,102
4 20 : 1,6 0.0461

Wenn man aber eine gewogene Quantitit Kaliumeisencyanid mit Jod-
kalium in méglichst wenig Wagser list und Salzsiiure zugiebt, so kanp
man die Flissigkeit reichlich verdiinnen, ohne die Fehlerquelle zu beriibs
ren, die sich bei der vorhergehenden Versuchsreihe ausgesprochen hat.

Auf dieser Reaction beruht die von Lenssen angegebene Ferrid=
cyanbestimmung, wonach die jodometrische Priifung nach Bunsen's
bhekanntem Verfahren ausgefithrt wird. Zur Controlirung dieses Verfab-
rens wurden 0,4 Grm. Substanz in wenig Wasser gelist, mit Jodkalinm
und Salzsiiure versetzt und in steigender Verdiimnung das t"'l'i'r'_{'\\'n!'l]['LH'

Jod durch die unterschwefligsaure Natronlésung ermittelt.

I

|'{1L1]_'_{l_‘

als 4y
rep P
Praki;
der b

I
Und
Cyani
Bich
in. .
fntzie
-?-ink,.
Von J
Statt,
ri!l:.‘ I-IJ
Yeich|;
Wipd,
tenq 4,
lach |
Anppy
Salye
A
‘e
"'.!hil.‘l
it 4
rll"'UHI

troy

o

i
lint,
€l F'H'”

[llis,an
Ung




ten
Vor-
rrid-
Jod.
Jod-
i ||‘_!‘
el
igrhit
lung
tnd-

d _jD
35011,
dem
Salz=

=un-

.iLJII'
cann
riih-

rrid-
yfab-

J1uimn

dene

§ 114. Kaliumeisencyanid.

.
. | |
C. Wasser. | CC. %0 5,05, NaO. | Grm. Salz. Procente.
[ i |
e |
1) — 12,5 0,4116 104,1
=) 50 12,2 | 04017 100,42
a) 100 11.9 | 00,3919 097.97
4) 150 12 | 00,3952 98,8
5) 200 | 12,4 0,4083 102,07

Beim Vergleichen der Zahlenwerthe zeigen sich merkbare Schwan-
Ungen in den Resultaten. Meistentheils erhiilt man eher etwas zu viel
als oy wenig. Selbst die Beleganalysen von Lenssen gaben in mehre-
ey Proben won 1! s big 2 Proc. iiber den wahren Gehalt hinauns. Als
Praktisches Resultat geht daraus hervor, dass man nicht vor dem Zusatze
Ser § adJH“-:i'Lllt' verdiinnen darf.

Es liess sich jedoch aus dem Verhalten des Zinkeisencyaniirs zu Jod

Md dem des Zinkeisencyanids in salzsaurver Losung eine Methode der

Yanidbestimmung ermitteln, welche von den stérenden Umestiinden
Yicht berihrt wird. KEs tritt alsdann die Ausscheidung eines Kirpers
o0, welcher sich der Massenwirkung durch seine Cohiision vollkommen
:—"?t:f.i:-hi. Da Zinkeisencyaniir von freiem Jod nicht angegriffen wird und
"'-"lku'r:‘-:-ne-y.-1||:-] in Salzsiiure etwas loslich ist, so findet bei Gegenwart
\.rﬁ” Jodkalium und Zinkvitriol der Austausch in fortschreitender Weise
Statt, bis alles Cyaniir in Cyanid umgesetzt ist. Hieraus ergiebt sich
dag Praktische Verfahren, wonach die gewogene Menge Substanz in einer
Yichlichen Menge Wasser gelést und Jodkalium in Substanz zugegeben
Rtﬂ:liﬁldn h%1£f MPII:‘ddbuulL‘du,Ilﬁﬁ_iﬁﬂ fﬂurc ansrahuhﬂ1 VHFHW%P
gy 1-*‘. ."ml :"-mlz-n L-’li"|ll']'!:'t‘|]ur~'éi 1'.'111u1- ul.-:uu!rme.l_l J’:Hlli‘\'lll‘Ill]]I!H'tlllllL':,- stumpft
emiger Zeit mit einer kaltgesiittigten Losung von zweifach kohlen-
::1],“"' Natron so weit ab, dass ein miissiger Ueberschuss von letzterem
¢ vorhanden ist.
3 ]él*l1nn1nHDs/§ukuhﬁncyauh{in Zinkeisencyaniir iibergegangen und
"8 fiquivalente Menge Jod in Freiheit gesetzt, welche auf den ausge-
“'I:‘tlhh-rmu Korper nicht wirkt, demnach keine Rickbildung zuldisst und
unterschwefligraurem Natron gemessen werden kann. Man setzt
lqu,:]h“h Stirkelosung hinzu und entfirbt mit unterschwefligsaurem Na-
oder man giebt von diesem einen kleinen Ueberschuss und geht mit
“hnte). ~-Jodlssung riickwiirts bis zur blauen Farbe.
H'unl:“: vom Llllif‘['h:]l“l"{n[""-~.|1'll(‘l] Natron entbliuete Fliissigkeit f‘lll:;d“
mlbehu{“l weissen Niederschlag (Zinkeiseneyaniir) ohne die ff!'li“g::“-' el-
g v\llg von Gelb. Die _I.nutr-:z:tctmu erscheint mit der gréssten Schiirfe
erschwindet nicht wieder.
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284 V. Jod gegen unterschwefligsaures Natron

Wenn man nicht anfangs mit Salzsiiure ansiuert und riekwirts mi

Natron abstumpft, so enthiilt der Niederschlag eine kleine Menge Zink-
l'ib"lli'l\'llllill, und die Jodbestimmung '.-‘.t-i;__r[. auch einen Verlust. Die Be
leganalysen wiesen den hohen Grad von 'U:.'ll;lltig]wii nach. der sich nach
diesem Verfahren erreichen lisst.

—
Fey Cyg, 3 K. GC. 35 840y, Na O, Gefunden. Procente.
: l et
1) 0,478 Grm. | 14,61 0,4808 [ 100,568
2). QO0785 . . | 20.43 097805 09.95
3) 0,6645 | 17.22 0,6670 100,45
1) 0,182 0,15146 | 99,70

) 0,2715 100,4

Mittel : 100,21

Es ist demnach hierdurch eine directe leicht auszufihrende und sebr

sichere Methode zur Bestimmung des Kalinmeisencyanids gefunden.

Die Methode beruht auf der Umsetzung von Zinkeisencyanid m!

Jodkalium in Zinkeisencyaniir und freies Jod, wobei das freie Jod dag

Maass des Zinks ist. Diese Umsetzung findet in neutraler Lisung, Jeichs
ter und schoeller aber in saurer Lisung, statt.

Kaliumeisencyanid wird in peutraler Losung von Jodkalium nicht
zevsetzt und auch nicht in essigsaurer Lisung, well Essigsiure das Jod-
kalium nicht zersetzt, und die Umsetzung zwischen Jodwasserstoffsiinl®
und dem Kaliumeiseneyanid vor sich geht.

Zinksalze geben mit Kaliumeigencyanid einen gelben Niederschlag
von Zinkeisencyanid, welcher in Siuren unléslich ist. Bringt man diesel

die in 1€
B0

Niederschlag ausgewaschen mit Jodkalium und Stirkelésung

=

sem Falle frisch und ohne Chlorzink bereitet sein muss, zusammen,

entsteht sogleich die blaue Farbe der Jodstivke, Liisst man nun hierzl

Farbe

ink-

eisencyaniir. Die Versuche gaben mit reinen Stoffen sehr iibereinsti™

o unterschwefligsaures Natron fliessen, so verschwindet die blane
und in der ]"lihhigkn,'ii. befindet sich der weisse Ni:-qh:]'ﬁa-]ﬂ{;g von 2

mende Zahlen, entsprachen jedoch bel wirklichen Zinkbestimmungen nicht
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'll!.ll gehegten Erwartungen. Die Fillung des Zinkes gegchieht natirvlich
m_1ll_ einem kleinen Ueberschuss von Kaliumeisencyanid, welcher durch einen
'I:“l:rl']\"t:r.-clll:]t auf Fil1|'il‘|::ij_:it‘:r constatirt wird. FEin Ueberschuss von
hill-hlllllf‘iﬁl‘lu'_‘.‘ulli:! sollte nun eigentlich in essigsaurer Lisung keine Ein=
“’El‘]mng ansiiben, allein es zeigten sich dennoch ‘:1]1{._:31’1:.,‘]1.1‘ Resultate.
Die Abscheidung des Ueberschusses durch eine Filtration wiirde die Arbeit
Unbequem verlingern, da dieser Niederschlag sehr leicht durch das Fil-
im durchlinft und die Flissigkeit langsam ablaufen lisst.

Ebenso muss auch das Eisenoxyd aus der Zinklésung entfernt sein,
”fl{l darf auch nicht als essigsaures Eisenoxyd vorhanden sein, obgleich
(]“t’ﬁ im reinen Zustande weder auf Jodkalium noeh Kaliumeiseneyanid
wirkt, ‘

Bei ungleichen Mengen iiberschiissigen Kaliumeisencyanids bei Zu-
“-’f'z von essigsanrem Natron wurden so ungleiche Zahlen erhalten, dass
die Methode bis jetzt noch nicht empfohlen werden kann.

iimie e LAYl ber

=

100, }",(-]‘;nl,(g]-j'”ﬂ!ij_‘;nn‘g_[ — 0,020 Grm. (L’_EI(.’EE]\‘H”IH‘I',

1 CC. i = — 0,027102 , Quecksilberchlorid.

Nach Dr, Hempel. Diese Methode beruht anf der Ueberfithrung
:::;'[JuvckyiIluzrf'.ldnri'u- in hhu-u:l-;:«iElu-rjustial. mittelst fll’ﬁ-ll‘.lt.llld.ki. und Riick-
il:il']:‘:“t!'hr l]ll‘ﬁ nicht ‘t’?l'llf.‘i]l!!]lt?‘ll .‘lud.-: mit IiIlltl.'I‘HC]‘_IW{.‘”l:l_'.'.‘.i-'llll'{‘ln Natron.
Ilic-\; rl1“1{;r dieselben -':[\ulr'pm' iu-:aughr.]u.: Aeusserung in l%ur ersten Auflage
& '{.i-‘ .\I'I‘k:‘ﬁ (-][, S. 65) hatte tlchn Fall vor J'!.Ilg.l.'-ll._ 1]1.{-39 Ueberfithrung
”"mh.m (_:-]:,(zrn,tmn zu hewerkstelligen, was allerdings nicht geht. Indem

! I[m] einen . bedeutenden Ueberschuss® der Jodlosung anwandte, hat
'!l"' die Schwierigkeiten der Methode beseitigt. Hat man Quecksilberoxy-
"l‘I]Sn!ze, go fillt man dieselben durch Salzsiiure ader Kochsalzldsung und
Wischt das gebildete Quecksilberchloriir auf einem Filtrum aus, spritzt es
Yom Filtrum in eine Flasche mit Glasstopsel, und fiigt aus einer Biirette
n-I‘]I:,I::_t-F-'.f-Jm]]M“”g |1i|1$1}. ||if\'l ‘ufttnr.]chh:ﬁ't:-m H_('ht'itl:t'!n das Quecksilber-
Rilh,-.:-l W..'E!r.‘-;ln']n\fumii'n ist. Tritt eine f.ussr.:ht.-ulullg von I'rlrtlu-m !‘.l,'uf-(-lz.-
a“ﬂ.‘:]lminl ein, 8o fiigt man Jull‘knltmulusuug zu, bis gich die I"‘II'.'I_.\:RI,I_FRPH-
~1~¢:t('mm ‘h_:_u. und :mnnu-!n' die II‘-‘H‘I)I:' des gulhﬁ.tnn Jods zeigt. -in&ﬁ
“i2t man Stiirke zu, und nimmt die blane Farbe mit zehntel-unterschwel-
'Esaurem Natron weg, und dann wieder aus derselben Biirette Zehntel-
:.[Ii:.i}l:;“”g bis die -ll!lih‘1:ii!'kl‘T'l!Jlf'tinll eben wieder eintritt. Indem juan

