a,|_|:,']1t-

il Na-
1 die
enge,
3 Na-
,eitet
o, 50
- Zeit
kann

S0

Tung

Sechster Abschuoitt.

Arsenigsaures Natron gegen Jod.

(Chlorometrie.)

Der chemische Vorgang.

Die arsenige Siiure (AsO; — 99) hat eine sehr schwache Verwandt- 3.

schaft zu Sauerstoff. Jod. Chlor. In reiner Lisung oder bei Gegenwart
von Siuren kénnen arsenige SHure mit Jod und Chlor zugleich neben-
einander in einer Fliissigkeit vorhanden sein; die Umwandlung in Arsenik-
S8iure geht nur theilweise vor sich. Bei Gegenwart von kohlensaurem
Natron wird der freie Sauerstoff ebenfalls in reinen Lidsungen nicht aufge-
lommen. Kommt aber zu einer Losung der arsenigen Siure in kohlen-
Saurem Natron Jod oder Chlor, so bildet sich Jod- oder Chlornatrium, und
der Sauerstoff des Natrons wird auf die arsenige Siiure iibertragen:
AsOy 4+ 2J 4+ 2Na0 = AsQ; 4+ 2 JN=&.

Umgekehrt wird Arseniksiiure in saurer Lisung von Jodwasserstoff

M arsenige Siure und freies Jod umgesetzt:
AsO; + 2JH — AsOy + 2J 4+ 2HO.

Diese Zersetzung geht jedoch auch nicht bis zu Ende, wenn nicht
das freie Jod durch Verfliichtigung entfernt wird.

In der ersten Formel wird die schwache Affinitit der arsenigen Siure
21 Sauerstoff durch zwei andere Affinitiiten unterstiitzt; nimlich 1) durch
die Affinitit des Jods zu Natrium, welche Sauerstoff in Freiheit setzt,
2) durch die Affinitit des Natrons zu der entstehenden starken Arsenik-
Silure, welche die arsenige Siiure veranlasst, den vom Natron ausgeschie-
denen Sauerstoff aufzunehmen.

Wir haben es also ganz in der Gewalt, die vollstindige Ueberfiih-
’_'ullz.: der arsenigen Siure in Arseniksiure zu bewirken. Zu diesem
Lwecke bedienen wir uns des iiberschiissigen kohlensauren Natrons. Reine




314 VI Arsenigsaures Natron gegen Jod.

Alkalien wiirden diese [i'lll.‘-_:l-i?.llll_r__{l-n noch kriiftiger bewirken, allein wegen
ihrer entfiirbenden Wirkung auf Jodstiirke kéinnen nicht sie, gondern nur
ihre kohlensauren Verbindungen angewendet werden.

Jringt man zu einer Auflosung von reinem kohlgnsauren Natron
etwas Stiirkelosung, go firbt 1 Tropfen Zehntel-Jodlésung diese Fliissig-
keit lebhaft und dauernd blau. Reine kohlensaure Alkalien iiben also
auf Jodstiirke keine entfiirbende Kraft aus. Das anzuwendende kohlen-
saure Natron muss jedenfalls durch diese Probe auf seine Reinheit ge-
prift werden. Ein Gehalt von iitzendem Alkali, Schwefelmetall oder
unterschwefligraurem Salze giebt sich dadurch sogleich zu erkennen, dass
einige Tropfen Jodlésung ohne Bliuung verschwinden. Dagegen wird
die Jodstirke von arseniger Siiure in kohlensaurer :‘{glh':'ln]f_lmmg '.-:n;_'[t'i'i:]‘
entfiirbt, weil das Jod zu Jodnatrium in eine neutrale Verbindung iiber=
geht. Auf dieser Erscheinung beruht die Anwendung der Methode.

g kann demnach Jod in Jodkalium gelést und mit Stiirke versetzt
durch arsenigsaures Natron gemessen werden. Das Verschwinden der

blauen Farbe ist das Ende der Zersetzung.

Chlor dagegen kann nicht’ mit Stirke zusammengebracht werden,
und die Endreaction muss ausserhalb der Fliissigkeit erkannt werden.
Man versetzt Chlor mit kohlensaurem Natron und liisst arsenigsaures Nas
tron zufliessen, bis die Flissigkeit auf Jodkaliumstirkepapier aufgesetst
keinen blauen'Fleck mehr erzeugt. Dies ist die Chlorbestimmung in emner
Operation. Oder man setzt einen kleinen Ueberschuss von arsenigsaurem
Natron zu, und bestimmt diesen Ueberschuss mit Stiirke und Zehntel-Jod*
lésung.in der Fliissigkeit selbst ohne Betupfung, bis zum Erscheinen der
blauen Farbe.

Die erste Anwendung der arsenigen Siure zur Manssanalyse riihrt
von Gay-Lussac*) her, welcher darauf ein chlorometrisches Verfahre?
griindete. Er liste ;n':—'t-uigr: Siure 1 Salzsiiure auf, versetzie die Lisung

mit schwefelsaurer Indiglésung und gab nun die Losung des Bleichsalzes
hinzu, bis das Verschwinden der blauen Farbe des Indigs emn leichtes Vor-
walten des Chlors anzeigte. Wir wissen jetzt, dass diese Methode fehler-
haft 1st, da se gang andere Resultate ji' nach dem Grade der Verdin”
nung und nach der Menge der vorwaltenden Siiure liefert. Da Chlor und
arsenige Séure neben einander in verdiinnten Losungen bestehen kinnem
go 1st das Verschwinden der Indigfarbe kein Zeichen, dass die arseniff®
Siiure umgewandelt sei, und da ferner die Indigfarbe an der Einfallstelle
der Chlorlésung immer theilweise zerstért wurde, so wurde die Farb®
immer schwiicher und das Ende der Operation war sehr undeutlich. Aul
die deshalb l_l:l"l‘ll”'il"ll |'[L'|gl'1| der Chlorkalkfabrikanten hat Penot™
das Verfahren verbessert, indem er die arsenige Siure in iiberschiissige™
kohlensauren Natron liste, und statt des Indigos ein jodirtes Htétl'i{l'llﬂ[li“'
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Maassfliissigkeiten. 315

Eine wissenschaftliche Begriindung der Methode
Sthr ausgedehnte Anwendung derselben wurde in der ersten Auflage dieses
Werkes cegeben, Durch die Zuziehung des unterschwefligsauren Natrons
aur Maassanalyse sind die meisten Methoden auf diesen letzten Kirper
1i1"'l'_'_'1'_L-;-ngn-n, welcher den Vorzug hat nicht giftiger Natur zu gein und
Dagegen

Bereitung der

tnwendete. und eine

I gaurer Losung auf ausgeschiedenss Jod richtig zu wirken.

diirfte die eigentliche technische Chlorometrie viel passender dem arsenig-
“turen Natron verbleiben.

Bereitung der Maassfliissigkeiten.

Wir haben nur zwel Fliissigkeiten, nimlich

1) zehntelarsenigsaures Natron und 2) Zehntel-Jodlosung.

Die Jodlssung wird genau, wié im vorigen Abschnitt (S. 242) ge-
gt wurde, aus 12,7 Grm. reinem Jod in reinem Jodkalium zu 1 Liter
Beliat , dargestellt.
Die Losung des arsenigsauren Natrons wird aus chemisch reinen
‘HJ‘«trLl_ft-n bereitet, Wenn die arsenige Siure rein ist, so stimmt die
j"'H‘Lln-- nach Atomgewichten bereitet,

{
lany gleichgiiltig, welehe der beiden Substanzen man als die G rundlage

genau mit der Jodldsung. Es i1st
Monelimen will, nur ist die Arseniklésung haltbarer, weil sie nichts fliich-
tiges enthiilt.

