V.

Jriednyich Iohy,

gegen Jodlosung.

Arsenigsaures Natron geg

(Chlorometrie, 3""!1[“‘\1‘\'1] rometrie).

Die im Folgenden zu beschreibende Methode der Oxydations- und
l:r*!ll*‘ii"!l!’«.‘i[I.'l]}Fu' 18t , wie die der \n]‘:lll_‘;'l":u'llclr:] Abschnitte, durch
allmilice Verbesserungen und Zusitze zu derjenigen Vollkommenheit
egeckommen , welche gie 'iv{:zi besitzt.

Die erste Anwendung der arsenigen Siure zur Maassanalyse riihrt
wieder von Gay-Lussac *) her, welcher darauf ein chlorometrisches
Verfahren eriindete. Er lbste die arsenige Siure in Salzsiiure auf, ver-
setzte die Losung mit schwefelsaurer Indiglosung und gab nun Chlor-
kalk hinzu, bis das Verschwiden der blaunen Farbe des Indigs ein leich-
tes Vorwalten des Chlors anzeigte. Dieses Verschwinden der Farbe tritt
aber nicht plotzlich, sondern ganz allmilig ein, indem das drtlich zer-
storte Pigment des Indigs durch einen Ueberschuss von arseniger Siure
satellt werden

in einem anderen ']'h-'ﬂv der 1"“]:--'-]:‘1.\{1'.“ nicht wieder :n']‘_-
konnte. Wenn der letzte Antheil argeniger Baure verschwand, war
auch sehon der grisste Theil der Indiglarbe zerstort. Es entstand da-
her eine Unsicherheit in der Beurtheilung des Endes der Operation,
welehe bei den Chlorkalkfabrikanten den Wunsch nach einer anderen
Methode hervorrief.

Ein solches Verfahren ist denn anch von Penot r) Ini[;_'l‘flll‘-”f
worden. Mit Beibehaltung der arsenigen Siure hat er das Verfahren
von Gay-Lussac so verbessert, dass es nun gleichbleibende, scharfe

*) Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. XVIII, 8. 18.
) Dingler's polyt. Journal, Bd, 127, 8. 134 und Bd. 129, 8, 286
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und richtige Resultate giebt. Er lost nimlich die arsenige Siure statt
in Salzsiiure in kohlensaurem Natron anf und findet das Ende der Ope-

ration durch Betupfung eines von ihm angegebenen Jodkleis

1z erpapiers,
wodurch ein blauer Flecken anf dem bis dahin weiss gebliebenen Pa-
pier entsteht. Nebenbei gesagt, ist das von Penot angegebene
»fthlnulr‘inm-l{h-is!n-rl_u:t.picr ganz unzweckmiissig bereitet, weil es auch
mit reinen Siuren einen blauen Flecken giebt, da es immer jodigsaures
Natron enthilt. Es muss also reines Jodkalium und Kleister zusammen
angewendet werden. Penot hat hierbei zwei gliickliche Griffe gethan,
nimlich die fusserst empfindliche Jodreaction hinzugerufen zu haben,
und statt der sauren Arsenikchloriirlisung eine neutrale oder basische
Losung des arsenigsauren Natrons angewendet zu haben. Die Bedeu-
tung dieser letzteren Verbesserung hat Penot nicht vollstiindig erkannt.

Die Anwendung der arsenigen Siiure in neutraler oder basischer
Verbindung hat eine andere Bedeutung, als die blosse Veriinderung des
Losungsmittels. Im arsenigsauren Natron hat die arsenige Siure eine
weit grossere Verwandtschaft zu Sauerstoff, Chlor, Jod, als im frejen
Zustande oder im Arsenikehloriir.

Wenn man Stirkelosung mit Jod blau firbt und diese Fliissigkeit in
arsenigsaures Natron giesst, so wird die Farbe augenblicklich vernich-
tet; 16st man aber die arsenige Siaure in Salzsiiure, oder macht man di

Losung des arseni

sauren Natrons sauer, so geschieht dies nicht.