' des unterschwefligsauren Natrons von jenen der Jodlésung abzieht,
®rhiilt man den Werth des Quecksilbers in CC. Zehntel-Jodlésung aus-
Bedriickt,




286 V. Jod gegen unterschwefligsaures Natron.

e Hat man Quecksilberoxydsalze oder Chlorid, so muss dies erst 1?" ::tlil
i|L i Quecksilberchloriir iibergefiihrt werden. Im Falle die Flissigkeit keid M l:l
J,| | Chlor enthiilt, muss man etwas Kochealzlisung zusetzen. Man 16st nuf “:'tl
| in der Fliissigkeit eine geniigende Menge Eisenvitriol auf und setzt Na wi;l
I|i' tronlauge bie zur alkalischen Reaction zu. In dieser alkalischen Losung A3 ;_'
HHl verwandelt das Iigenoxydul das Quecksilberchlorid in Chloriir. Nachdem |{-LI:'.
ofters nmgeschiittelt, fiigt man verdiinnte Schwefelsiure hinzun, und dige |w:!
virt bis der anfangs schwiirzliche Niederschlag ganz weiss geworden 18k nlr
d. h. bis alles gefillte Quecksilberoxydul in Quecksilberchloriir iiberge Hl_llllll
. gangen ist. Man sammelt auf einem Filtrum, wiischt aus und verfihrt L ¥
il nun “'il' H1I|'i|. o oell
len

und

‘ll'-[-

brin

die
8. 117. Kupfer zu 1
: e Salp
| Abzuwigende 1 CC. zehntel- niak

" | | :\],”"'”' fur | unterschwel ol

! Substanz., | IFormel. .".1.-_-!:1- :”.‘ 1"_|I.“I_“i--i ligsanres h"_”
| wewicht. : rh\'ll\\r'”!,'_.'.‘e. | Nt Eegp
|Natr. =1 Pe.| 44" oleich iiftey

Substanz, | :

| | | ‘]It_-,
i I | g Weig
101. 2 At. Kupfer 2 Cn 63,36 0,6336 Grm. | 0,006336 GT dags

102. 2 At. Kupfer- . dupe

: . o - Ao
m_"',! - gy 20n0 | 79.56 ‘ 0,7936 - | 0,007936 = I-Ji-_-s
Versetzt man eine Lisung eines Kupferoxydsalzes mit Jodkalium, 8¢ glei,
scheidet sich Kupferjodiir (CuadJ) als ein schmutzig weisses Pulver ab und Girmy
freies Jod 16st sich in dem im Ueberschusse zugesetzten Jodkalium:

2(Ca0 + 80;) 4+ 2KJ = Cu,J 4 2(KO + 80;) + J. vor;
Auf diese Thatsache hin griindete de Haen*) seine Kupferbestim® .”“h'
mungsmethode. Er wandte zur Bestimmung schweflige Siure und Jod- I"ch'-'
losung an, an deren Stelle wir das viel haltbarere und in gleichem Sinn® g
" wirkende unterschwefligsaure Natron anwenden. Die Ausscheidung des :“]‘{‘"
Jods beruht weniger auf einer mangelnden Affinitit zum Kupfer, als in '.\1;-”.1'
;‘. der Unléslichkeit des Kupferjodiirs, wodurech die Hiillfte des Jods noth- r‘[-‘m
wendig ansser der Verbindung gesetzt wird. Es diirfen natiirlich kemn® };[I.Th
' t andere Stoffe vorhanden sein, welche ebenfalls Jod ausscheiden, wie Eisen” -cr;Lt]r
oxyd, Chlor, salpetrige Siiure, und ausserdem darf keine zu grosse Ver- Ent
' diinnung vorhanden sein, in welchem Falle das Kupferjodiir etwas lslich e

] mif

*) Annal. 4. Chem. u, Pharm. Bd, 91, 8. 237
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15t und dann die zweite Hiilfte des Jods anfnimmt. Geringere Verdiin-
Nungen von 100 CC. l"ll'i'rédigke-ii. auf 0,6 Grm. Kupfer schaden nicht. Ihe
Methode ist sehr anwendbar, wenn die schiidlichen Stoffe entweder nicht
Vorhanden sind, oder leicht beseitigt werden kinnen. Das Eisenoxyd
wird schon im Laufe der Analyse durch zweimalige Féllung mit Ammo-
niak ausgeschieden, freies Chlor lisst sich wegkochen, und Salpetersiiure
kanp durch vorsichtige Bittigung mit Ammoniak nentralisirt werden. Es
lisst sich also die gewdhnlich vorhandene ammoniakalische Kupferlosung
Dach vorheriger Sittigung mit Salzsiiure und Wiederaufltzsen des Nieder-
-"ffh]:!g‘,ﬂ mit Salzséiure geradezu anwenden. Ganz besonders giinstig wirkt
&n starker Zusatz von Salmiaklésung, womit immer die richtigsten Zah-
len erhalten wurden. Die ganze Operation der Ausscheidung des Jods
und Bestimmung macht man am besten in einer Stopselflasche, wie bei
der Bestimmung des Silbers durch Kochsalzlésung. Das starke Schiitteln
‘”‘iugt alle Theile in Berithrung mit einander und befirdert wesentlich
die Ausscheidung des Kupferjodiirs, und somit die Entstehung des freien
20 mesgenden Jods.

Es wurden 03335 Grm. reines Kupfer in einer Siipselflasche in
Salpetersiiure geldst, die salpetrige Siiure ausgeblasen, dann mit Ammo-
Mak etwas gefillt und mit Salzsiiure wieder eben die Fiilllung zur Lisung
gobracht. Ausserdem wurde eine ansehnliche Menge Salmiaklosung zu-
Besetzt, dann mit Jodkalium gefillt und das verschlossene Glas unter
Ofterem [Umschiitteln hingestellt, Es wurde Stiirkelésung zugesetzt und
dig Entfirbung durch zehntelunterschwefligsaures Natron zuletzt tropfen-
Weige vollendet. Man sieht das Ende der Erscheinung sehr schén daran,
dass ein hineinfallender Tropfen auf der Oberfliche der Flissigkeit noch
']L}i‘i'h eine lichtere Farbe sichtbar ist. Es wurden 52,6 CC. T»*4"1‘]|I'ﬂ11f'||t
Yiese mit 0.006336 multiplicirt geben 0,3333 Grm, Kupfer statt 0,3335 Grm.

Fin anderes Stiick i\ulllu-uimht wog 04916 Grm. I\ltlnfm. und bei
Eleicher Behandlung wurden 77,6 CC. verbraucht. Diese geben 0, 4916736
Grm, Kupfer, also mi sehr grosser Uebereinstimmung.

De Haen empfiehlt die Messung desJods sogleich nach der Fiilllung
"f”'-’-ulu.‘h|1|u|1 and nicht damit zu warten. Ich fand diese Vorschrift nicht
Nehtig, Sehr hiufig zeigt die Flissigkeit ein Nachbliuen, nachdem sie
8chon einmal entfiirbt war. Dies rviihrt offenbar von noch nachtriiglich
Wusgeschiedenem Jod her. Da ist es nun in jedem Falle richtiger, die
""-l]"\t'iliilllln'f in einem verschlossenen Gefiisse bei noch concentrirter L=
H[l“” vollkommen abzuwarten, als durch Zusatz des unte lkt‘ll“i‘ﬂlg‘-ﬂllrﬁ'ﬂ
‘\-tlruns die Fliissigkeit vor vollendeter Ausscheidung zu ver diinnen, und
Die Methode 1st
Sthy gut, wenn sie mit diesen Vorsichtsmaassregeln ausge vitbt wird. Auch
80l man einen Ueberschuss von Jodkalium vermeiden und lieber nach der
I”“dlhunu noch einmal mit einigen Tropfen Jodkaliumlésung prifen,
ob genug davon vorhanden war. Eine iiberschrittene Messung kann man
it ”:"I]I!'.I'l-.I()L“l).‘lllIlg corrigiren und wieder in Ordnung bringen.

:!minuh der Ausscheidung selbst entgegen zu wirken.




V.

Jod gegen unterschwefliesaures Natron

Trotz dieser _f_ri]ris:'l'.i{_fi'.'ll Zeugnisse haben sich bei veriinderten Ver-
hiiltnissen Unregelmiissigkeiten gezeigt, welche den Werth der Methode
sehr beeintriichtigten. Meidinger beobachtete, dass frisch gefiilltes und
ausgewaschenes Kupferjodiir freies Jod aufnehme. Carl Mohr fand dies
|Jt'—;~g1.:lii;_gl, und noch ferner, dasa ein Ueberschuss von Jodkalium in merk-
barer Weise auf den Niederschlag einwirkt. Setzt man zn Jodkalinm-
lésung eine schwach saure Lisung von |{|:leferl'\'ifl‘il:], indem man diese
tropfenweise zugiebt, so verschwinden die ersten Fillungen von Kupfer-
jodiir sogleich beim Vermischen. Es verhillt sich demnach das Kupfer-
jodiir wie das Chloriir, welches mit Chlorkalinum und Chlornatrium leicht
lasliche Doppelsalze bildet. Eine Versuchsreihe mit reinem Kupfervitriol
.'lll.-!_LfI'!.I-'IIIT't- ‘!.E'i_E!JH". li:]f‘h’ Lli.!' “PRII“.I’I.!(' ﬂ.||}:E:|'|]||if‘l| Yvon 1'[:]:3 ‘.,‘,','L||I'11]| \‘rr{-l'”l['
abwichen, wenn man die Verdiinnungen stark iinderte oder ungleiche
Mengen Jodkalinm im Ueberschuss zusetzte.

=

Eisen
1 CC. zehntelunterschwefligsanres Natron = 0,0056 Grm. Fe,
L 2 5 s " . = 00072 . Fe0,
1 CC. i e . = 0,0080 , Fe0,.

1) Durch Jodkalium und unterschwefligsaures Natron.

Wenn ein sanres Eisenoxydsalz mit Jedkalinm zusammenkemmt, s0

zersetzen sich die Jodwasserstoffsiiure und das Eisenoxyd:
FeeO3 4+ JH = 2Fe0 4 J 4+ HO.

Es ist dies ebenfalls eine von den unvollstindigen Zersetzungen, wo
die Grosse der Zersetzung von der Verdiinnung abhiingt. Die Umstiinde
dieser Zersetzung sind von Carl Mohr®) in einer besonderen Arbeit
entwickelt worden. Is geht daraus hervor, dass das Jod in sgehr ver-
ditnnten Lisungen sich sogar mit dem Eisenjodiir zu Jodid verbindet, und
diese Affinitiit ist natiiclich der Auszcheidung des Jods gerade entgegen”
pesetzt. Es verliert jedoch die Methode alle diese Unarten, wenn man
die Zersetzung durch Erwiirmen befordert. Es ist mir dadurch gelungen;
eine der einfachsten und schinsten Eisenbestimmungen aufzustellen* )
Die gewihnliche Maasshestimmung des Eisens beruht auf der Oxydation
des Oxyduls zu Oxyd mittelst {ibermangansauren Kalis oder chromsauren
Kalis. Dieser Bestimmung muss nothwendig die Reduction des Oxyds 21
Oxydul vorausgehen, wenn daé Eisen als Oxyd vorhanden ist. Wir haben

) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 105, 8, 53.
¥*¥) Ebendas. Bd. 113, 8. 258.

uhen
k:'jt

kr"ih
Htl'h

Arbe
ratig
gehlj

k"'lh

Welc)
Chan,
Digg,
S8lre
L‘Elllh:
gery
‘il‘:“

den J

Behlje

I

[
bet n;
hijlg.
day,
96 7,
10 g,
ey
Bing I
i,
Moy,



1."\1-9
]lﬁlll'
und

dies
aerk-
llum-
diese
pfer-
pfer-
,I:inllt
itriol
erthe
giche

1, WO
finde
rheit
ver-
1111|']
1{_5[!]!'
man
1;—:"“”‘
n **)-
ation
juren
lg 2u
aben

3. 118. [Fisen, 289

Pl

oben die Reduction durch Zink kennen gelernt. Ausser der Schwierig-
keit reines Zink zu haben, erfordert dieselbe lingere Zeit und man hat
ein rechtes Zeichen, dass die Reduction vollendet ist. Da in den mei-
Sten natiirlichen Erzen das Eisen als Uxyd vorhanden ist, so wird die
Arbeit bedeutend abgekiirzt, wenn man das Oxyd durch eine sichere Ope-
fation zu Oxydul reduciren kann, welche die Bestimmung sogleich in sich
Schliesst. Das ist der Zweck der in Rede stehenden Methode.