B Ueber die Haltbarkeit der
"1El|]{| n erhoben worden, da sich Fille zeigten, wo dieselbe rasch in

Die Ursache dieser Verderbniss ist jetzt ermittelt

arsenigsauren Natronlfsung sind mehrmal

Arsenike ure itherging.
[V E "
id kann vollkommen vermieden werden.

Jahren ihren Titer be-

galpetersaurem Silberoxyd nur den licht

: Ich besass eine Arseniklésung, welche seit 4
alten hatte und welche mit
Cana

“Mariengelben aber
l'ili.; m

Es wurde nun
und mit der
beide verdorben und ent-

keinen braunen Niederschlag gab.

mer neuen Menge arseniger Siure eine Lisung bereitet
! g

ul N
teren vereinigt, Nach drei Wochen waren

higlt n ansehnliche Mengen Arseniksiiure. Als die Siiure
Al - \ .
Ublimirg w urde, zeigten sich die fiussersten Krusten des Sublimats roth,

ut e
'l diese Farbe verlor sich nach Innen zu immer mehr, bis die innersten

letzte arsenige

Hheilo ganz weiss erschienen. Es enthielt also die arsenige Siure einen
'~“1]u1] Schwefelarsenik, der sich im kohlensauren Natron zu Schwefel-
Teenik-Schwefelnatrium loste und durch seine Oxydirbarkeit die anderen
:T;.“‘,‘,” ansteckte.

il Es ist unerliisslich, dass sowohl die arsenige
ceode Johlensaure Natron vollkommen frei von oxydablen Stoffen,
Schwefo; arsenik, Schwefelnatrium, schwefligsaurem Natron, seien.

Siure, als das anzuwen-
wie
Das

7

b5

'k




316 VI. Arsenigsaures Natron gegrn Jod.

kohlensaure Natron priift man in der Liésung mit Stirke und Jod-
lésung, von welcher der erste Tropfen eine bleibende Bliuung erzeugen
muss; die arsenige Sture prift man durch eine starke Erhitzupg bis zur
anfangenden Sublimation. Man nimmt dieselbe in zwei auf einander
passenden Porzellanschalen vor, und erhitzt die untere bis ein Theil der
arsenigen Siure sublimirt. Nach dem Abkiihlen betrachtet man, ob die
obere Schale einen rein weissen oder rithlichen Anflug zeige. [has
Schwefelarsenik ist 1'lli:t'hti_'__;--t' als die arsenige Siiure und sublimirt des
wegen zuerst. Was zuletzt aufsteigt ist reine arsenige Siiure. FEs liesse
sich wohl ein Verfahren ausfinden, das Schwefelarsen zu zersetzen, etwd
durch eine Sublimation mit etwas Eisenoxyd, allein da im Handel wirke

lich reine arsenige Siiure vorkommt, so nmgeht man gern eine solehe

Reindarstellung mit einem so giftigen Kérper,

Die arsenige Siure muss auch vollkommen flichtig sein, was dureh
Erhitzen auf einem Platinbleche oder Tiegel erkannt wird. Ist man ge
néthigt, eine pulverige arsenige Siiure, auf deren Reinheit man sich nioht
verlassen kann, anzuwenden, so muss man eine Sublimation vornehmen
Diese geschieht ganz gefahrlos in einem Glaskolben, der in einem Sand-
bade erhitzt wird. Die oberen Theile des Kolbens miissen gegen da#
Feuer geschiitzt sein, weil die arsenige Sidure leicht schmilzt und wieder
herunterrinnt. Man giebt langsames immer mehr verstirktes Feuer und
lisst 1m Sandbade erkalten. Den Kolben sprengt man it einer Spreng”
kohle unterhalb des Anfluges ab, lisst die Krusten mehrere Tage bedeck!
stehen, wo sie sich leichter vom Glase léisen, und 16st die sublimirte arse
nige Siure mit der Vorsicht vom Glase los, dass keine Glassplitter hinein
kommen, die von der glasigen Siure gar nicht leicht unterschieden werr
den kinnen. IDie reine Siure zerreibe man sogleich zn einem feinen Pul-
ver, damit man diese unangenehme Arbeit nicht mebrmal zu verrichten
habe, und bewahre sie in gut verschlossenen und bezeichneten Gliser?
auf. Dass man die Sublimation in einem mit Schiebfenster verschlossené!
Arbeiteorte vornehme, und auch bei Pulvern das Einathmen des Staubes
vermeide, bedarf kaum angedeutet zu werden,

Das Atomgewicht des Arsenikmetalles ist 75; dazu kommen noch
jure 99 ist

3 At. Sauerstoff — 24, so dass das Atom der arsenigen Si
Da aber dieselbe zwei Atome Sauerstoff anfnimmt, so ist zn einer Zebn
9.9

tellosung nur die Hilfte von einem Zehntelatom oder —-_1]— — 4,95 Grm-

abzuwiigen und zZu einem Liter in einfach kohlensaurem Natron zu lose?
Man bringe das gewogene Pulver in eine Kochflasche, gebe 10 bis 12 Gri*
reines krystallisirtes kohlensaures Natron und etwa 200 CC, Wasser hinzt
und bewirke die Losung durch Erhitzen bis zum gelinden Kochen. D
Kohlensiiure entweicht erst jetzt lebhaft, das schwimmende Pulver ginkt

unter und der pulverige Antheil vermindert sich zusehends. Man fil gt
1 '."l[-‘-‘fF