Die an Alkalien gebundene arsenige Siiure ist demnach im Stande.
der Jodstiirke das Jod zu entziehen und selbst in Arseniksiure iiber-
zugehen, wihrend das Jod sich 1n Jodwasseratoff verwandelt: die freie

lich, in alka-

arsenige Siure kann dies nicht. Es ist deshalb auch mi
lischer Lisung die Jodreaction anzuwenden, wihrend bei saurer Lisung
ser, chromsaurem Kali die
blane Farbe erzeugt, was anzeigt, dass eine Oxydation der arsenigen
Siiure nicht stattfindet. Die blaue Farbe der Jodstirke wird von koh-

der erate Tropfen von Chlorkalk, Chlorw:

lensaurem Natron nicht aufgehoben; es ist deshalb zulissiz, der arse-
nigen Siure eine grossere Menge kohlensaures Natron zuzusetzen. Die
Nothwendigkeit dieses Zusatzes ergiebt sich ans dem folgenden Versuche.

Wenn man sich eine normale Jodlosung von 110 Atom (= 12,688
Grm.) Jod im Litre bereitet und eine normale arsenigsaure Natron-
losung von 155 Atom = 4,95 Grm. (weil die arsenige Siure 2 Afom
Sauerstoff aufnimmt, wird die Hiilfte eines zehntel Atoms genommen)

er pdiure mit 14.5 Grm. kr_)rstnlliiirr.enl kohlensaurem Natron,

so miissten beide Lisung

n eigentlich dquivalent sein, d. h. sich in glei-
echen Volamen genau sitticen. Als ich nun 10 CC. arsenigsaure Na-
troultsung mit Stirke versetzte, trat bei Zusatz von 7 CC. Jod-
losung schon die blaue Farbe ¢in. Es war nimlich das Jod in Jod-
wasserstoffsiiure iibergegangen und hatte einen Theil der arsenigen Siure
vom Natron verdriingt. Die freie arsenige Siure entfirbt aber die Jod-
stiirke nicht, und es trat die Reaction deshalb friiher ein, entsprechend
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der vorhandenen Menge Natrons. Wurde nun kohlensaures Natron zu-
zesetzt, so verschwand die blaue Farbe sogleich wieder und trat erst
bei 10 CC. Jodlosung wieder ein, konnte aber anch nun durch einen
ferneren Zusatz von kohlensanrem Natron nicht mehr weggenommen
werden. KEs ist deshalb die stark alkalische Losung des arsenigsauren
Natrons ein vortreffliches Maass [iir freies Chlor, freies Jod, Chlorkalk
und dergleichen, und hierin besteht das Eigenthiimliche der arsenigen
Siure, dass sie, neben ihrer hoch anzuschlagenden Unempfindlichkeit
gegen atmosphiirischen Sauerstoff, bis jetzt der einzige Korper ist, wel-
cher in einer alkalischen Libsung diese Oxydationsfiihigkeit besitzt und
gleichbleibend behilt. Alle die anderen chlorometrischen Mittel, wie
E
aus dem Chlorkalk immer Chlorgas, welches der Messung entgeht.

senoxydul, Zinnchloriir, schweflige Siure, sind sauer und entwickeln

Otto sagt bei dieser Gelegenheit (s. Ausfiihrliches Lehrbuch der Chemie
2. Aufl,, Bd. 3, S. 426): ,,nach jedem Eingiessen der Chlorkalkfliissig

in die Eisenvitriollésung zeigt sich der Geruch des Chlors, besonders

wenn die Eisenvitriollésung stark angesiinert wurde.** Dieser Umstand
vermindert offenbar die Genanigkeit der Methode, weil er je nach dem
sauren Zusande der Eisenvitriollosung verschieden stark eintritt. Er
findet natiirlich auch bei Anwendung des sauren Arsenikehloriirs statt,
und ich muss in diesem Falle der Ansicht Otto’s ganz beistimmen, dass

der Eisenvitriol der gi

ren arsenigen Siure vorzuziehen sei., Wird
aber die arsenige S#ure in alkalischer Losung angewendet, so findet
dieser Verlust von Chlorgas gar nicht statt, und es ist die Moglichkeit
gegeben, mit Vermeidung der Betupfungsmethode die fiusserst empfind-
liche Jodreaction in der Fliissigkeit selbst hervorzurufen. Um diesen
Preis muss ich der arsenigen Siure wieder den Vorzug geben, der durch
ihre Titrebestindigkeit wesentlich erhdht wird.