Das zu bestimmende Eisen muss als Oxyd vorhanden gein und darf
kein Oxydul enthalten. Man kann dies leicht durch Kaliumeisencyanid,
Welches damit keine blaue Farbe geben darf, priifen, oder auch durch
L"]_!El1::i‘1i¢=m]]{;.~,i:ng, von welcher der erste Tropfen schon roth machen muss.
Jlege Bedingung lisst sich dadurch leicht erfillen, dass man in die salz-
Siure Losung des Kisensalzes einige Kirnchen chlorsaures Kali, oder
instliches Manganhyperoxyd hineinwirft und durech Kochen den Chlor-
8fruch vertreibt. Das Manganhyperoxyd hat den Vorzug, dass man an
dem Verschwinden der olivengriinen Farbe das Freisein von Chlor mit
i Augen erkennt.

Die Losung des gewogenen Eisensalzes bringe man in die mit gut
Schliesgendem Glasstopsel verschliessbare Flasche (Fig. 90) von 300 his

Fig. 90. 400 CC. Inhalt, setze etwas Salzsiiure zu
und eine geniigende Menge Jodkalium. —
Man verstopfe und setze das Glas lingere
Zeit einer Temperatur von 50 bis 609 C. aus,
indem man es auf warmem Wasser schwim-
men lisst. Man lisst etwas abkiihlen, bis
sich die meisten Joddiimpfe verdichtet ha-
ben, 6ffnet den Stopfen, setzt etwas Stiirke
zu und giebt nun zehntel-unterschwefligsau-
res Natron zu bis zum Entfirben. Man
erwiirmt noch einmal, um zu sehen, ob eine
Nachbliuung stattfindet. Auch diese nimmt
man mit der Maassfliissigkeit hinweg, bis

R bei fernerem Erwiirmen die Flissigkeit ganz

wicklung, farblos bleibt. Bei geniigender Digestion
ist die Zersetzung in 1/, Stunde vollstiindig.

Die Resultate sind sehr iibereinstimmend und im System richtig.

Um die Methode auf die Constanz ihrer tesultate zu priifen, berei-
h.ii]t]":mﬁi“h eine Losung, welche im Liter 10 lfrin. Eisen als U:.cyd ent-
tﬂl‘.. :'JJIILU solche Ht.“[lt man am bl’.:if,{flll .'llIS‘ Iulsuuuxylrllu'!.:umulllﬂk-‘i]u{ll{
g ,{,h',“m ;';t01|.|.-__;v.1.vu:]t'th ist -12',*‘2 und diese l.o‘fﬂhl‘uut]mlt 2 Atome oder

: elle metallisches Eisen. Es berechnet gich die Menge, welche genau
. . Eisen enthiilt, zu 86,071 Grm. Lost man diese Menge in einer
*'i;:zl'i‘l‘f!lf{:h‘u lIII]tl'l‘ ?.u!-:.'ttz: v(‘m 100 :ll‘l'. l'ninel"Sulzsiiuru .ullf, S(;B‘]!ut man
hilg iihﬁ]gk?u, Iwu!chu |1u jedem CC. 0,010 (Jt'{ll. :'nuta!llm:lws 1860 L‘!l_t_'

* Unabhiingig vom System uwnd von der Richtigkeit der Zehntel-Lo-
Mohe's Digrirbuch, 19

L}




29() V. Jod gegen unterschwefligsaures Natron.

sung des unterschwefligsauren Natrons kann man mit dieser Fliissigkett
den Werth der Maassfliissigkeit in Grammen von reinem Eisen bestim”

Man pipettirt 20 oder 40 CC. in eine Stopselflasche, setat etwas

men.
und

Qalzsiiure und Jodkalium zu, erwirmdi bei verschlossener Flasche
nimmt nun die Bestimmung in bekannter Weise vor. Man erfihrt da-

- 2 A . - = a
;auren Natronfliissigkeit gleich 0,5

durch, wie viel CC. der unterschweflig
oder 0.4 Grm. reinen Eisens sind, also wie viel Eisen jeder einzelne CG.
vorstellt, wenn man 0,2 oder 0,4 durch die Zahl der verbrauchten CU:

dividirt.

10 CC. der Eisenalaunlésung = 0,10 Grm. liisen erforderten 17,8 5 OC:
Zehntel-Iliissigkeit — 0,09996 Grm. Eisen statt 0,1 Grm,, 20 CC. erfor
derten 35,65 CC. = 0,1996 Grm. statt 0,2 Grm.

0.250 Grm. Eisendraht abgewogen in Salzsiiure gelist und mit Maw
ganhyperoxyd oxydirt erlielten 44,9 CC. 0,261 Grm. Eisen.

1 CC. der Fisenlosung verbrauchte 17,8 CC. /i ,—||ni{-]'m-im'v”i?;"
saures Natron — 0,009968 Grm. Eisen statt 0,010 Grm.

Wendet man eine unzureichende Menge Jodkaliuom an, so erscheint
die blaue Farbe der Jodstirke ebenfalls, und wird auch durch unter”
schwefligsaures Natron “‘l‘_"-!i-‘:.‘l|i:1|||||cn. allein man erkennt dann noch
die gelbe Farbe des Kisenchlorids. Nach einiger Zeit iiberlinft die gant®

Flissigkeit mit der blauen Farbe wieder, und nimmt man diese \\LHE‘
weg, so wiederholt sich dieser Vorgang so oft, bis zuletzt alles Iis l
in Oxydul iibergegangen ist, und die Fliissigkeit farblos l|~cLumi :\'l”nl

1ldl

gieht also, dass zu der Umsetzung zwischen Eise noxyd und Jodwassers
aine rl’L‘l,‘i|-.l-.1l Zeit nothwendig ist, und zwar pine um so liingere, je ver:
diinnter die Flissigkeit ist. Durch Wirme wird diese Zeibt zwar u}nr- kiir#h
allein in der Wirme tritt auch die blaue Farbe der Jodstirke weniger
rasch hervor als in der Kilte und es ist eine Einwirkung der freien Sal#”
giiure auf die gebildete Tetrathionsiiure zu befiirchten,

Setzt man der Eisenlésung einige Tropfen Rhodankalium zu, 50 er

scheint die bekannte blutrothe Firbung, und diese wird von dem unter”
schwefligsaurem Natron weggenommen und verschwindet endlich gan®

Allein die Einwirkung ist in der Kiilte nicht rasch und in der W
findet eifie Einwirkung auf das Rhodankalium statt, so dass man davor

keinen niitzlichen Gebrauch machen kann. Das einzig richtige Verfab

ren 1st also das oben beschriebene: ”""1]"'1-’"”?! des Ilt‘;_a.]u]l]”“,la, [1”1
iiberschiissigem Jodkalium und Salzsiiure in der Wiirme in geschlossé per
Gefiissen und Ausmessen nach dem Krkalten.

Die kurz vorher beschriebene Erscheinung hiingt mit einer Bestin”

t
t||ll||;;fh|n|-1_.|'m|if' zusammen, welche Scherer l.'[;l'hlll_“-llLllr”-“ hatte. Er ]as®!

das unterschwefligeaure Natron in die E isenchloridlosung einfliessen, ¥
durch eine dunkle violette Fiirbung entsteht, die allmilig, in der Wirme
| 1"

etwas rascher, verschwindet. Das Ende der Operation sollte daral
kannt werden. dass keine violette Firbung mehr durch das H_}}-{ib“
eintriite. Der Versueh hat jedoch gezeigt, dass in diesem [alle schon ¥
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8. 118, LEisen. 201

von dem letzteren im Ueberschuss vorhanden ist, und dass man eine an-
sehnliche Menge Jodlosung riickwiirts gebrauchen muss, um mit Stiirke
die blane Farbe zu erzeugen, Kremer und Landolt®) haben wirklich
dies Riickmessen vorgeschlagen, und um die Wirkung der freien Siure
auf die gebildete Tetrathionséiure zu mildern, stumpfen sie erst die freie
S#ure mit Natron ab, setzen aber dann iberfliissiger Weise essigsaures
Natron zu, und nehmen die rothe Farbe des essigsauren Eisenoxyds wie-
der mit Salzsiure weg. Da die ganze Einwirkung uur zwischen Eisen-
oxyd und Jodwasserstoflsiiure stattfindet, so kann eine Siure, welche Jod-
lil-Llium nicht zersetzt, auch hier keine Anwendung finden, und wirklich
"f'!l'd essigsaures Eisenoxyd weder von Jodkalium, noch von unterschwef-
ligsaurem Natron zersetzt oder veriindert. Is ist also auch ganz unrich-
tig, wenn einige Lehrbiicher der Titrirmethode die Sache so vorstellen,
als wenn die schwachsaure Natur des essigsauren Eisenoxyds den rich-
tigen Verlauf der Umsetzung bedinge. Die Kremer- Landolt’sche Me-
thode wiirde also einfach darin bestehen, dass man mit kohlensaurem
Natron den Ueberschuss der zur Losung nithigen Salzsiiure abstumpfte,
anterschwefligsanrem Natron einginge,
Damit bliebe die Bestimmung

dann mit Ueberschuss von '
und zuletzt mit !/,o-Jodlosung zuriickmiisse.
immer eine Restmethode und bei kleinen Mengen Eisen gar mnicht anzu-
wenden, weil sich Differenzen zwischen grosseren Mengen auch gleichge-
stellter Fliissigkeiten immer ergeben, wihrend die Messung des ausge-
schiedenen Jods eine directe Methode ist, die nur eine Flissigkeit ge-
Ifruuulnt. und bei Abwesenheit von Eisenoxyd auch gar keine blaue
Farbe erzeugt.

ls hat nun ferner Oudemans jun.**) gesucht die Arbeit ohne vor-
h.m'iga Umsetzung mit Jodkalium durch einen Zusatz weniger Tropfen
I"_Lil]Jt'q,-l'vitl'iulliismng und Rhodankalium zu beenden. Diese Methode hat
sich mir als vollkommen unbrauchbar herausgestellt, denn es entsteht im-
er gegen Ende tritbmachender Niederschlag wvon Kupferrhodaniir,
“]"3" jede weitere Unterscheidung unméglich macht. Wenn man trotz des
Niederschlags mit unterschwefligsaurem Natron vollkommen die Farbe
f’f”"-llillnm1 und noch einige Tropfen Kupferlosung zusetzt, so vermehrt
E""'I:}I der Niederschlag. bedeutend und es tritt wieder die rothe Farbe des
Eisenrhodanids auf. Es hiingt also die Menge des zuzusetzenden Hyper-
sulfits von der Menge des zugesetzten Kupfervitriols ab. Dies 1st wirk-

lich die erste vorgeschlagene Methode, wo zwei Indicatoren mitspielen.
Hlli:-ll

Allein der Kupfervitriol ist an sich kein Indicator, sondern er
Selbst in der Zersetzung mit, zerstort einen Theil des Hyposulfits, der
"'IL{:!II‘.I-ET' dem Eisenoxyd auf die Rechnung gesetzt wird. Wenn man
l\'lpl'ul‘vitriu] mit unterschwefligsaurem Natron zusammenbringt,
erwiirmt und nun Rhodankalium zusetzt, so entsteht der graublaue Nie-
derschlag, welcher dem Kupferjodiir iihnlich sieht. Natiirlich ist auf seine

gelinde

*) Fresenius' Feitschr. £, analyt, Chem. 1, 214.
. 1 AT :
*¥) Fresenius' Zeitschr. f. analyt. Chem. 6, 129.
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292 V. Jod gegen unterschwefligsaures Natron.