unter

noch einmal 12 Grm. krystallisirtes kohlensaures Natron, im Ganzer

20 bis 25 Grm., hinzn und koche bis zur vellstindigen Losung
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I‘:I‘S;Ltg des ver [
o llli;u‘lt‘]il]l:_lf;:t::,fluh W .']tﬁl-ll-.li‘F. ‘_I‘-I.-m n-rd_i'mnr‘ mit kaltem Wasser, fil-
e “rmw;.‘\ l]m Illlllli]l-t fiillle diese endlich an, indem man mit dem
g Lt--”_\-”“{;r ‘i“; I“TLI-IH \-,\]J]{umrllll"]i anslangt.
B w“rdm-. T“;;m1.;;:1‘]:;:_5:.':-11|~1._-‘|:-(?E.ut:.o‘::. r;nuv. L].L||-j_~i] |__iic Jodlsung
e San e o | .[l. rseni \]Iusmtg in ein Becherglas,
e r ],‘,u und lasse die Zehnteljodlssung aus der
];U}][l_“sl_”m'lm \{Im'.“_, l-.lT:“ der 1::!.?.1;{.- |!-I-pfe'-!| blau macht. Wenn es an
oy ml?lllillf_t L“_Hl; : eh t,] 80 ‘f'l‘.‘-':'}ll‘llﬂ t‘lu- blane Farbe frither. Es muss
B o (-.Ill. o's Iaiu- l.]hmn P.a.rl.m nach Zusatz von kohlensau-
R Trlnlollr '.l'l.‘-‘f']l““:l]l]lL'. ‘l ritt dies ein, so fahre man mit
Ao \li;‘l_. o usuuf{ rf:rrt1 bis die blaue Farbe nicht mehr durch
= pi.l.w.“ £ :unll‘\-fn-lmr..im:uulut
Hr:]l.\vil:lli_t = ;?]qf;:n]?gl,: Ueberschuss von kohlensaurem Natron wver-
‘i Hi‘__]“,;, “,m n[i- rmn' sehr |rmy_'.=_::n‘11. bei grisserem Ueberschuss
ety “,-.H\ :\Iiiul J‘l'-.:'.t:_lL'r z]lld’!lt-IHGl]ll' Natronlésung mit Stirke
die blaue ]4‘“1.“ 5 _;“u n ‘crml hnt, gepriift, ob sie allein im Stande wiire
i » zu zerstioren. ;
-Jn[]|;-,Lil:t.,u::.:i.h:;.::.:{,]i1“ l;(.-. lll.l_’]' :"trm"lligﬂ-iilll'f.’.?l Natronlésung genan 10 CC,
e M:?““(‘ wa;brr. :l _‘_u 15t die arsenige Siiure rein, und man kann die
vy r[_:i_“‘llll E“md-m- i-llll:qﬂ:'lhl]{- 'l'][!Ch emluzni den Titer zu nehmen. Bei
S 'ml_-h]‘ hpl{:;:.lrt'liﬂrl _"Lujl'l.'].l‘:-;{ der t. hlorkalkfabrikant der Jodlosung
| o PI.-”h(‘n il::;:.“.m:|1 mit der Arseniklésung allein alle
" I::::ﬁﬁj:::wn‘:l::niv-n lih;au_r(- L,“mft“ man s'::-h- mit gleichem Erfolge
o ”:d r,ht,n.]PL_‘l“eletm--n in :\iltI'(jI'L-'.\'::IIISI.t'iN und kohlensau-
;.r,ei“ e EL'l’]LIL,IH.I]ﬁ,:_T: {\i-],ll:::cj:m]ﬂm{!l“g \-u1|];.f||nu:]11l.1-ii|' in Natronwein-
e [ : on bedienen.  Die letztere Lisung ist nicht
i Au,i.“{ ! ) xyda 1rlm unterworfen, und dadurch unbrauchbar.
i ‘_.ll];;:;i:sLil;llrr]r_::ti,-lljilllli?hlusl |]:n1n'uu<:|nb:tl]', weill sie nach lingerem
Von ]J]f!t:lﬂ[iiIlll!{HI'w*l.lll'l'lll '*'ltl:?u:im;ll !l'lthm:‘.:ll 1.‘|[I1ml!;tht'r““[:h g
e saurem Natre iibe wird. Es ist deshalb unter den
s:umz. }I::‘Illl;iil]jil.lj:]':lllﬂl:ﬁll‘l.lril'l]']i dieser Art keine Wahl dibrig, und dus:u.rlu.-ip]:iilr:i
it Jll]. e u:if.vnlwm'l.ll.-li. 3
g rmwl.. ””nl:l L‘ :,[ ll-;u:t.unT von Jod gegen arsenigsaures Natron
e 1HIlwl-h::.r.ltllmni, wie gegen das unterschwefligsaure. Aus
I{f'”.l“ll_ et .|n .|11.'l|1 ‘-LI viele Methoden als miglich auf diesen
] B arsenigen Siure ausser der Chlorometrie nur wenige

l"z y
ile gelassen.
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318 V1. Arsemigsaures Natron gegen Jod.

Das Jodkaliumstiirkepapier.

Eine frisch bereitete klare Stigkelosung wversetzte man mt etwaé

reinem Jodkalinm und etwa halb so wviel kohlensaurem Natron, zog sehr

weisses dichtes Filtrirpapier dureh diese Lésung, liess dasselbe trocknen
und bewahrte diese Papierstreifen in einem Glase mit Glasstopfen auf
Penot hatte ein i'u]lit'l' aus Stiirkelbsung mit einer auns Jod und kohlen-
saurem Natron bereiteten Jodnatrinmlisung angegeben. Ein solches
Papier wird auch durch Siuren blau, weil es sogenanntes jodigsaures Na-
tron enthiilt. Wenn nun gleich bei der Chlorometrie saure Fliissigkeiten
diesem

Zwecke nicht das chemiseh reine nnd immer vorhandene Jodkalium an®

nicht vorkommen, so ist doch gar kein Grund vorhanden, zu
zuwenden, Man sorge aber dafiir, dass an diesem Papiere keine trockene
unbenetzte Stellen bleiben, weil man durch diese sehr leicht irre _QL-I--ih-'[
werden kann, da man in ihnen nur gewdihnliches Papier betupft, welches
keine Reaction geben kann, Das priiparirte Papier wird sehr leicht gell-
lich und unscheinbar. Es ist bloss eingefithrt, um das 6ftere Kochen der
Stiirke zu umgehen, Da wir aber jetzt in dem mit Kochsalz odey Chlor
zink bereiteten Stiirkepriparat (5. 247) ein immer vorhandenes Reagen®
haben, go bereitet man sich ein solches Papier viel leichter dadurch, das
man etwas dieser Stiirkelésung mit t.'irligrr] '|'|‘1:J-|'1-i| Jodkaliumlosung ver
setzt, und auf einem Porzellanteller weisses Filtvirpapier damit triinkt
Die Reaction ist weit reiner und empfindlicher, als auf dem getrockneten

Stiirkepapier.

Die chlorometrische Operation.

Man hat das Chlor immer in einer alkalischen Lisung, sei es null
Nachdem man di€

zu priifende Substanz in Losung gebracht hat, lisst man die zehntel

von Kalk oder von kohlensaurem Natron oder Kali.
arsepigsaure Natronlésung aus der Biirette einfliessen und priift von Zeit
zu Zeit mit einem eingetanchten (Glasstabe, ob die Fliissigkeit noch das
Jodkaliumstiirkepapier bliue. An der Intensitit der hervorgebrachte?
Farbe erkennt man, ob man noch weit von dem Ziele entfernt sei, und
ob man noch im Strahl oder tropfenweise zufliessen lassen solle. Di¢
immer mehr abnehmende Tiefe der blauen Fidrbe ist ein vortreffliches
Zeichen, welches bei einiger Uebung die wirkliche Zahl der Betupfunge?®
sehr vermindert. Gegen Ende giebt man tropfenweigse zu und betupft gwi-
schen jedem Zusatz, Sobald das l{l-um-nz]-::]:iu-]' nicht mehr gebliut wird,

ist kein ungebundenes Chlor mehr vorhanden und die Operation beendigt:
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Nun kann man aber doch leicht eine Operation iiberstiirzen, wenn
man nicht die nothwendige Ruhe und Geduld hat. Diesen Fehler kann

man in verschiedener Weise verbessern.

Man macht sich eine solche Auflosung, dass man zwei oder drei Prii- |
etwas fllll_[;r:n vornehmen kann. Von der ersten Ullrfl‘ilfillll weiss man annihernd,
g sehr bis z1n welchem Punkte man mit Sicherheit gehen kénne, so dass man nur
eknen éinen kleinen Raum der Biirette tropfenweise durchzuarbeiten hat; oder '
n auf man misst rickwiirts mit Zehntel-Jodlésung, die der Losung der arsenigen
ohlen- Siiure fiquivalent ist. Man setzt alsdann erst Stiirkelésung zu, und dann
solehes zt"-lulh'l~.|n|1|-"|hlnl_'_.);* bis die blaue Farbe stehen bleibt. Die Tipfelopera- !
es Na- tion ist dann in eine normale verwandelt, bei der man nur zuzusehen hat. '
keoiten | Man zieht die Jodlésung von der Arseniklésung ab und berechnet den
liesem Rest auf Chlor. :
m an Mit dem arsenigsauren Natron kann man alle Bestimmungen machen,
ckene Welche in dem vorigen Abschnitt dem unterschwefligsauren Natron iiber-
eleitet fragen worden sind. Jedoch ist zu bemerken, dass bei den Destillations- -
elches inalysen das entwickelte Chlor nicht so sicher durch arsenigsaures Natron I
; gelb als durch Jodkaliumlgsung aufgenommen wird, und dass sehr leicht Chlor-
wn der gas durch eine 6 Zoll hohe Siule Fliissigkeit unverschluckt durchgeht.
Chlor- Man muss also eine ganz andere Absorptionsvorrichtung anwenden, in
agent Welcher das durchgegangene Chlor Zeit hat, sich allmilig zu binden.
, dns8 Schligt ]mm-g{-nu;a:s:tnn Mengen arsenigsaures Natron zur Absorp-
o yer tion vor. so muss man den Useberschuss mit Jodlésung zuriick messen;
riinkt: Wendet man aber zur Absorption kohlensaures Natron an, so kann man .
neten dag Chlor in einer Operation mit der Arseniklésung durch Betupfung he- l