Es findet bei dieser Reaction ein ganz #ihnlicher Kampf der Ver-

wandtschaften statt, wie bei dem Verfahren von Bunsen. Dort zer-

setzte sich schweflige Sidure mit Jodlésung in Sehwefelsiure und Jod-

\\'.‘L.-GFL'J.'STU”: IIIlll in'i n'ilit'lll :llltIrl't?h {_.-‘l)il:_'1_']’1[]';[,]’ir;“—"r___v]‘.‘l.(f.' -J'inlt_'r .][n]\\';|_-‘-.'|-|‘-
stoff mit Schwefelsiiure riickwiirts in freies Jod und schweflige Siure
iiber. Ganz ebenso ist es hier. Arsenige Siure und Jod gehen bei
Gegenwart von Alkalien in Arseniksiiure und Jodmetall oder Jodwasser-
stoff iiber, ll:lgl’gvll zersetzen sich freie Arseniksiinre und Jodmetall oder

Jodwasserstoff in freies Jod und arsenige Saure. Teh habe dieserhalb
die folgenden Versuche angestellt.

Arseniksiure, durch Abdampfen von arseniger Siiure mit Salz- und
Salpetersiiure dargestellt, kann aufs Schiirfste auf einen Riickhalt von
arseniger Siure gepriift werden, wenn man sie mit kohlensaurem Natron

iibersiittigt, mit Stirkelosung versetzt und eine Jodlosung hinzufiigt.

irke hervor-

Der erste Tropfen Jodlosune muss die blaue Farbe der S
I g
bringen. Verschwindet die blane Stelle beim Umschiitteln, so ist arse-
(=]
nige Siure vorhanden und es muss eine meue Oxydation eingeleitet
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werden. Eine Arseniksiure, welche dieser Jedingung entsprach und
bei dem ersten Tropfen Jodlosung sich blan fiixbte, wurde in Wasser
gelost und etwas Jodkalinmlésung hinzugefiigt. Nach wenigen Augen-
blicken fiirbte sich die Fliissiokeit braun von ansgeschiedenem Jod.

Wurde vorher Stirkelésung zugesetzt, so entstand bald eine tief
blaue Farbe.

Sehr verdiinnte Arseniksiiure, mit Stirkelosung und Jodkalium ver-
setzt, zeigte keine Zersetzung. Wurden aber einige Tropfen Schywefel-

siure zugefiigh, so trat sogleich die blane Farbe der Jodstirke auf.
Den letzten Fall kénnte man vielleicht durch die Wirkung der Schwefel-
siure auf Jodwasserstoff erkliren wollen; bei dem ersten Falle, wo reine
Arseniksiiure vorhanden war, ist dies jedoch nicht zuldssig. Die Arse-
niksiiure scheidet aug Jodkalinm Jodwasserstoff aus, und dies zersefzt

sich mit freier Arseniksiure, wie die blaue Firbung aufs Bestimmteste
nachweist. Damit also die gebildete Arseniksiure, wie bei Bunsen

die Schwefelsiinre, nicht ziickwiirts zersetzt werden kinne, oder minde-

stens das Fortschreiten der normalen Zersetzung auf einem gewis
Punkte hemmen kénne, wird hier wie dort die Wirkung der freien Si
durch die Gegenwart des Alkalis vernichtet.

Die arsenige Siiure kann nicht gegen saures chromsaures Kali an-

gewendet werden; in alkalischer Losung wird das saure chromsaure

Kali nicht davon zersetzt und in saurer Lisung hebt die arsenige Siure
die Farbe der Jodstiirke nicht auf.