Entstehung ein Theil des unterschwefligsauren Natrons verwendet wor-
den, und das ist falsch bei einem Indicator, Dieser darf erst zu Worte
kommen, wenn die Hauptoperation vollendet ist, wie bei Jodstiirke, chrom-
gaurem Silberoxyd und andern. Es liegt iibrigens gar kein Bediirfniss
zu dieser Abiinderung vor, da schon viel schiirfere Methoden existiren.
Die Beurtheilung des Endes der Operation ist bei Oudemanns viel un-
gicherer, als bei jeder der anderen Methoden. Der Entdecker empfiehlt
allerdings wenig Kupferlésung anzuwenden, allein er weiss ja auch nicht,
wie viel Eisenoxyd er vor sich hat, und bringt also ein willkiirliches Ele-
ment in die Arbeit.

A. Winkler *) hat empfohlen, das Eisenchlorid durch eine Lisung
von Kupferchloriir zu messen, bis die réthliche Fiirbung von einigen
Tropfen Rhodan-Kaliumlésung verschwindet. Die Einwirkung geht schon
in der Kilte vor sich, allein die geringe Haltbarkeit der Kupferchloriir-
lésung, die man kaum ohne blaue F ELTlerg in die Biirette :-ill_'_,'i{-.-*.”l‘ﬂ
kann, diirfte dieser Methode im Wege stehen. Das Titernehmen macht
ungefiihr so viele Miihe, wie eine Eisenbestimmung, und dies wiirde bei
Eisenhiitten als ein grosser Nachtheil angesehen werden.

b. Durch Zinnehlorir und Jodlésung.

Penny hatte gchon das Zinnchloriir zur Reduction von Eisenchlorid
benutzt und das Ende der Zersetzung daran zu erkennen geglaubt, dass
ein 'l'ru};ftn der l"].i.'l:;.ﬂig]{{'it mit Rhodankaliom keine rothe Farbe mehr
erzeugte. Kinen Ueberschuss von Zinnchloriir konnte er dadurch nicht
erkennen. Wallace **) benutzte das Zinnchloriir zur Reduction des
Eisenchlorids und maass dann das Oxydul mit Chamileon oder chrom-
gaurem Kali. Auch hier kann leicht ein Ueberschuss von Zinnchloriir vor=
handen sein, da im letzten Augenblicke die Farbe des Eisenchlorids
schon sehr licht ist und die Einwirkung auch nicht so plétzlich vor gich
geht, wie bei anderen Zersetzungen. Diesen Ueberschuss hat Frese-
niug ***) durch Jodtinetur zur
bares Verfahren zur Bestimmung des Eisens aufgestellt. Wenn man mit

fickgemessen, und dadurch ein sehr brauch-

der grissten Vorsicht das Zinnchloriir bis zum Verschwinden der ?r_l;v||it'"
Firbung tropfenweise zugiebt, so findet sich nach dem Erkalten, dass
immer eine gewisse Menge Jodlésung zur Hervorbringung der blauen
Farbe |:u11L‘.'.'!.‘ILt]i;_; ist, dass also Zinnchloriir im Ueberschuss vorhanden
war. Die Zinnchloriirlésung bereitet man, wie schon bemerkt, am besten
durch Auflisen von Stanniol oder in Wasser ansgegossenem Bancazinn in
erwiirmter reiner Salzsiure, wobeil ein Stiick hineingelegtes Platin gehr
forderlich durch Bildung einés galvanischen Elementes wirkt. Kiunfliches
fostes Zinnchloriir lost sich niemals vollkommen klar, sondern zeigt 1m-=

t. Chem. 95, 417; Fresenius' Zeitschr. f, analyt. Chem. 4, 425
wrn. 149, 4440,
enius’ Zeitschr. f analyt, Chem, 1, 28.

*¥) Journ. f.
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8 118. Eisen. 293

mer einen Niederschlag von Zinnsiure. Um dasselbe zu verwenden, fiigt
man Stanniol und Salzedure hinzun, und erwiirmt lingere Zeit. Es klirt
sich dann alles auf, und die Flissigkeit kann filtrirt benutat werden. Da
gich Zinnchloriir sehr schnell oxydirt, so muss man &fter den Titer neh-
men, Um dasselbe haltbarer zu machen, bewahre man es unter einer
Schichte Petroleum, und gebe der Flasche zugleich eine Gestalt, welche
erlaubt, Pipetten sehr leicht damit zu fillen. Eine mit Tubulus am Bo-
den versehena Flasche, Fig, 91, ist mit einer Abflussréhre versehen, die
. und deren aufsteirender Schenkel mit einer Kanut-
schukrohre und Quetsehhahn versehen ist. Man steckt die Pipette mit

der Hpiim' in diese Kautschuk-

unten umgebogen ist

Fig. 91, : .
= rohre, iffnet den Quetschhahn

) K, PR und liisst die Flissigkeit etwas

o iiber die Marke steigen, dann
liisst man bis an die Marke aus-
fliesgen, und fillt die I'ipl'!.l A 1n
das zun verwendende (Gefiiss aus.
Auf der Zinnlésung schwimmt
eine etwa 10™ hohe Schichte
von Petroleum, welche den Zu-
tritt der Luft vollkommen ab-
schliesst. Bei mehreren Titer-
gtellungen in Zwischenrdumen
von mehreren Wochen fand sich
der Titer so vollkommen gleich,

dass man vielmehr eine kleine

Fig. 92.

o

Aufbewahren von Zinnchloriir, Einfiilllen von Zinnchloriir in die
Biirette,

Abnahme der Jodlésung in der Biirette durch einen vermehrten Gebrauch
derselben erkannte. Will man aus diesem Gefiisse in eine Birette aus-
fillen, go setzt man ein kleines umgebogenes Glasrohrehen zuerst auf,
‘_'1-‘ﬂil*.*.t man nur mit der Birette, so kann man auch in einer gewohn-

lichep eylindrischen Spritzflasche das Zinnehloriir aufbewahren, wo man




904 V. Jod gegen unterschwetligsanres Natron

e¢benfalls eine Schichte Petrolenm auf die Ldsung giesst. Durch Fin-
blasen von Luft steigt die Zinnchloriirlisung vom Boden aueh in die
Steigrohre, und aus ihrem herabgehenden Schenkel in die Biirette. Auch
dient dazu sehr gut die Flasche mit Kautschukkungel, Fig. 92, mit Petro-
leumschichte.

Das Zinnehloriir ist hier nur der Vermittler und die eigentliche
Maassfliissigkeit ist die Jodlésung, die einen bestimmten Titer haben
muss, oder den man, in diesem Falle am besten auf metallisches Eisen,
in Form von Chlorid gebracht, nimmt.

Die dazu dienende Eisenfliissirkeit stellt man entweder, wie oben
(Seite 289) aus Eisenoxydammoniakalaun, oder aus reinem biegsamen
Eisendraht dar, von dem man 10,03 Grm., entsprechend 10 Grm. reinem
Eigen, in einem schiefligenden langhalsigen Kolben in Salzsiure 10st, mit
chlorsaurem Kali, von welchem 3,6 Grm. gentigen, oxydirt, und nach voll-
stindigem Wegkochen des freien Chlors und nach dem Erkalten auf
1 Liter bringt. Die vollstindige Oxydation des Kisens priift man auf
einer Porcellanplatte mit einem Tropfen Kaliumeisencyanidlésung. 10 CC.
dieser Fliissigkeit entsprechen 0,1 Grm. metallischem Eisen. Wie schon
beschrieben geben 86,071 Grm. reiner Eisenoxyd-Ammoniakalaun eine eben
so starke Fliissigkeit durch einfaches Lisen zu 1 Liter.

Man hat nun zuerst den Werth der Jodlésung auf KEisen festzustel-
len, nachdem man den Werth der Zinnlésung mit 1 bis 2 CC. mit Stérke
gegen die Jodlsung bestimmt hat. Man misst 10 CC. der Eisenlésung mit
einer Pipette ab, und lisst sie in eine Kochflasche einfliessen, setzt etwas
Salzeinre #n und ]Jringi. die Flissigkeit auf einem Drahtnetze oder
Eisenplatte zum gelinden Sieden, und lisst nun das Zinnchlorir au®
der Biirette einfliessen, bis die allmiillig schwiicher werdende Farbe nicht
mehr sichtbar ist, erhitzt noch eine kurze Zeit, und liisst bedeckt ab-
kithlen, auch durch Eintauchen in kaltes Wasser beschleunigt. Es wird
dann Stirkelésung zugesetzt und mit der Jodlssung auf bleibendes Licht
blau titrirt.

Die verbrauchte Menge Zinnchloriir verwandelt man nach dem ge-
fundenen Titer in Jodlésung, und zieht davon die riickwiirts verbrauchte
_]1.|”|"|,L"[]H_L,[ ab, so erhiilt man die Anzahl CC. .’1}1”5}:‘411“5{. welche {3,1 (xrm.
metallisches Eisen anzeigen, Bei der durch obige Vorrichtung gesicher-
ten Haltbarkeit des Zinnchloriirs kann man diesen Titer auf der Flasche
selbst notiren und eine Reihe von Tagen mit Sicherheit gebrauchen.

Bei der Analyse verfihrt man in gleicher Weise. Das Eisenerz Jost
man durch lingeres gelindes Kochen in reiner Salzsiure auf, oxydirt €8
erforderlichen Falles durch einige Kérnchen chlorsaures Kali, kocht das
Chlor weg, und nimmt dann die Entfirbung durch Zinnchloriir in gelin®
der Siedhitze, wie oben, vor, und darauf die Riickmessung. Aus dem

Titer der Jodlésung berechnet man das metallische Eisen.

So haben wir zur Bestimmung des Eisens einen Reichthum von auf
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g 119. Uzon.

gezeichneten Methoden, unter denen die Wahl schwierig ist. Es sind
darunter vier ganz vortreffliche: 1) mit Chamileon, 2) mit chromsanrem
Kali und auf Oxyd gehend, 3) Jodkalium und Hyposulfit und 4) Zinn-

chloriir und Jodlésung.

(O z o n

o

1 C. 1/, unterschwefligsaures Natron = 0,000 Grm. Ozon.

erregte Sauerstoff scheidet Jod aus Jodkalium

Das Ozon oder der
aus, und dies kann mit 1/j, oder '/igo unterschwefligsaurem Natron ge-

messen werden. Man fiingt das Ozon in einer [Losung von reinem Jod-

Luft aus einer diinnen Spitze einer
den feinsten Blasen durch die Jodkaliumfliissigkeit durch-
Man kann sich dazu einer in einen stampfen Winkel gebo-
.iebig’schen Kugelapparates. Vul-
tanisirte Cantschukrohren und die Verbin-
gebranntem Gyps hergestellt werden. Zu dem zer-

Uungen konnen mit
selzten Jodkalium fiigt man etwas klare Stirkelosung und dann die ' /100

Maassfliissigkeit bis zor Entfirbung.
h Ozon in freies Jod und reines Kali umgesetat.

kalium auf, indem man die ozonisirte
:

Glasrohre in
gehen lisst.

genen (Glasréhre bedienen oder eines I
sind natiirlich zu vermeiden ,

Jodkalium wird dure
Allein beide wirken auf einander, ir
kalium entsteht. Um dies zu verhindern, muss das Kali mit eine
¢hen Siure gesiittigh werden, welche nicht im Stande ist, Jodwasserstofi-
sine solehe igt die Kohlensiure. Man setzt bei der
mit Kohlenséiure gesiittigten

ydem daraus jodsaures Kali und Jod-
r schwa-

Siiure zu bilden;
Ozonmessung immer kleine Mengen cines
W assers, sogenannten Sodawassers, hinzu, und misst zuletzt mit /99 un=

lerschwefligsaurem Natron aus.

119.
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Jod gegen unterschwefliosaures Natron

Chlorsiaure.