||

stimmen, und hier wiire bei sich oft wiederholenden technischen Arbeiten
die Ervsparung des Jodkaliums zu erwiihnen, die jedoch gegen die weit
sichrere Bestimmung der andern Methode nicht in Anschlag kommt. Is
Werden deshalb hier auch alle frither dem arsenigsauren Natron iiber-
tragenen Bestimmungen wegfallen, bei denen die Methode keinen beson-
dern Vortheil gewiihrt.

g nuf
in die
hntel-
n Zeit G.h lor 8. 138,
h da#

wchiel T ]

1, und 1 CC. Arsenik-
Die Namen. Formel. | Atompewicht. lisung
liches igt, gleich
angen —
t ZWl”
“_-]rﬁi'

ndigt:

122, Chlor Cl 55.46 (0,002546 Grm,




8. 139.

390 VI. Arsenigsaures Natron gegen Jod.

1000 CC. Chlorglas (bei 0" und 760™™ Bar.) wiegen 3,17 Grm.
1 Grm. Chlor al ety “ 5 fillt 815,457 CC.

Chlorwasser wird aus der Pipette in kohlensaures Natron einlaufen

welassen und dann mit arsenigsaurem Natron durch Betupfen in einer

Operation bestimmt.

Die Zahlen sind genan dieselben, als wenn man das Chlorwasser in
Jodkalium gegossen und mit zehntel - unterschwefligsaurem Natron be-
gtimmt hiitte.

Unterchlorigsaure Salze.

(Bleichsalze, Labarraque’sche Fliissigkeit, Eau de Javelle,

Chlorkalk.)

| | Abzuwigende

‘ Menge fur 1 CC. Ar-
. " Atom- | 1 ;
Namen. Formel. ey | 1 CC. Arsen- senlisung
BEEAR | Litig, = 1 Pre.| ist .ITrli"]'L'}l
| Substanz. |
! —
' |
128. Bleichsalze als| | .
freies Chlor be- | ' |
irachtet . . . Cl | 8546 0,8546 Grm. | 0,003546 Gr.

Das wichtigste der Bleichsalze ist der Chlorkalk. Derselbe hat fiir
sich die Formel Cl10 + Ca0. Er wird bereitet, indem Chlorgas in Kalk-
hydrat hineingeleitet wird, bis keins mehr aufgenommen wird. Es ent-
steht dadurch 1 Atom Chlorcalcium und 1 Atom unterchlorigsaurer Kalk:

2Ca0 4 20l = Ca0CIO 4+ CaCl.

Es kann also in der Wirklichkeit der Chlorkalk niemals ohne 1 Atom
Chlorealeinm vorkommen.

Die bleichende Wirkung des Chlorkalks ist gleich seinem Gehalt an
unterchloriger Siure C10, und zwar wirkt das Chlor eben so stark wie
der Sauerstoff, oder die bleichende Wirkung ist doppelt so gross als di€
des Chlors, welches in der unterchlorigen Siiure enthalten ist,

Fiir die Technik ist es ganz gleichgiiltig, ob die Bleichkraft von
diesem oder jenem Stoffe herkommt, und da wir einen conventionellen
Augdruck fir die Stirke des Chlorkalks annehmen miissen, so ist es am
zweckmiissigsten , denselben auf den Gehalt an wirksamem oder freiem
Chlor zu stellen. In der That ist aber auch diese Wirkung genau {,’Il'i*']l
jener Menge Chlor, welche bei der Bereitung des Chlorkalks in den Kalk
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hineingeleitet wurde, indem das eine Atom Chlor, welches mit dem Cal-
¢ium zu dem ganz unwirksamen Chlorcalciom vereinigt ist, den Sauer-
stoff des Atoms Kalk auf das andere Atom Chlor iibertragen hat. Iis ist
also die Wirkung von Cl0 — 2 Cl, welche zur Bereitung des Chlorkalks
verwendet wurden, Wir haben also hierin ein Mittel, den hichsten mog-
lichen Gehalt an wirksamem Chlor zu berechnen.

Der theoretisch reine Chlorkalk, zuziiglich des zum Lischen des
Kalkes nothigen 1 Atoms Whasser, ohne dessen Gegenwart sich kein Chlor-
kalk bildet, wiirde nach der Formel Cl0 4 CaO 4 CaCl 4 110 zu-
sammengesetzt sein, und das Atomgewicht 135,92 haben. Hierin sind

AR
2 At. wirksames Chlor = 70,92 enthalten. Dies betriigt ‘“‘”-.)-I--;-—I—”L}
oder 52,16 Procent.

Ein Chlorkalk, welcher 52,16 Procent wirksames Chlor enthielte,
wiire der absolut reine, wie er in der Wirklichkeit gar nicht vorkommt,
da gich kein Chlorkalk wvollkommen in Wasser list. KEs bietet uns aber
diese Zahl den Anhaltepunkt fir die Beurtheilung eines jeden Chlor-
kalkes.

Die Analyse der Bleichsalze mit arseniger Siure ist ungemein ein-
fach und zuverlissig. Nachdem man die Flissigkeit, wenn sie bereits in
[.['i,-‘uu.;;_;_‘ sind, abremessen hat, lisst man Arseniklosung hinzu, bis das Be-
tupfen eines Jodkalinmstiirkepapiers keine hlaue Flecken mehr erzeugt.
Alsdann wird Stirkelésung zugesetzt und mit Jodlésung blau {itrirt.

Bei Chlorkalklisung entsteht anfinglich ein Niederschlag, der aber
durch ferneren Zusatz von Arseniklosung wieder verschwindet. Das Re-
Sultat ist ganz dasselbe, wenn man die Chlorkalklésung erst mit kohlen-
saurem Natron zersetzt und dadorch ll!'lh"l't']I.lUI'i-I'__"'.‘*:I.ll'l'L'.'- Natron erzeugt.
In der nun danernd getriibten Flissigkeit erkennt man die Stirkereaction
Wit der grossten Leichtigkeit.

Fester Chlorkalk bedarf einer besonderen 3('1;.':IJL]1I.1H§__.', um vollstin-
dig aufgeschlossen zu werden. Er bildet nimlich mit Wasser einen withen
Schlamm, von dem sich Theile sehr leicht aller Wirkung entziehen. Es
usg also eine vollkommene Vertheilung des Chlorkalks vorausgehen.

Man bringt den gewogenen Chlorkalk in einen mit gutem Ausguss,
der mit Talg bestrichen wird, versehenen Porzellanmorser, zerreibt ihn
‘I-'Thi. trocken, dann mit Wasser und schlimmt die aufgelockerten Theile
I eine Mischflasche mit weitem IHalse. Die am Boden des Mérsers blei-
benden festen Theile werden zerrieben und abgeschlimmt, bis der Morser
Banz rein und leer ist. Man vollendet dann die Arbeit wie oben, Diese
Flissigkeit ist immer triibe, was aber die Erkennung der Jodreaction
nicht verhindert.

Noch zweckmissiger bedient man sich einer Schiittelflasche mit Gra-
Daten. Man wiige 3 Grm. Chlorkalk ab, bringe sie in die Schiittelflasche
und schiittele das Pulver mit wenig Wasser zu einem feinen Breie. Man
Verdiinne und giesse in eine 300 CC. Flasche ab; dann schiittele man
21
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329 VI. Arsenigsaures Natron gegen Jod.

wieder den Rest und giesse immer wieder ab, so dass die Granaten zuletzt
ganz rein und zum niichsten Gebrauche bereit in der Schiittelflasche zu-
riick bleiben. Man fiille die 300 CC.-Flasche bis an die Marke an, mische
durch Umschiitteln und nehme jedesmal die Probe zur Untersuchung nach
frischem Umschiitteln heraus. Fresenius!) fand, dass die durch Ab-
setzen geklirte Losung einen zu geringen, der abgesetzte dickere Theil
einen zu hohen Gehalt gegen die frisch gemengte Milch ausgicbt.

Yon einem vorhandenen Chlorkalk wurden 3 Grm. durch Schiitteln
mit Granaten vertheilt, zu 300 CC. verdiinnt, und davon zweimal 100 CC.

besonders gemessen,
Die ersten 100CC. . . . . . . =698 CC Arseniklsung
pagagen, Gy Ce NoNet s S 0,6 CC. Jodldsung

— 69,2 CO.

Die zweiten 100 CC, durch Betupfen — 69,2
Die dritten 100°GC. . ', . "0 =189
Die machen nach den Tabellen 0,24538 Grm. Chlor — 24,538 Pro-

cent Chlor.

Der Chlorkalk wird meistens im Handel nach Gay-Lussaec’schen
Graden verkauft. Der 100 procentische Chlorkalk ist nach Gay-Lussat
ein solcher, der 31,8 Procent Chlor enthilt. Man kann deshalb die Grade
leicht in Proeente Chlor verwandeln, wenn man die Zahl der Grade mit
0,318 multiplicirt, und umgekehrt kann man die Procente in Gay-
Lussac’sche Grade verwandeln, wenn man die Procente durch 0,318
dividirt, So wiirde der obige 24,638 procentische Chlorkalk -:_}'1':"%. oder

0,318
77,16 Gay-Lussac’sche Grade haben. Eine dies fir alle 100 Grade
berechnende Tabelle ist von Dr. L. Miiller in Dingler's polytechnisehem
Journal Bd. 129, 8. 287 mitgetheilt worden. Mit den Crelle'schen
Rechentafeln kann man diese Berechnung nur eben abschreiben, wenn
man die Zahl 318 aufschligt. Allein auch durch Addition kann man
diese Berechnung leicht ausfihren, wenn man nur die Tabelle fir die
ersten 9 Zahlen hat, die hier folgen mag:

¥) Anpal. d. Chem. u. Pharm. 118, 324.
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Zahl, Mal 0,518, Dividie
durch 0,518.
| 0,318 3,1446
2 0,656 | 86,2892
3 0,954 9,438
4 1,272 12,6784
gy 15,7230
6 18,8676
T 22.0122
i 95,1568
9 98,3014

1
We AR et
enn man ooro

Verbrauchten CC. Arseniklisung unmittelbar Gay-Lussac’sche Grade.

oder 3,145 Grm. Chlorkalk abwigt, so sind die

Die Labarraque’sche Bleichflissigkeit besteht aus unterchlorigsan-
Tem Natron und kohlensaurem Natron. Man pipettire ein bestimmtes
Maass davon ab, und vollende die Bestimmung unter der Biirette. Ebenso
das Bau de Javelle, welches mit kohlensaurem Kali bereitet ist.

Es muss hier der besondere Vorzug der Arseniklésung vor dem unter-
?*fln‘i"f_‘"l-{_:‘!?:ltll'i.‘n Natron hervorgehoben werden. Lisst man Chlorwasser
I eine Losung von kohlensaurem Natron fliessen, und setzt dann Jod-
kalium hinzu, so bekommt man mit unterschwefligsaurem Natron eine
ganz andere Zahl, als wenn man das Chlorwasser in Jodkalium allein
leitet. Bei arsenigsaurem Natron macht die Gegenwart von kohlensanrem
:'."H(;L“ gar keine Stérung, und da dies bei Bleichsalzen niemals fehlt, so
%5t die Analyse mit Arsenik viel bestimmter und schiirfer. Das Siittigen
‘I_EH kohlensauren Alkalis in Bleichsalzen ist gar nicht aunszufithren, weil
Sich beim kleinsten Ueberschuss der Siure, selbst stellenweise gogleich,
Chlor entwickelt.

Die Analyse mit arsenigsaurem Natron, wenn man das Chlor in
Ruh]mm:tnrunt Natron aufoimmt, giebt genau dieselben Zahlen, wie das
|1!If,L'1't.=l'hWl"i]igﬁﬂlll'l! Natron, wenn man das Chlor in Jodkalivm auffingt.
Diese Zahlen sind die richtigen, und es folgt daraus, dass das unter-
5{'[1“’:".{“%‘4;1!1!‘{‘ Natron beil Gegenwart von kohlensauren Alkalien unrich-
Yge Zahlen giebt.

__ Die Zusammensetzung der unterchlorigen Siiure selbst kann eben-
talls nach diesem Verfahren bestimmt werden. Da man dieselbe nicht
1":-r"i-’{"ll kann, so leitet man eine unbestimmte Menge unterchlorigsaures
tay in eine gemessene Menge Arseniklosung hinein. Die unterchlorige
Siure wird am leichtesten entwickelt, wenn man eine verdiinnte ganz
a1*
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eine iiberschiissige Menge einer Chlorkalklisung

reine Salpetersiiure i
unter bestindigem Umschiitteln aus einer feinen Spitze einer Glasrohre
flieszen lisst und durch eine sehr gelinde Erwiirmung im Wasserbade die
Entwicklung des Gases bewirkt. Dasselbe wird von dem arsenigsauren
Natron absorbirt, welches im Ueberschuss vorhanden ist. Man ergiinzt
die Flissigkeit mit destillirtem Wasser bis zu 300 CC. Davon gticht
man 100 CC. mit der Pipette herans, und bestimmt die iiberschiissige
arsenige Siure mit Jodlésung in bekannter Weise. Man erhiilt dadurch
den oxydirenden Werth der Verbindung in Chlor ausgedriickt. Wie er-
withnt wurde, ist in dieser Verbindung der Sauerstoff dem Chlor an Wir-
kung ganz gleich.

Die zweiten 100 CC. iibersittigt man mit Salpetersiure und misst
den Chlorgehalt durch Zehntel-Silberlésung. Man erhiilt so den wirk-
lichen Chlorgehalt ans der Menge des zur Fillung verbrauchten Silbers.
Auch kann man das Chlorsilber in bekannter Art auswaschen und wiigen.

Es zui;_fi. gich nun, dass der mit Silber bestimmte Chlorgehalt nur
halb so gross ist, als der chlorometrisch bestimmte.