Abzuwiipende o
L AUHE CC. 1fy-un-
Menge fiir s
1 co 3 terschweflig-
A Atom- o -tim- | .
Substanz. Formel. ,\hl.lrl 10 gsaures Na-
gewicht. | terschwefligs, tron il
Natron=1 Pe. e
: erleich
i Substanz,
103. i At. Chlor-
siure , . . . U10g 12,677 | 0,1258 Grm. |0,0012577 Gr.
6 .
104. 14 At. chlor- ;
; . i AD: KO .
saures Kali . .H__..-._' KO 20,428 02045 . [0,0020428
b 3

Chlorsiure wird ‘durch Erhitzen mit eoncentrirter Salzsiiure vollstin-
dig zersetzt, und es entstehen aus

1 Atom Chlorsiiure immer 6 Atome
Chlor:

Cl0, 4+ 5 ClH = & ] - 6HO,

Ob sich hier Zwischenstufen von unte
zuerst bilden, ist fiir das Endresultaf i
ungleichen Mengen &

rchloriger oder chloriger Siure
wz gleichgiiltig. Es kénnten mit
lzsiiure sich die folgenden Zersetzungen bilden :

J C10 . : | . 2010
Cl10 | CloO, 3 Clt 10
1 '}Fl"_ : - Clo | 5ol 401
1 3 ) | 2N
CH | 5o [ 2CH | 2HO dCH | sp0
Cl0, i 1”:' Clo. | 6 Cl
: { o -
1CIH | CHO | 5CIH | 5HO

Bei iiberschiissiger Salzsiure tritt immer die letzte Zersetzung ein.
Man bringt starke rauchende Salzsiiure in das Zersetzungskélbchen des
mehrfach erwiihnten ])1_'.'-:‘(-1||;1'tl'm]anI|:|1':ltDr~' (Fig. 88, S. 258), wirft das
gewogene chlorsaure Sals hinzu, verschliesst augenblicklich und leitet die
Zersetzung durch Erwiirmen ein.  Zuletzt wird vollstiindiges Kochen ge-
iben,

Da das chlorsaure Salz 6 Atome C
sigkeit aber nur 1/,

geben, um alles Chlor iiberzutre

hlor ausgiebt, unsere Normalfliis-
Atom disponibeln Sauerstoff im Liter enthilt, so
tritt jedes CC. unterschwefligsaures Natron in der Tabelle mit dem sechs-
ten Theil von /4000 Atom auf,

Die chlorsauren Salze zersetzen sich durch Digestion mit starker

Salzsiure und Jodkalium in dem Digestionsglase vollstiindig.
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8. 121. Jodsdure, 207

Es wurde 0,1 Grm. reines chlorsaures Kali in dieser Art behandelt
und dag ausgeschiedene Jod erhielt erst 50,4 CC. '/, unterschwefligsau-
1;‘35 Natron und dagegen 1,4 CC, /4, Jodlgsung. Diese machen 0,14 CC.

1o Jodlésung und von 50,4 CC. abgezogen, lassen sie 50,26 CC. zu ver-
Yfechnen. Diese mit 0,0020428 multiplicirt, geben 0,10022 Grm. chlor-
Saures Kali statt 0,1 Grm.

Jodsianr e,

e ——
[ | ;
| Abzuwiigende | .
G 1 OC. jp-un-
Menge fiir .
. 1 CC. Y. .-un- terschweflig-
Substanz. | Formel, Atom- |3 GR. 1o-0 saures Na-
gewicht, | terschweflig- .
. tron 1st
sanres Natron| Lot
rieicn
i | | =1 Pe. Subst. e
; |
05, Vs Alom Jod- | | ! I
Bhure . . . | A | 2783 | 0,2783 Grm. | 0,002783 Gr,
6 | | |

M -
106. 1/, Atom jod-

saures Kali ]_”' _l_, h_”

G 35,68 | (L3568 B OLO0DE508

: Versetzt man ein Jjodsaures Salz mit Jodkalium und dann mit Salz-

Bure 5 . = v . L .

] i'l. 80 scheiden sich 6 Atome Jod aus, welche in dem iiberschiissigen

900k nls = . . e

1;,\ kalium gelost bleiben und mit !/}, unterschwefligsaurem Natron ge-
“s%en werden konnen :

JO; + 6JK = 6J 4+ 5KO

oder JO, + 5JH=46J + 5 HO.
3 ‘l:»:.a Z(Trsot:aun;_; _gu-]]t. nach ]-l”J-:':tllI],‘_.[ der Substanzen und Vermischung
huﬁ"“ licklich vor sich und unmittelbar rl.-:mul'l kann schon die Destim-
e-i ’B: vorgenommen werden. Man kann aber immer die Stopselflasche

fie Zeit lang stehen lassen.

Hn:i?tujl .H“IL jndfeztujrcsl I.{ali lmii. -lurlk.-:lium: Stiirke und Su]-,:s.-a‘ure ver-
U‘Ul'n]?rt.‘l.'fm'tlr'l'!‘.tl‘::.‘_’_H,:i CC.  1/1o unterschwefligeaures Natron. Diese mit
'-.)1'.”‘_“ mu]t-lplmn-t geben 0,10097 Grm. jodsaures Kali statt 0,1 Grm.
Eine andere Methode ist von Bunsen angewendet worden. Sie be-

stel . . 5 s . .

o Ilt darin, dass man das jodsaure Salz mit einem Ueberschuss starker

N . P P . by n
“sdure destillirt und das iibergehende Chlor in Jodkalium auffingt.

“_?] dieser Zersetzung gehen fiir jedes Atom Jodsiiure 4 Atome Chlor iiber,
“hirend 1 Atom Jodchloriir in der riickstindigen Flissigkeit bleibt:
JO, 4+ 5CIH = JC1 4 401 4+ 5HO.
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Da hier 4 Atome Jod durch die 4 Atome Chlor in dem vorgeschla-
genen Jodkalium frei werden, 80 werden auch 4mal so viel CC. 1/;p un-
terschwefligsaures Natron gebraucht werden . als dem einen Atom Jod in
der Jodsiiure entspricht. Es muss deshalb der Werth eines CC. Zehntel-

1 . r
l6sung zu /4 enes zehntansendstel Atoms genommen werden, Wenn

Jodsiiure JO, =— 167 ist, so ist bei dieser Zersetzung
1 CC. o unterschwefligsaures Natron — 0,00417 Grm. JO;,

0.005353 Grm. JO, 4+ KO-

Das gebildete Jodehloriir ist aber immer ein fliichtiger Kérper, der
sich durch einen penetranten Geruch bemerklich macht. Wenn davon
mit iiberdestillirt, so werden die Resultate falsch. Hier ist die Destilla®
tion nicht nur entbehrlich, gondern g{.'l'iu!-:xu unsicherer als die I.Ii‘f_ﬂ"l'.‘i!iirlls
welche anch mehr Maassfliissigkeit gebraucht und dadurch schiirfer mi

Rammelsber g *) scheint diese Stelle in der zweiten Auflage d
Titrirbuchs nicht gekannt zu haben, indem er die verworfene Destill
alls durch eine Digestion mit Jodkalium und Schwe-
mir

tir-t-
o8

a-

tionsmethode ebent
felsiure ersetzt. Die Wahl der Schwefelsiiure ist aber gegen die von
da bekanntlich Schwefelsiure und

vorgeschlagene Salzsiiure ein Fehler,
in Jod und schweflige

Jodkalium sich schon bei ziemlicher Verdiinnung
Siiure umsetzen. KEs war dies ja der Grund, warum
iure eine so starke Verdiinnung der schwelli*
i

lunsen bei seiner
Methode mit schwefliger S
Procent vorschrieb. Man vermische nur eine I
sung von Jodkalium mit einigen Tropfen concentrirter Schwefelsiiure und
wird die blaue Farbe der Jodstirke erzeugel
whhrend als

lingerer Zeit durch atmosphiirischen Sauerstoff. Dass Ram mels”
mib

gen Séure bis zu /40

Stiirkelésung, und man
dies bei Jodkalium und Salzsfiure niemals eintreten kann,
nach
berg die Titrirung des Jods mit unterschwefligsaurem Natron statt
schwefliger Siure ebenfalls bewiihrt befunden hat, kann nach den zahl-
reichen Belegen in den fritheren Auflagen dieses Werkes nicht Wunder

lI['hIHL'[l.

“) Pogg. 135, 494.

108, 1
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107,

108,

Substanz,

Formel.

Atom-
| pewicht.

Ahznwigrende

Menge fiir

1 CC. ¥jp-un-|
terschwetligs. |

Natron=1Pe. |

Subsianz. |

1 CC. Yjp-un-

terschweflig-
BAUTres .\'“'

1 At.
saures Kali

1 Af. Brom-
sdare . . s = |

Die Zersetzung und Berechnung ist zuverlassig ebenso, wie bel Jod-
Sdure, und da auch en Bromchloriir existirt, so ist die lh't,'.'l

brom- |

Br O

(i

BrO, 4+ KO
6

Destillation eutschieden vorzuziehen.

Chromsiéau

02 Grm,

0,2785

n

tron ist
gleich
0,002 G,

0,002785

wtion der

Formel.

Atom-

gewicht.

Abzuwigende
Menge fiir

{1 CC. Yjp-un-|
| terschwefligs. |

Natron=1PFe. i

Snbstanz. I

1 CC. Yj4-un-
terschweflig-

saures Na-
trom st
gleich

——
Substanz.
109, 34 At. Chrom

110,

I/y At. Chrom-
oxyi

. 4 At. einfach-

chroms, Kali .

“ At. doppelt- |

3

chroms, Kali .

20r 05 +KO
3

| 16,746

25,40

64,9

19,19

02540

0,649 "

0,492 »

| 0,1675 Grm. [0,0016746 Gr.

0,002649

0,00649

0,004919
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V.

Jod gegen unterschweflizsaures Natron.

Wird ein chromsaures Salz, z. B. saures chromsaures Kali, mit einem

Ueberschusse rauchender Salzsiiure gekocht, so entweichen aunf je 2 Ab

Chromsiiure 3 At. Chlor:
2Cr0y 4+ 6CIH = 30Cl 4+ CryCly; 4 6 HO.

Diese 3 At. Chlor machen in der Vorlage 5 At. Jod frei, welche ge-
mesgen werden. Es muss also fiir jeden CO. '/, unterschwefligsaures
Natron der dritte Theil eines /950 Atoms in Anrechnung gebracht wer-
den, fiir eine Verbindung, welche 2 At. Chrom enthilt. Enthilt die Ver-
bindung nur 1 At. Chromsdure, so wird nur halb so viel Chlor und be-
ziehungsweise Jod frei. Es muss also dann der CC. deppelt so hoch oder
2/, eines !/}4000 Atoms berechnet werden. Daraus erkliirt sich die Rubrik.
Die Berechnung auf metallisches Chrom und Chromoxyd ist zuliissig, wenn
man diese Korper erst durch eine chemische Operation in Chromsiure
verwandelt und dann nach der Methode bestimmt hat.

Jebrigens besitzen wir auch in den Eisenoxydulsalzen ein Mittel,
diese Bestimmungen mit der grissten Schiirfe und auf reine chromsaure
Salze bezogen auszufiihren. Die chromsauren Salze werden aber auch
durch Digestion mit Jodkalium und Salgsiiure vollkommen zersetzt.

0,1 Grm. doppelt chromsaures Kali mit Jodkalium und Salzsiiure i
hermetisch verschlossenen (lase digerirt, erhielt 21,1 CC. 1/ j-unter-
schwefligsaures Natron und dagegen 4,6 CC. 1/j45-Jodlésung = 0,46 CC
1/,y-Losung. Es sind also 20,64 CC. zu verrechnen, welche 0,1015 Grm.
doppelt chromsaures Kali geben.

Ist Chromsiiure in irgend einor Losung vorhanden und zu bestimmeén:
so kann man sie mit Bleigalzen fiillen, das chromsaure Bleioxyd, welches
gsehr unléslich 1st, auswaschen und duorch IJ‘igq--t'iun mit Jodkalium und
Salzgiiure bestimmen., Es ist gleichgiltig, ob hier Chlorblei und schwe-
felsaures Bleioxyd mit niederfalle, auch oh die Verbindung eine richtig®
Zusammensetzung habe. Es geniigt, dass sie alle Chromsiiure enthalté
die in diesem Falle allein bestimmt wird,

Manganoxyde.

0,0008 Grm. freier Sauerstofl.
= (0,00827 Grm. M;|r|y':|nm::!:l||-

1 CC. 'I':[.-11||ri-]':«'r'hwd'-ﬂi_g_x:;m1-[::1- Natron
Bei Mn;0; 1 CC.

Bei Mn;0, 1 CC. " s = 0,010657 Grm. l‘nIéln_u':nLcl?{}"l“!‘
Bei Mn0O, 1 CC. 5 ° = (,04357 Gr. M:m;_':ltl']_\'ll(‘.l'“k'.""‘:l'
Das Mangan hat folgende Oxyde:
Manganoxydul . . . Mn O = 3557
Manganoxyd . . . . Mn; 0, = 79,14

Manganoxydoxydul Mn; 0, — 114,71
Manganhyperoxyd . . Mn 0, = 43,57
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§ 124. Manganoxyde. 301

Von diesen enthalten die drei letztgenannten je 1 Atom freien Sauer-

stoff in einem Atom Oxyd, und guht?ll mit starker Salzsiiure gekocht
1 Atom Chlor aus, wiihrend das Oxydul MnO mit Salzsiure kein Chlor
glebt . sondern einfach Manganchloriir bildet. Es kionnen demnach die
drei letztgenannten Oxyde wittelst der Destillation mit Salzsiiure auf ihren
Gehalt an freiem Sauerstoff gepriift werden. Man bringt eine gewogene
Menge der Verbindung in das Destillationskélbchen (Fig. 88, S. 258), setat
rauchende Salzsiure zu, und treibt das entwickelte Chlor durch starkes
Kochen in eine vorgeschlagene Jodkaliumflissigkeit, nach dem oben be-
schriebenen Verfahren. Man misst das ausgeschiedene Jod mit zehntel-
Unterschwefligsaurem Natron, und multiplicirt die CC. mit 0,0008, um
den freien Sauerstoff in Grammen zu erhalten.

Um das Manganmetall zu bestimmen, muss man eine Verbindung
haben, in welcher der Sauerstoff ein bestimmtes Verhiiltniss zum Metall
hat, Eine solche Verbindungsstufe ist in dem Manganoxydoxydul, Mn; 0y,
gegeben, welche man durch heftiges Glihen aus jedem anderen Oxyde
darstellen kann,

Man wiige also von dem zu untersuchenden Oxyde eine gleiche
Hf'ilgr- wie oben ab, bringe sie in einen kleinen Platintiegel, und erhitze
denselben so stark es die angeblasene Weingeist- oder Gasflamme leisten
kann, also bis zur Weissgluht. Das erhaltene Oxyd, welches jetzt die
1"'.l!l'hiruhlng Mn, O, enthilt, bringe man mit Salzsiiure in das Destillations-
kélbehen und treibe das Chlor in Jodkalium iiber und bestimme in glei-
cher Art das ausgeschiedene Jod. Da dies Oxyd 3 At. Metall enthilt,
% igt jeder CC. gleich dem zehntausendsten Theil von 3 At. Mangan-
metal]l oder — 0,00827 Grm. Mn. Man erhilt also hierdurch das Man-
Ganmetall. Aus beiden Zahlen kann man die Zusammensetzung der
\'-f-'l‘hmelun;_r genau berechnen, Zuniichst legt man dem Manganmetall
'i‘i'f.jl'lli;.:|' Menge Sauerstoff zu, die ihm als Oxydul zukommt, nach dem
Verhiiltniss 27,57 : 8 =— Mn : x. Vereinigt man beide Mengen Sauer-
"‘tl“ﬂ'. so hat man Manganmetall und den ganzen Sauerstofigehalt. Divi-
rl‘""« man diese Mengen durch ihre Atomgewichte, so werden die Quo-
hhf‘!li{:n ein einfaches Verhiiltniss zu einander haben, wenn die Verbindung
Eine ginfache und bestimmte war. War dagegen ein Gemenge von Mn, 0y
ind Mn (O, vorhanden, wie die meisten natiirlichen Braunsteine, so wendet
]U:'ill eine Berechnung an, wie sie im praktischen Theile unter Braunstein
Wird vorgetragen werden.

Das Manganoxydul aus der Destillation von MnyO; mit Salzeiure

ann man auch direet mit der entsprechenden Zahl der Rubrik berechnen.

Diese Methode wird im praktischen Theil ausfihrlich beschrieben.
Handelt es sich blos um den Gehalt an Mangan, so kann man das Oxyd
Elithen, und wenn ee eisenfrei ist, mit Jodkalium und Salzsiure digeriren
und bestimmen. Diese Methode ist besonders geeignet kleine Mengen von

Mungml aus Mineralanalysen statt zu wiigen, genan anszumessen,

—
g T




Jod gegen unterschwefligsaures Natron.

i 8. 125. Kobaltox y d. und
I| i S Kob
I | i ,-\l-zu\'\'il;r'.lnh-l 0. 1/, gute [I_wj;}-
Menge fir : stin
‘ _ 1 CC. 1. an- h-rm'lmeﬂlh-._ sk
vubstanz. | Formel. 1 Atom- i) 4 linl " | saures Na- L".”
Few iﬁ it. i rscnwellgs. tron ol |l*|.g-]
| .\:u'..:'lﬁ:l'_ =1 Pe. oleioh
| | ; Substanz. e
| hat
113. 2 At. Kobalt . ‘ 2 (o ‘ 58,08 0,69 GGrm. 0,0069 Gr. Nia
114. 2 At. Kobalt- | l wiil
oxydal . . .| 2 (o0 | 7498 | 076 0.0075 - kan
| 115, 1 At. Kobalt- | | am
| gxyd - s s Co, Oy 82,95 ‘ 083 0,0083 - ABE
Das Kobaltoxyd, auch wohl Hyperoxyd genannt, hat die Zusammen”
i setzung Co, 0y Mit @iberschiissiger Salzsiiure erhitzt, zerfallt es in 2 Ab
1 Chloriir und 1 At. Chlor:
Irl" Co, 0, 4+ 3ClIH 200Ck 4 Cl 4 3HO.
B Es entspricht also 1 Atom frei gewordenes Chlor 2 Atomen K obalt®
, { metall oder U\\Llul oder 1 Atom einer l‘..uhl]t\';,l|rJIni|Ln'_f, welche 2 (o —
' enthilt. Man kann demnach die Zunsammensetzung des E\.u]m]iu\‘d
durch die Jodanalyse leicht bestimmen. Zur analytischen Bestimmung
kénnte man das Oxyd nach dem Glithen wiigen. Die Titrirang hat keined
praktischen Werth, weil man das Oxyd erst ausscheiden muss, und €
I daunn auch wiigen kann.
— 11
& 126. Nierk'el ox yed. »
{ : — 19
| ' | Abzuwigende | | 0C. Vi t®
} l E"l,m,“’!“ fur If,,-!-_-e.:-,}n\ll'”i.‘—‘r'
i Substanz. Formel. Atom- |1 CC. /o-un-| ganres N&°
:|1-! gewicht. |f'|'.‘-\.'h\\l'1||'.'.rt‘. ¢ron it
||l- [Natron=1Pe.| aich Yo
} ; Substanz, O
! Bl
i 116. 2 At, Nickel . 2 Ni | 59 0.59 Grm. 0,0059 Grm- 0:

b

j 117. 2 At. Nickel- |
i ; 00076 = -

oxydul

axpdL e Nig O 83 083 0,0083 »

|

I !
1 118. 1 At. Nickel- | | .

| |

|



jo-une

ceflig-
Na-
ist

I‘FL

() (a1,

jmen”

2 At

||l:ﬂ“.
, 2 (o
lli_\.'-d::
mung
;einel

nd €

-

! un-

5
\\iuﬂi'r"'
g Na-
st
ich

—

i (1

] n

.\;il'kl'lw{_‘,‘ll. 303

&, 126.

Das Nickeloxyd hat dieselbe Zusammensetzung wie das Kobaltoxyd,
und es gilt auch von seiner Zersetzung mit Salzsiiure dasselbe, was vom
Kobaltoxyd gesagt wurde. Man kann leichter die Zusammensetzung des
Oxydes durch die Analyse feststellen, als sie zu seiner quanfitativen Be-
Denn hat man einmal das Nickeloxyd so ausge-

stimmung verwenden,
so liisst es sich

schieden, dass man es in Hyperoxyd verwandeln koénnte,
leichter durch die Wage bestimmen.

Eine Bestimmung des Nickelsesquioxydes durch Einwirkung auf ar-
senige Siure nach Wicke™) bietet keine Vortheile dar, im Gegentheil
hat sie den Nachtheil, dass die iiberschiissige arsenige Siure mit dem
Nickeloxydul eine in alkalischer Lésung anlésliche Verbindung bildet,
wihrend die arsenige Siure nur in alkalischer Ldsung gemessen werden
kann., Es ist deshalb von allen Reductionsmitteln die arsenige Siure die
am wenigsten passende, und unbedenklich dem Jodkalium mit Salzséure

nachzustellen.

| | Abzuwiigende |
Menge fiir

Atom- |1 CC. lfp-un-

gewicht. |h-rsu:hm‘-ﬂi;:.~:
! Natron=1Pc.

Substanz. |

| B B yp-un-
| terschwellig-

Substanz Formel. ganres Na-

tron ist

wleich

119. 8 At. Cer . . | 3 Ce ‘ 138 ‘ 1,88 Grm. | 0.0138 Grm.
| |

120. 3 At.Ceroxydul 3Ce0 | 162 162 , 00162

121, 1 At. Ceroxyd- |

Ce O 4 Ce,y Oy
— Ueg L)y

oxydul 170 1L.70 (00170

Wird Ceroxydul in Kali vertheilt und Chlorgas hineingeleitet, so
verwandelt es sich in Oxydoxydul von der Formel Ce;O,. Wird dieses
Oxyd mit starker Salzsiure gekocht, so lost es gich zu Cerchloriir, indem
sich 1 At. Chlor auf 1 At. Ceroxydoxydul entwickelt. Da aber dieses
Oxyd 8 At, Cer enthiilt, so sind fir 1 At. Chlor 3 At. Cer in Ansatz zu
bringen. Ist das Oxyduloxyd in irgend einer anderen Cerverbindung
entstanden. welche nur 1 At. Cer enthilt, so gind auch hier 3 At. Cer mn

Berechnung zu bringen.

&) Zoitschr. . Chem. 8, 86; Fresenius Zeitschr, . analyt. Chem. 4, 424,

——




304 V. Jod gegen unterschwefligsaures Nairon.

Das Atomgewicht des Cers ist in Bunsen’s*) Laboratorium bestimmt
worden; die erhaltene Zahl weicht sehr bedeutend von der friither ange=
nommenen ab. Wihrend sie friher zu 58,216 (H = 1) angenomimen

p7h.8

wurde, 1st sie nun zu T 46 festgestellt worden,
i) "

Wenn man kleesaures Ceroxydul bei Luftzutritt in einem Platin-
tiegel glitht, so bleibt nicht Oxyd, sondern dasselbe Uxydoxydul zuriick,
welches weiss ist und einen kaum bemerkbaren Stich in das rein citro-
nengelbe hat, das nur bei Tageslicht bemerkbar ist. Erhitat firbt sich
dieses Oxyd tief orangeroth und nimmt nach dem Erkalten wieder unver-
findert seine urspriingliche Farbe an. Das durch Glithen erhaltene Oxyd-
oxydul wird von Salzsiiure und Salpetersiiure selbst beim Kochen wenig
angegrifien. Dagegen wird es von Jodwasserstoffsiiure unter Jodaus-
scheidung leicht zersetzt. Man kann sich deshalb zu seiner Analyse, 80
wie auch des durch Chlorgas erzeugten, des Digestionsverfahrens mit Jod-
kalinm und Salzsiinre hedienen.