In gleicher Art konnen die iibrigen Sauerstoffverbindungen des Chlors
analysirt werden. Es ist nur die eine Bedingung zu leisten, dass die
Verbindungen rein seien und kein beigemischtes Chlor enthalten. Die
chlorige Siiure, Cl10y, wird in der Art dargestellt, dass man ein Gemenge

a1

von 15 Thin. feingeriebener arseniger Siiure und 20 Thln. gepulyerten
chlorsauren Kalis, mit Wasser zu einem flissigen Teige angemacht, mit
einem Gemische aus 60 Thln. Salpetersiure von 1,33 specif. Gewicht und
20 Thln. Wasser iibergiesst, das Gemenge in einen Kolben von 300 Bt
400 CC. Capacitiit giebt, welcher damit bis zum Halse angefiillt werden
muse, und ein Glasrohr damit in Verbindung bringt. Die Entwicklung
beginnt ber 20° R. (25° Cent.) und es darf die Erwiirmung im Wasser
bade zu 36 bis 40"R. (45 bis 50° Cent.), aber nicht hoher

werden. Die Operation ist beendigt, wenn das Gemenge im Kolben sieh

g-'h!l"rluf"'i'
entfiirbt. Die anzuwendende Salpetersiiure muss frei von Salzsiiure und
Schwefelsiiure sein, welche heftige Frschiitterungen des Apparates veran”
lassen. Man erhilt den chlorometrischen Werth durch die Oxydation der
arsenigen Sdure und den Chlorgehalt durch Bestimmung mit Silber.
Wenn die Chlorsiure noch einer Bestimmung bediirfte, so konnte
es ebenfalls nach dieser Methode geschehen. Eine Portion chlorsaures
Kali mit starker Salzsiiure durch Kochen zersetszt, giebt den I_fh]q,u-_-,_n-}mlt
und Sauerstoffigehalt chlorometrisch als Chlor gemessen. Zersetzt map

eine f__:ll.'it‘h LZTrOBSE Menge chlorsaures Kali durch \'u,r|',sit']li.i;__fi-:‘1 (xlithen Ulid
bestimmt den zuriickbleibenden Chlorgehalt mit Silber, so erhilt man de®
wirklichen Gehalt an Chlor. Derselbe ist nur der sechste Theil von dem

chlorometrisch gemessenen.
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§ 140. Schwefelwasserstoff.

| » . "
Schwefelwasserstoff.

1 CC. V1o arsenigsaures Natron = 0,002556 Grm. S H.

1 At. arsenige Siure und 3 At. Schwefelwasserstoff zersetzen sich in
1 At, Schwefelarsenik und 3 At. Wasser:

AsQ; |+ 38H = AsS; 4+ 3 HO,

Diese Zersetzung ist so bestimmt, dass sie sogar zur Gewichtsanalyse
angewendet wird. Das Schwefelarsenik ist das Aequivalent von 3 At.
Sll]l‘.\'i‘.f{:]‘r\'.‘lS‘Fl‘l'Hl'lH‘. Schwefelarsenik kann jedoch nicht gut in kleinen
Mengen mit Sicherheit gewogen und bestimmt werden. Dagegen finden
wir die Menge des im Schwefelarsenik vorhandenen Schwefels und Arse-
niks leicht durch Messen der nicht gefillten arsenigen Siure. Die Ope-
ration fithrt sich dann in folgender Weise aus.

Man liisst aus der Biirette eine bestimmte Menge der Zehutel-Arsenik-
I"'l.lmu;; in ein 300 CC-Glas einfliessen, und lisst das mit der Pipette ge-
mesgene Schwefelwasserstoffwasser direct hineinfliessen. Man bemerkt
Mmeistens gar keine Farbenverinderung, bei concentrirtem Schwefelwasser-
stoffwasser eine echwach gelbe Fiirbung. Man schiittelt tichtig um, giebt
einige Tropfen reiner Salzsiure hinzu, so dass die Flissigkeit entschieden
Saner wird, was man mit blauem Lackmuspapier feststellt. Is entsteht
Bogleich ein Geerinnsel von gefiilltem Schwefelarsenik und die Flissigkeit
wird vollkommen farblos. Sie darf nicht nach Schwefelwasserstoff riechen.
Man fillt die 300 CC.-Flasche bis an die Marke mit Wasser an, was
hicht ausgekocht zu sein braucht, da weder das Schwefelarsenik, noch
die itberschiissige arsenige Siure vom freien Sauerstoff veriindert werden.
Man filtrirt durch ein trockenes Filtrum in ein trockenes Glas, priift vor-
l:'iu_ﬂ;__:* ob das klare Filtrat mit Schwefelwasserstoff noch einen gelben
?‘”&L]r-rm-}|lz1g erzeugt, also noch arsenige Siure enthalte, was nothwendig
I8t, misst 100 CC. vom Filtrat ab, bringt sie in einen Mischkolben, sit-
tigt die freie Siure mit hineingeworfenem Pulver won llnplmlt, kohlen-
Baurem Natron, setzt Stirkeldsung hinzn und misst die vorhandene arse-
”igr Siiare mit Jodlosung ab. Man wiederholt den Versuch mit anderen
100 OC. desselben Filtrats. Beide Resultate miissen fast absolut stimmen,
Wenigstens diirfen die Differenzen nicht grosser als '/, CC. sein.

Ein Versuch, ob die Messung der arsenigen Siure ohne Abscheidung
des Schwefelarseniks reschehen kénne, pab die bestimmte Antwort, dass
fiil-s nicht geschehen kénne. Das Schwefelarsenik lést sich nach und nach
mn der nothwendig alkalischen Flissigkeit auf und giebt falsche Resul-
tate. Das Nachbleichen der Jodstirke dauert dann sebr lange, wiihrend
bei der reinen arsenigen Sture das erste Bleiben der blauen Farbe ent-
scheidend ist.

§. 140.
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Diese Bestimmungsart, welche ich bloss zur Controle der gewdhn-
lichen Methode erdacht hatte, bietet so wviele Garantien und Vorziige,
dass ich sie an die Stelle der gewihnlichen Methode setzen zu kénnen
glaube. Vom ersten Augenblick des YVermischens ist der Schwefelwasser-
stoff ausser aller Gefahr des Oxydirens und Verfliichtigens. Die alkali-
sche Liosung der arsenigen Siiure verschluckt das Schwefelwasserstoffgas
mit grosser Lebhaftigkeit und bindet es angenblicklich. Sobald man
mit Siéure das Schwefelarsen gefiillt hat, ist die Flissigkeit und der Nieder-
schlag ganz unveriinderlich an der Luft geworden und man kann mit
Ruhe fortarbeiten. Die Bestimmung der micht gefillten arsenigen Siure
und somit auch die der fehlenden, bietet die grisste Schirfe dar, da die-
ser Korper mit sich selbst gemessen wird und die Messung mit der Jod-
reaction endigt,

Endlich ist es noch als ein Vorzug anzusehen, der durch Verwand-
lung der directen Methode in eine Restmethode erlangt wurde, dass die
Beendigung der Operation zwischen denselben Ko&rpern wie bei allen
anderen Analysen dieses Abschnitts stattfindet.

Die Berechnung der Resultate nach dieser Methode giebt zu einer
Erlduterung der diesem Capitel vorangestellten Zahl Veranlassung.

Wenn arsenige Siure (AsO; — 99) oxydirt wird, wie in allen ande-
ren Analysen dieses Abschnitts, so nimmt sie 2 At. Sauerstoff auf, da
Arseniksiiure As0O, ist. Es ist deshalb nicht der zehnte Theil des Atom-
gewichts, sondern die Hilfte des zehnten Theils oder 4,95 Grm. arsenige
Siure zu einem Liter geldst worden. Wenn hingegen arsenige Siure
durch Schwefelwasserstoff zersetzt wird, so giebt sie 3 At. Sauerstoff ab;
gie wirkt also 11/; mal so stark, als im ersten Falle, nimlich wie 3 : 2;
folglich muss auch das Atomgewicht des Schwefelwasserstoffs anderthalb
mal in Anrechnung gebracht werden. 11/, > 0,0017 ist aber 0,00255.