S oa l peéetersdaure

1 CC, H._,”..\:.'ln = 00,0018 Grm. ‘\'fl

Nachdem die Bestimmung des Eisenoxydes durch Jodkalium und
unterschwefligsaures Natron gegeben war, lag es sehr nahe, die Salpeter-
siiure durch das von ihr gebildete Eisenoxyd zu bestimmen. Es ent-
stand dadurch eine directe Jestimmung, wihrend die Methode von
Pelouze nur eine Restbestimmung war, welche bei kleinen Mengen un-
sicher wurde. :

Die Salpetersiure, NO;, wird von Eisenoxydul in der Art zersetzt,
dass 3 At. Sauerstoff an 6 At, Eisenoxydul treten und damit 3 At. Eisen-
oxyd bilden, wiihrend -':"‘Illpf.-h-l'g.-np, N0y, entweicht. Zur Zersetzung von
1 At. Salpetersiiure gehéren also 6 At. eines Fisenoxydulsalzes, weil die
Salpetersiure 3 At. Sauerstoff abgiebt und das Fisenoxydul nur !
Sauerstoff aufmmmt. Als Eisenoxydulsalz dient am besten das bereits
bekannte schwefelsaure Eisenoxydul-Ammoniak, und es wiirden fiir 1 At
Kalisalpeter (= 101,11) 6 > 196 — 1176 Gewichtstheile dieses Salzes
nothig sein. Dies betriigt die 11,63 fache Menge des Kalisalpeters, also
im hachsten Falle die 12fache Menge., Da ein Ueberschuss des Eisen-

4
@ ALV

oxydulsalzes vorhanden sein muss, dieser sher das Wegkochen des Sal-
petergases erschwert, 8o hat man diesen Ueberschuss in allen Fillen

®) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 105, 8. 45,
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§ 128. BSalpetersiure. 305

miglichst klein zu nehmen. Die Zersetzung muss wegen des nachher
inzuwendenden Jodkaliums mit Salzsiure bewirkt werden, wihrend man
bei der spiteren Messung mit Chamiileon besser Schwefelsiiure anwen-
den wiirde.

Die Operation wird in folgender Weise ausgefithrt. Das abgewo-
gene zu priifende salpetersaure Salz bringe man in eine kleine Kochflasche
¥on 100 bis 150 CC. Inhalt, welche mit einem Kautschukventil versehen
8t. In den einmal durchbohrten Stopfen von Kautschuk setzt man eine
Nicht unter 6™ weite Glasréhre, die unten schief abgeschliffen ist, und
% fiusseren Ende mit einem Kautschukrohr von etwa 50™® Linge ver-
Schen gt Diese Rohre ist obem mit einem massiven Glasstabe ge-
Schlossen; sie muss wenigstens eine Wandstiirke von 3™ haben. In den
Wittleren Theil macht man mit einem scharfen und mit Speichel befeuch-
teten Messer einen Liingsschnitt von 7 bis 8™ Linge, indem man die
RShre iiber den Finger legt und nun die eine Seite der Wand durchschuei-
det. Es bildet dieser Schnitt ein sehr
gut schliessendes Ventil, indem er Dimpfe
von innen nach aussen entweichen liisst,

Fig. 93.

dagegen keine Luft eindringen lisst, weil
sich die beiden Schuittflichen fest auf-
einander driicken. Es muss auch die
Riéhre deshalb so dick wvon Wand sein,
damit sie den Druck der Atmosphire
tragen kann, ohne selbst platt gedriickt zu
werden. Ks eignet sich dazu das schwarze
Kauntschuk nicht gut, weil es auf der
Schnittfliche wieder so stark adhiirirt,
dass sich der Schnitt schliesst, wodurch
nachher ein Platzen der Kochflasche ein-
treten kann. Das wvuleanisirte Kautschuk
dient besser zu diesem Zwecke, und in
jedem Falle untersucht man vor dem Ge-
brauche den Schnitt, ob er noch offen ist.

Nachdem die Substanz, die genii-
gende Menge Eisenoxydulealz und eine

Flasche mit Kautschukventil.

. bedeutende Menge Salzsiure in der
Flagehe ist, beginnt man mit der Zersetzung auf einer kleinen Flamme.
Beim Erwiirmen firbt sich die Fliissigkeit griinlich braun, und unter hefti-
“®m Kochen treibt man das Stickoxydgas vollstindig aus, was man daran
fllrkf‘-llll'[-, dass die I-'I[issigk:;it. die rein ;__l:d-]]ae Farbe des Eisenchlorids ohne
Stich ins Griine angenommen hat. Man lisst im Allgemeinen etwa die
lilfte der Salzsiiure wegkochen. Nachdem man die Flamme entfernt hat,
avert das Kochen noch eine Zeit lang fort, und wird durch Einsetzen
der Flasche in kaltes Wasser noch einmal wegen des Vacuums sebr stiir-
Wisch. Nach einigem Abkiihlen entfernt man den Stopfen mit Gewalt und

Mohy'g Titrirbach. 20




. 306 V. Jod geren unterschwefligsaures Natron.

wir{t eine m]i_:'cpr['chr-n[]u Menge Jodkalium in die Flasche, nnd bedeckt
die Flasche mit einem Glastrichter, welcher unten zugeschmolzen ist und
mit kaltem Wasser gefiillt ist, um Yerdunstung von Jod zu verhindern.
Das Ganze lisst man einige Zeit warm stehen, um die Umsetzung zwischen

Eisenchlorid und Jodwasserstoff zu vollenden. Nach vollstindigem Erkal-

i ten hebt man den Trichter ab, spritzt seine Spitze ab, fiigt Stirkeldsung
I | hinzu, und titrirt das freie Jod mit '/j;-unterschwefligsaurem Natron
| auf farblos, Nachdem dies eingetreten, lisst man noch eine Zeit lang

in gelinder Wiirme stehen, um zu sehen, ob die blaue Farbe zuriickkehrt,
und nimmt sie mit einigen Tropfen der Maassflissigkeit wieder weg.

1 Da die Salpetersiiure 3 At. Sauverstoff abgiebt, die Lisung des un-
' terschwefligsauren Natrons aber auf 1 At. Jod gestellt ist, so hat 1 CC.
i dieser Flissigkeit nur den Werth von !/; eines !/j000 Atoms Salpeter-
: 0,0054

l .—

siiure, 18t also — — 00,0018 Grm. NO; und ebenso, wenn man

das salpetersaure Salz selbst berechnen will, /50000 Atom des salpeter*
sauren Salzes.

Es wurden 0,390 Grm. Kalisalpeter mit Eisenvitriol und Salgsiure
gekocht und mit Jodkalium zersetzt und dann zuletzt mit 117,3 CC-
!/,p-unterschwefligsaurem Natron entfiirbt. Das Atomgewicht des Kali-
}- salpeters zu 101,11 macht 1 CC. der Flissigkeit = 1;‘:]”'1% — (,00337 Grm:
Kalisalpeter, und diese mit 117,53 multiplicirt geben 0,395 Grm. Kali-
salpeter statt 0,390 Grm.

Ebenso erforderten 0,270 Grm. Kalisalpeter 80,4 CC. der Maass
flissigkeit, und diese Menge entspricht 80,4 * 0,00337 = 0,270948 Grm-
Kalisalpeter.

0,56 Grm. salpetersaurer Baryt enthalten nach der Formel 0,206 Grm-
Salpetersiure. Es worden 111,6 CC. 8;0,,NaO - aq. verbrancht. Diese
entsprechen 111,6 > 0,0018 — 0,20088 Grm. Salpetersiiure.

Diese Resultate sind sehr befriedigend und haben den Vorzug, dr-

recte Messungen und keine Restbestimmungen zu sein.

) Salpetrigsaure Verbindungen in natiirlichen Wiissern-

i | & 129. Schéonbein®) hat auf die grosse Verbreitung salpetrigsaurer Salat
.I! in der Natur aufmerksam gemacht, und Lersch**) hat dieselben in den
1 Burtscheider Thermalwiissern anfgefunden. Er wandte zur Nachweisung

211 by

*) Journ. f. prakt. Chem. 24, 227

¥+ Die Burtscheider Thermen: Fresenins' Zeitschr. f. analvt. Cheni, 1. 244.
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§. 130.

Jodkaliumkleister und verdiinnte Schwefelsiiure an, nachdem er sich aunf

dag Sorgfiiltigste von der Reinheit der Reagentien versichert hatte. Trotz-

dem scheint diese Methode nicht richtig gegriffen zu sein, weil, wenn
auch alle Reagentien vollkommen rein sind, dennoch die blaue Farbe der
Jodstirke hervortreten kann. Der Grund liegt in der Schwefelsiure selbst.
Fs ist bekannt, dass Bunsen die Verdiinnung der schwefligen Saure auf
/100 Procent treiben musste, wenn micht rickwirts aus der gebildeten
Schwefelsiure und dem Jodkalinm schweflige Siure und freies Jod ent-
tehen sollte. Man braucht nur reines Jodkalium und Stirkelosung in
ziemlicher Verdiinnung zu mischen und dann einige Tropfen Schwefel-
siinre zuzusetzen, so tritt sogleich starke Bliuung auf. Es ist nun nir-
gendwo im obigen Falle gesagt, dass die Verdiinnung bis auf */;y, Pro-
cent gebracht worden sei, und ohne diese Vorsicht sind alle Resultate
Zweifelhaft.
siure oder vielleicht Phosphorsiure angewendet werden. Reiner Salpeter,

Es durfte unbedingt keine Schwefelsiure, sondern nur Salz-

Jodkalium und Stirke geben mit Salzsiiure keine Firbung, wohl aber mit
Schwefelsiure, Zur vergleichsweisen Bestimmung der salpetrigen Siure
wiirde man reines Jodkalium, welches mit Salzsiure und Stirke allein
keine Reaction zeigt, zufiigen, so dass es in jedem Falle im Ueberschuss
vorhanden wiire, dann Salzsiiure und Stirke und die entstandene Blinung
dureh 1/,,,-unterschwofligsaures Natron messen. Der Zersetzungsvorgang
ist nicht ganz ermittelt, aber offenbar muss die salpetrige Siure Sauer-
Stoff abgeben.

Saurem Kali wird die salpetrige Séure zu Salpetersiure oxydirt, es findet

Bei der Einwirkung von Chromsiure und iibermangan-

also der umgekehrte Vorgang statt.

Tiz.a 5 b.oe puzm.eik 0.4

Der Traubenzucker hat in alkalischer Lisung eine reducirende Kraft,
Wie schon aus seiner Anwendung zur Versilberung bekapnnt ist. Alle
S¢ine Bestimmungsmethoden griinden sich auf die Anwendung eines, Kor-
Pers, welcher Sauerstoff abgeben kann. In der Fehling’schen Methode
wird Kupferoxyd zu Oxydul reducirt, und das Verschwinden der blauen
Farbe der alkalischen Kupferlosung ist das Zeichen der beendigten Ope-
ration,

Von anderen Kérpern misgen noch die folgenden erwithnt werden.

1) Chamiileon in alkalischer Lisung wird reducirt, da aber andere
organische Korper dasselbe thun, so liisst sich darauf keine Be-
stimmung griinden.

i a0
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Jod gegen unterschwefligrsaures Natron.

! 2) Chromsaures Kali mit Kali wird braun unter Bildung von Chrom- Ri

oxyd. In saurer Losung wirkt es nicht. 2
Man hat kein deutliches Zeichen der IJi'['j’liii_‘_:"h-” Reduction,

welche iiberhaupt langsam und nur durch Kochen vor sich geht. =
3) Weinsteinsaure alkalische Eisenoxydlésung enthiilt nachher Oxy-
dul, wenn man ansiuert und mit Chamileon priift. Die Fliis-

sigkeit wird dunkel von Farbe, allein es tritt kein deutliches A
|: Zeichen der fortschreitenden oder beendigten Operation ein. Wi

4) Kaliumeisencyanid.