Zur vergleichenden Priifung beider Methoden wurden folgende Ver-
suche gemacht. Titer: 10 CC. arsenigs. Natron — 38,56 CC. Jodldsung.

Zu 10 CC, Arseniklosung wurden 20 CC. Schwefelwasserstoffwasser
gefiigt, umgeschiittelt, nach einigen Augenblicken Salzsiinre bis zur gauren
Reaction hinzugefiigt, zu 300 CC. verdinnt, filtyvivt, vom Filtrat 100 CC.
mit l.i“["pt.‘li kohlensaurem Natron versetzt und mit Jodlégpung pemessen.

1) 100 CC. = 11 CC. Jodlosung,

2) 100 . =11 ¥

3) 60 , = 55 o
also 300 CC. = 33 CC. Jodlssung. Diese von 38,5 abgezogen, lassen
5,5 CC. Reducirt man diese auf arsenigsaunres Natron nach dem vor-
stehenden Titer, so sind sie = 1,43 CC., und diese mit 0,00255 multi-
plicirt geben 0,0036465 Grm. Schwefel wasserstoff.

Eine Wiederholung desselben Versuchs mit demselben Mengen gab
genau dasselbe Resultat.

Es wurden nun 10 CC. Argeniklisung mit 40 CC. Schwefelwasser-

stoffwasser versetzt, und dann wie oben behandelt.
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§. 140. Schwefelwasserstofl.

100 CC. = 9,2 CC. Jodldsung,
ol . =40
b0 , =46 .
also 300 CC, = 27,6 CC. Diese von 38,56 CC. abgezogen, lassen 10,9 CC.
librig, diese auf arsenigsaures Natron reducirt geben 2,8311 CC., und
diese mit 0.00255 multiplicirt geben 0,007219 Grm. SH, also in 20 CC,
zu Vergleich mit obigem Resultat, 0,003609 Gym. S H.

Zum Vergleich wurden 20 CO. Schwefelwasserstoffwasser nach Du-
Pasquier (S. 273) direct mit Jodlésung blau titrirt und daven gebraucht
1) unverdiinnt . . 6,8 CC. Jodlosung,

2) vordtont i, . . . 886
3) verdiinnt und mit doppelt

n n

kohlensaurem Natron . . 87

Diese drei abweichenden Zahlen berechnen sich zu

1) 1,766 CC. Arseniklis, = 0,0030022 Grm. SH,
2) 2,2338 ,, - — (,003797 =t

3) 2,260 i — 0,003842

Es liegt demmnach die mit Fillung von Schwefelarsenik erhaltene
Zahl inmitten der mit directer Fillung erhaltenen Resultate. Das lei-
t!ige Nachbleichen der direct mit Judliiﬁlmg behandelten Fliissigkeiten
macht es ganz unméglich zu erkennen, an welchem Punkte man stehen
bleiben soll und abzulesen hat. Im Allgemeinen giebt die directe Be-
stimmung des Schwefelwasserstoffs mit Jodlssung hohere Resultate, als die
]'1i.i11:.:ng mit arvseniger Siure.

Vergleichen wir den inneren Werth beider Methoden, so beruht jene
Von Dupasquier auf einer Voraussefzung; jene durch Fillung von
Schwefelarsenik beruht auf einer Gewichtsanalyse, da die arsenige Siure
der Normalfliissigkeit abgewogen ist, und jede Bestimmung von arseniger
Siure auf dieselbe Gewichtsbestimmung zuriickfiibrbar ist. Man kinnte
n.ﬂch mehrere #hnliche Analysen ausdenken, welche in gleicher Art auf
®ine Gewichisanalyse gegriindet wiren. DBeispielsweise: Wenn man das
Schwefelwasserstoffwasser mit Zehntel - Normal- Silberlésung vermischte,
Und im Filtrat das nicht gefillte Silber durch titrirte Kochsalzlosung be-
ftimmte; oder wenn man mit Kupferchloridlésung fillte, und den Rest
des Kupfers nach einer der vielen Kupferanalysen, z. B. mit Jodkalium,
hestimmtc; oder wenn man mit alkalischer Bleilésung absorbirte, und im
Filtrate den Rest des Bleies durch Chromsiure oder Kleesiiure fillte und
hESf-iIIlIllf.l:, Aber alle diese Methoden haben nicht nur keinen Vorzug
Begen die Arsenikanalyse, sondern stehen noch bedeutend zuriick.

Yon besonderem Nutzen ist die Methode bel Bestimmung gas-
fiirmigvn Schwefelwasserstoffs, weil die alkalische Arseniklfsung dieses
Gas gehr vollstindig bindet. Man kann jedoch auch das Gas von ver-
diinntem iitzendem Kali absorbiren lassen und nachher die Arseniklésung
hiﬂaufiigu:n.
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8. 140. Schwefelwasserstoft. 329

Ausfliessen von Wasser an, und die in Literflaschen (d) gemessene Menge
des ausfliessenden Wassers zeigt den cubischen Raum des durch die Aetz-
natronlange pegangenen Gases an. Man kann Wiirme und Luftdruck in
peciellen Fillen notiren und beachten. Nachdem man die Kautschuk-
riliren his an den Apparat mit Gas gefiillt hat, verbindet man beide,
Offuet den Wasserhahn an der grossen Flasche und lisst das Gas cireu-
liren. Der luftdichten Beschaffenheit aller Verbindungen muss man sich
Vorher durch bekannte Operationen versichert haben. Das Gas dringt in
kleinen Blagen durch die beiden Kiolbchen und giebt auf diesem Wege
seinen Schwefelwasserstoffgehalt vollstindig ab, und zwar schon in der
ersten Flasche b. Als ich drei Flaschen vorgelegt hatte, waren die zweite
und dritte selbst bei sehr starkem Strom gang frei von Schwefelwasser-
8off, und es dient also hier die zweite nur zur Sicherheit, dass kein Gas
Yerloren gegangen ist. Man liisst das Wasser tropfenweige rasch aus der
]--I”-"'[']I!" fallen. Nachdem man 3 bis 4 Liter Wasser hat ausfliessen me-
l

assen, unterbricht man die Operation und geht an die Bestimmung.

Man 6ffnet zuerst die letzte Flasche 1, lisst 5 CC. zehntelarsenig-
saure Natronlosung zufliessen und dbersittigt schwach mit Salzsiiure,
Bleibt die Fliissigkeit ungefiirbt und ungetriibt, so ist kein Schwefel-
Wasserstoff in dieser Flasche. Man dffnet dann die erste Flasche b, lisst
10 (¢

. Arseniklésung hinzn und ibersittigt mit Salzsiure. Es wird in
den entsprechenden Fiillen ein Gerinnsel von gelbem Schwefelarsenik
tntstehen, War auch in der zweiten Flasche b’ eine Triibung bei zu
faschem Durchgehen des Gases, so vereinigt man beide Flaschen, notirt
dber auch die in beiden zugesetzten Mengen der Arseniklésung. Man fallt
hun eine 300 CC.-Flasche mit der sauren und triiben Fliissickeit an, und
filtrirg dann ab; von dem TFiltrat misst man zweimal 100 CC. Flissigkeit
ib, iibersiittigt schwach mit kehlensaurem Natron und titrirt mit Stirke
Und Jodlésung blan, oder man filtrirt die ganze Menge, wiischt aus, iiber-
8ittigt mit kohlensaurem Natron und bestimmt wie oben.