{1t Dieser letztgenannte Kérper ist von Gentele (Dingler's polyt. Journ.
Bd. 152, 8, 68 und 139) zur Bestimmung des Traubenzuckers und indi-
rect des Rohrzuckers vorgeschlagen und mit schénen analytischen Belegen

i unterstiitzt worden. Er fand, dass 1 Grm. Rohrzucker, durch Erwiirmen

mit Salzsiiure in Traubenzucker iibergefihrt, 10,980 Grm. Kaliumeisen-

cyanid zu reduciren im Stande ist. Er lisst deshalb eine Fliissigkeit

bereiten, die in 100 CC. 10,980 Grm. Kaliumeisencyanid und 5'/y Grm. ot
i Kalihydrat enthiilt, von weleher Fliissigkeit jeder Cubikecentimeter 0,01 Grm. N1
{ Rohrzucker anzeigt. Giesst man von dieser I'liissigkeit eine kleine Menge lie
; in eine Losung von Traubenzucker, welche auf 60 C. erwiirmt ist, und 82
ik schiittelt dann um, so verschwindet die gelbe Fiirbung nach einiger Zeit, di
bei 80° (, fast augenblicklich. Wenn die gelbe Firbung, die durech Re-
duction in das sehr wenig gefirbte Blutlaugensalz iibergeht und an-
l.ﬁli,‘_‘\‘“(:i! ganz unsichthar i-!,. nicht mehr verschwindet, so 18t die H[n'- St
ration beendigt. :
] da
Das Kaliumeisencyanid hat die Eigenschaft, in sehr verdinnter Lié- Wi
sung lebhaft gelb zu fiirben, in concentrirter Li sung aber nicht merklich P
tiefere ]“-"il‘hllll,'_:! hervorzurufen. L&st man es in einer Porzellanschale mit Y,
Hiilfe von Wiirme auf, so bemerkt man niemsls, dass am Boden eine tiefer
gefirbte Fliissigkeitsschichte sich bildet. Wi
Bei der Priifung dieser Methode kam es zuniichst darauf an, die fii
Deutlichkeit des Zeichens zu constatiren. Man kann im \'m'lic_c__rl-rull.‘ll- Wi
Falle damit zufrieden sein, indem man nach einiger Uebung dariiber ziem- g
Hf.']l sicher iSt' ob die I'-.'-IL]'}II_LH;_{ von nicht zerstiortem (‘_\ﬂ.llili‘ oder won e
dem neugebildaten Blutlaugensalz herriithrt.
] i Die zweite Bedingung ist die, dass die Zahlen hei gleichen Verhilt-
Bt nissen gleich, bei ungleichen proportional seien. Zu diesem Zwecke wuorde
L eine einprocentige Stiirkezuckerlisung aus reinem, trocknen Stirkezucker:
den ich der Gefilligkeit des Herrn Anthon in Prag verdankte, ange-
] fertigt, und andererseits eine Kaliumeisencyanidlésung von 100 Grm. aul
i das Later.

20 CC. Zuckerlosung = 0,2 Grm. Zucker mit Aetzkali versotzt und
dann nach Zusatz von l\'.'|.“|J||u-i~.-i||-"\.';|Lzlu[]-'iyultg_f in einer JJIH';-:u“iHr-“"I'“|'-
bis zum Entfiirben erwiirmt, erforderten bei fortschreitendem Zusatze des
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§ 130. Traubenzucker, 309

Reagenyz 16 CO. Kaliumeisencyanid = 1,6 Grm. Salz, woraus 1 Grm. Stirke-

zucker — & Grm. Kaliumeisencyanid.
40 CC. Zuckerlésung 0,4 Grm. Zucker waren — 35,4 CC.

= 3,54 Grm. Kaliumeisencyanid.

1 Grm. Stirkezucker — 8,85 Grm. Kaliumeisencyanid.

Es warden nun umgekehrt b Grm. Kaliumeisencyanid in verdiinntem
Aetzkali gelost und Zuckerlosung bis zu Entfirbung zugegeben. Es

wurden verbraucht 38 CC. = 0,38 Grm. Zucker.
1 Grm. Stirkezucker . . . . . — 13,15 Grm. Kaliumeigencyanid
5 , Kaliumeisencyanid = 36 CC, — 13,8 & 5
O = Ok — 141 = -
B 4 —3828, =152 ,,
8 . 5 mit
starkem Aetzkalh = 27,6 , 18,1 7

0.5 Grm. Stirkezucker wurden in verdiinntem Aetzkali gelost, dann
etwas Kaliumeisencyanidlisung zugesetzt und bis zur Entfirbung erwirmt.
Nun wurde immer in kleinen Mengen zugesetzt, um die Temperatur mog-
lichst niedrig zu halten. Gegen Ende geht die Entfirbung immer lang-
samer vor sich, und bei einem Zusatze von 50,2 CC. = 5,02 Grm. blieb
die Fliissigkeit schwach gelb gefiirbt. Darnach wiire

1 Grm. Stirkezucker — 10,04 Grm. Kaliumeisencyanid.

Man ersieht aus obigen Resultaten, dass die Verhiiltnisse zwischen
Stirkezucker und dem Kaliumeisencyanid keine feste unwandelbare sind,
dagss bei umgekehrter Behandlung auch ganz andere Zahlen erhalten
werden. Dies ist allerdings bei der Fehling’schen Methode auch der
Fall, und es scheint wenigstens die Gentele’sche Methode hierin keinen
Vorzug zu besitzen.

Wenn aber die zu untersuchenden Fliissigkeiten gefiirbt sind, so
werden sie meistens durch die Wirkung des freien Alkali noch tiefer ge-
fii:l‘hr._ und in diesem Falle 18t es |n|1|.ti'igli1,‘.l1, das Ende der ]‘:I'SUMHHHIIE
wahrzunehmen. So z. B. war die Zuckerbestimmung in einem Malzextract
geradezu unmoglich, withrend sich nach der Kupfermethode ganz leicht
der (Gehalt an Zucker ermitteln liess.




Jod gegen unterschweligsaures Natron

. Selensiure, Mangansiure, Eisensiiure, Bleihyperoxyd,

Silberhyperoxyd, Vanadinsiure.

Alle diese Stoffe und andere iihnlich zusammengegetzte, wenn sie
mit Salzeiiure Chlor entwickeln, konnen entweder durch die Destillation
mit Salzsiiure, oder durch die Digestion mit Jodkalium und Salzsiiure be-
stimmt werden. Es kann wenigstens ihre Zusammensetzung genau er-
mittelt werden. Zu der Berechnung giebt immer die Zersetzungsformel
den .‘Ll||r:|J1:-||1mlii. Es sind fiir jedes CC. ! 1o-unterechwefligsaures Natron
go viele zehntausendstel Atome des mit dem Sauerstoff verbundenen Kér-
pers zu berechnen, als in der Substanz auf 1 Atom entwickeltes Chlor
Atome dieses Kérpers enthalten sind.

Al sl a 1:4:e.

Nach einer Beobachtung von Prof. Rudolph Wagner werden die
Alkaloide durch eine Lisung wvon Jod in Jodkalium vollstindig gefillt.
Der braungelbe, oft harzig zusammenklebende Niederschlag enthiilt das
Jod im freien Zustande, nicht Wasserstoff vertretend, da es mit Stirke-
losung die blane Farbe erzeugt. Gleichwohl lisst sich das Jod nicht in
dem Niederschlage durch Stirke und unterschwefligsaures Natron bestim-
men, da wegen der Schwerldslichkeit des Niederschlags die Bindung des
.|r|1i.-‘ r-l'll!‘ 'r‘l!J,‘.{l.‘ Iiullf.‘!'l, 01]['[' 'Tf;lj' iI-IL.'1|Li '.1||['-|||]|'|. W|']'|]|‘r: ]i:lnl * .'lhl_'_'\ t!il"
sem {trunde musste die Bestimmune in eine Restanalyse verwandelt wer-
den. Nach “r-‘Lgm:t' werden Strychnin, Narcotin, ]'Iﬂl'llllill, Chinin, Cin-
chonin, Anilin, Veratrin, Aconitin, Brucin, Atropin, Bebeerin gefillt,
dagegen nicht Caffein, Theobromin, Piperin, Harnstoff,

Die genannten Basen sollen das Jod aus der Lisung so vollstin-
dig fallen, dass in dem Filtrat durch Stiirkelésung kein Jod mehr ange-
zeigt wird.

Der Niederschlag soll das Jod in constanter Menge enthalten, was
allerdings der Angelpunkt der ganzen Methode wire.

Das allgemeine Verfahren besteht darin, dass man die Losung des
Alkaloids mit }’,(-hIItt'Jv.imi]{i»ung filllt, bis die iiberstehendes I~'||i.-':~"|__r_[]it'i[
nach der Abklirung eine deutliche gelbe Farbe von iiberschiissigem Jod
zeigl. Man filtrirt bedeckt, setzt dem Filtrat Stirkelosung zu, und be-
stimmt das freie Jod mit zehntelunterschweflipsaurem Natron. Vorliufig

musste man den Titer mit gewogenen Mengen der reinen Substanz nehmen.
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Die mitgetheilten Beliige geniigen noch nicht, um die Methode voll-
kommen zn begriinden, insbesondere ist der Umstand nicht untersucht
ob freie Siure oder Mineralsiure das Resultat nicht dindern.

Um vorliufie die Constanz der Resultate zu priifen, wurden folgende
Versuche angestellt.

1) 0,1 Grm. Strychnin in Salzsiiure gelést und nach der Vorschrift
behandelt. erhielten 6,867 CO. '/ig-Jodlésung (durch Correction
berechnet) und dagegen 0,79 CC. 1/jy-unterschwefligsaures Natron;
also 0,1 Grm. Strychnin = 6,077 CC. /;¢-Jodlosung.

2) 0,1 Grm. Strychnin ebenso behandelt, erhielten 9,472 CC. '/;,-Jod-
l6sung und 2,368 CC. unterschwefligsaures Natron; also 0,1 Grm.
Strychnin = 7,104 CC. !/j¢-Jodlésung.

3) 0,2 Grm. Strychnin in Essigsiure gelost, erhielten 15,51 CC.

1/, o-Jodlésung und 3,651 CC. unterschwefligsaures Natron; da-
nach 0,1 Grm. Strychnin = 5,929 CC. Lp=Jodlésung.

Danach wiire der Gehalt des Jodstrychnins an Jod nicht so constant,
als es die jodometrische Analyse erfordert.

Die Filtrate vom Jodstrychnin gaben mit Ammoniak keine Fillung,
enthielten also kein Strychnin mehr. Tn einem neutralen Strychninsalz
[:rillgt der erste Tropfen Jodlésung eine Fillung hervor; enthilt die Lo-
Bung aber freie Salgsiiure, so lbst gich der Niederschlag von mehreren
Tropfen Jodlosung wieder auf.

Man wird deshalb von dem Entdecker erwarten konnen, dass er die

Methode nach allen Richtungen hin ausarbeite und sicher stelle.

Jodometrische Saurebestimmung.

Wenn man 1 At. jodsaures Kali und 5 At Jodkalium zusammen §. 133.

auflsst, so erhillt man eine Flissigkeit von der grossten Empfindlichkeit
Begen Siuren. Selbst die schwiichsten Séuren, welche Jodkalinm fiir sich
nicht zersetzen. wirken in dieser Combination jodausscheidend, weil die
Verwandtschaft des Sauerstoffs in der Jodsiure zu dem Kalinm im Jod-
kalium sehr leicht das Uebergewicht erlangt, sobald das zu bildende Kali
durch irgend eine Siure selbst beschiiftigt wird.
Aus JO,KO 4+ 5JK + 6 Acid entsteht 6J 4 6 KO Acid.

bst Kohlensiiure treibt unter diesen Be-

Essigsiiure, Ameisensiiure, sel
t. Siiure gesittigt werden, so

dingungen 6 At. Jod aus, und da auch 6 A

15t das ausgeschiedene Jod das Aequivalent der frei gewesenon und nun
= . . . a 1 i b ad B

gebundenen Siiure. Mengt man die obige Mischung mit Chlorz: nkstiirke,

50 findet nicht die geringste Reaction statt, kommt aber dazu die kleinste




312 V. Jod gegen unterschwefligsaures Natron.

Menge Siure, etwa dass man einen Glasstab in verdinnten Essig taucht
und abschleudert und eintaucht, so wird die ganze Fliissigkeit blau.

Das ausgeschiedene Jod kann man mit '/;y-unterschwefligsaurem Na-
tron messen, und man erhiilt bei dieser acidimetrischen Operation die
Schiirfe der Jodmessung. Pipettirt man !/;y-Kleesiiure in das Gemenge,
80 braucht man ganz genan dieselbe Menge !/ unterschwefligsaures Na-
tron, weshalb es nicht nothwendig ist, noch Zahlen anzufiihren. Leitet
man kohlensaures Gas in obiges Gemenge der Jodsalze mit Stirke, so
bemerkt man im ersten Augenblick wenig Verinderung, nach kurzer Zeit
ist aber das Gemenge ganz blau durch ausgeschiedenes Jod. Man kann
auch die Natur eines Salzes durch diese Reaction leicht ermitteln. S0
giebt z, B. zweifach chromsaures Kali damit keine Spur von Bliuung,
ein Beweils, dass dieses Salz kein saures ist,
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