Aus dem eben heschriebenen .-'l]jlmr.‘li wurden 6 Liter Wasser aus-
fliessen gelassen und es waren also 6 Liter Gas durch die Absorptions-
Befisge civeulirt. Diese waren mit verdiinntem Aetzkali gefiillt. Nur die
frete F;

fliesmal drei) blieben ganz frei davon. Es wurden b CC. Arseniklisung

he enthielt Schwefelwasserstoff, die beiden folgenden (es waren

hinzugelassen und mit Salzsiure tibersittigt. Es entstand ein sziemlich

h"'l[‘l]“"l]l‘lt'!’ flockiger Absatz von Schwefelarsenik. Das Ganze wurde fil-

trirt, und in dem mit kohlensaurem Natron iibersiittigten Filtrat die roch

Vorhandene arsenige Siure mit Jodlosung (Titer: 5 CC. Arseniklésung

= 12,5 CC. Jodlésung) bestimmt. Es wuarden 3,15 CC. Jodlésung ge-

]‘f'llu[:ht. Diese berechnen sich zn 1,26 CC. Arseniklésung. Ziehen wir

diese von den zugegebenen 5 CC. ab, so bleiben 3,74 CC. Arseniklosung
g

als Maass des Schwefelwasserstoffs. 3.74 > 0,00255 giebt 0,009537 Grm,
5\‘-']1‘-\'1:1'!.-[u';.ssrrsinﬂ in 6 Liler gemeinen Steinkohlengases. Ich machte noch




oy

33 Arsenigsaures Natron gegen Jod,

1 einen Versuch, das Leuchtgas direct durch Jodlosung hindurchgehen zu nomy
lasgen, und theile den Verlauf dieser Operation mit. hery

‘i :. Yon den drei Absorptionsflaschen enthielt die erste eine gemessene der }
I Menge Jodlosung, die beiden folgenden Stirkelosung mit Wasser verdiinnt. trons

i Als das Gas durchstriomte, firbte sich die zweite Flasche blau von dem Amm

aus der ersten Flasche iibergerissenen Joddampfe, die dritte Flasche blieb s
aber farblos, zum Beweis, dass Stirkelésung kein Jod fliichtig hindurch- arsey
gehen lisst.

41 In der ersten Flasche schied sich allerdings auch Schwefel aus, allein

r .‘ ¥
i | es entstand aus anderen fliichtizen Substanzen des Leuchtgases mit dem Bleic
[1" || Jod ein Gerinnsel und ein theerartiger Absatz an den Wiinden der Flasche,
[ dass man hier eine normale Zersetzung nicht voraussetzen konnte, FEine
i Messung des riickstindigen Jods gab auch ein weit héheres Resultat, als '
', die Fillung durch Arseniklésung. Ich halte deshalb diese Methode fiir
II nicht anwendbar,
|
4 dure
" Ammoniak
durch bromirtes tlnf.er(-.h[m'igsrulrq:'.u Natron. Betpe;
Weg
4 : s l'lmn.{
§. 141. Diese von Krocker und Dietrieh *) angegebene Methode besteh! deahg
1l darin, dass das Ammoniaksalz durch eine mit Brom versetazte Losung von ;gplw;.
' unterchlorigsaurem Natron vollstindig bis zur Entbindung von Stickgas ,;:"?u"
zersetzt wird, und der Rest des Oxydationsmittels dureh arsenigsaures um' 4
Natron zuriickgemessen wird. Yl'l'l-'i
} Die bromirte Flissigkeit wird in der Weise dargestellt, dass man int
1 Theil krystallisirtes kohlensaures Natron in 15 Thin. Wasser lést und | EE’I" :
| so lange Chlor einleitet, bis es nicht mehr aufgenommen wird. Die Flis- k;rlifl]:'
sigkeit wird mit so viel ciner 25procentigen Aetznatronlésung \':-rzssrf.'-'_-h Artil
bis sie beim Reiben zwischen den Fingern die Haut sogleich schlipfrig UM"“
i macht. Zu dieser Lauge wird so viel Brom gesetzt, bis die Lisung eine ks
1 citronengelbe Farbe angenommen hat. Es ist also ein Gemenge von un” daEuE
i terbromig- und unterchlorigsaurem Natron und etwas freiem Brom. Die g

bromirte Lauge zersetzt sich leichter, als die bloss gechlorte, weshalb man
den Bromzusatz eben nur vor dem Gebrauche macht. Die arsenigsaur@
Natronlésung kann die bereits 8. 315 beschriebene Zehntel-Fliissigkeit seil
1 1 Man hat nun zuerst den Titer der bromirten Lisung festzustellen. Man
1B nimmt mit der ['ii:"ﬂ‘i‘ 10 CC. heraus, und liisst das zp}mfl.|.;u-ﬁ(_\nigsullrp
Natron aus der Biirette einfliessen, bis ein mit einem Glasstab herausg®

*) Fresenius' Zeitschr. f. analyt. Chem. 3, 64.
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8. 142. Salpetersiiure. 331

nommener Tropfen auf Jodkalinm-Stirkepapier keinen blauen Fleck mehr
]:::1‘\‘n:'in-in;,-t. Nach diesem Titer berechnet man die verbrauchte Menge
der bromirten Fliissigkeit anf die Zehntel-Lisung des arsenigsauren Na-
trons, Letztere ]l'liiss]gl{f-ii; 18t auf 1 At. Saunerstoff g:‘:-'tl’]]i, da aber das
Ammoniak 3 At. Wasserstoff abgiebt, so sind 3 CC. arsenigsaures Natron
i ooon Atom Stickstoff oder Ammoniak; und folglich ist jedes CC, der
0,0014

arsenigsauren Natronlosung - =—0,0004666 Grm. Stickstoff und

ey, 00017 LT e :
gleich ——— — 0,000566 Grm. Ammoniak.

J

Die mitgetheilten Probeanalysen gaben sehr befriedigende Resultate.

Salpetersdunre

durch Umsetzung in Ammoniak und dann nach der vorigen

Nummenr.

Da sich die Salpetersiure auf verschiedene Weise in Ammoniak um-
Betzen liisst, =0 lag es nahe, auch diese Siiure anf dem eben beschriebenen
“_i'gr' volumetrisch zu bestimmen. Die Anwendung eines Zinkeisenele-
Wentes in alkalischer Lésung verlangt eine lange Zeit; es empfiehlt sich
deshalb besser die Verwandlung in freier Siure, welche auch zuerst an-
Bewendet worden ist. Es ist auch ganz zweckmiissig, Stiicke Platin hin-
Zuzufiigen, wodurch ein galvanischer Strom enisteht und die Zersetzung
Um go rascher fortschreitet, oder wenn man eine grosse Platinschale zur
I"Il'i‘i'iiguug hat, so kann man die ganze Operation darin vornehmen. Es
8t nothwendig, dass sich immer noch Wasserstoff entwickle. Die Zer-
Setzung ist in einigen Stunden beendigt. Die Fliissigkeit wird nun mit
kohlensaurem Natron alkalisch gemacht, und nach Anleitung des vorigen
Artikels mit gemessener bromirter unterchlorigsaurer Natronlésung im

1

Ueberschuss versetzt, und der Rest mit 10 Arsenigeaurem Natron zo-

Yickgemessen. Der Vortheil dieses Verfahrens beruht wesentlich darin,
dass man das Ammoniak nicht erst zu destilliven und aunfzufangen hat.
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