Dass das arsenigsaure Natron die Jodstirke entfirbt, muss offenbar
der durch die vorhandene Basis erhhten Affinitit der arsenigen Siure
zum Sauerstoff, nm Arseniksiure zu bilden, zugeschrieben werden, ge-
rade wie auch das Zink das Wasser nicht zersetzt, wenn nicht eine
Sidure vorhanden ist.

Bei diesen Versuchen mit arsenigsanrem Natron direet Chlornatron,
Chlorkalk und Chlorwasser zu titriren, glaubte ich das Penot’sche Ver-
fahren dadurch zu verbessern, dass ich dem in bestimmter Menge ab-
gemessenen arsenigsauren Natron Jodkalium und Kleister zusetzte und
nun die chlorhaltige Fliissigkeit aus der Biirette hinzugab. Ieh bekam
Jedoch dieht hinter einander so widersprechende Resultate, dass sie mich
in Verzweiflung setzten, weil ich den Grund davon nicht sogleich fand.

Die Reaction war ja in beiden Fillen dieselbe, nur in meinen Ver-
suchen ungleich bequemer angewendet. Auf 10 CC. arsenigsauren Na-
trons gebrauchte ich dicht hinter einander von demselben Chlorwasser
17,8, dann 21 und 29,6 CC., bis die blaue Farbe eintrat; ebenso ge-
brauchte ich von einem frisch bereiteten Chlornatron 9,3, dann 9,5 und
10,5 CC.

Der Grund dieser Ungleichheit liegt in der localen Wirkung des
Chlors und Chlorkalks auf die Stirke. Je nachdem man mehr oder
weniger Stirke zugiebt, oder beim Zugiessen des Chlors einmal mehr
verdiinnt hat, oder stiirker schiittelt, fallen die Zahlen ungleich aus.
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Schiittelt man wenig, so wird drtlich Stirke vom Chlor zersetzt,
nachdem die an jener Stelle befindliche arsenige Siure bereits oxy-
dirt ist. : :

Es folgt also einfach aus diesen Thatsachen, dass man eine ehlor-
haltige Fliissigkeit nieht zu einer stirkehaltigen bringen darf, um die
Jodreaetion in der l-‘lii;.-i;_rl\.-ir ]u_.-r\'-lI‘lelu‘ingl‘n. Es "_{Ing mir auch da-
durch ein Licht auf, warum Penot die mithsame Methode der Betupfung
annimmt, wihrend doch die Reaction in der Fliissigkeit so nahe lag.
Bei Penot bleibt der Kleister anf dem Papier und kommt nicht mit

dem Chlorzusatze in Beriihrung, bis die Fliissigkeit gemischt und also
auch das Chlor gebunden ist. Es giebt also die Penot’sche Methode
richtige Resultate, obgleich sie wegen der Betupfung noch lange nicht
bequem ist.

Bringt man das Chloerwasser in Jodkalium, so wird ecine fquiva-

lente Menge Jod ausgeschieden. Diese kann man ganz ruhig zu einer

stiarkehalticen Fliissigkeit setzen, weil freies Jod die Stirke nicht zer-
setzt. Man miisste also die Operation mit einer titrirten Jodlosung zu
beendigen suchen, wie dies anch Bunsen thut.

Mit Benutzung aller dieser Thatsachen lisst sich die Chlorometrie
anf ein sehr genaues und sehr einfaches Verfahren zuriickfiihren. Sie
unterscheidet sich von den Methoden von Bunsen und Streng wesent-
lich dadurch, dass sie mit alkalischen Fliissigkeiten arbeitet, wiihrend
iene Methoden ganz richtig saure Fliissigkeiten anwenden, da die vielen
von ihnen ]Iiln'i":'\'.}M.\'_.'t.lllz-ll‘\]-'I::“:!XI\VI-' in alkalischen l"!ii“ﬁi:_’li('itl'll nichi
loslich sind.

Chlor und Jod, die zu sauren Fliissigkeiten keine Affinititen be-
sitzen, werden aus eben diesem Grunde besser in alkalischen behandelt.

Vierzigstes Capitel.
Bereitung der Maassflussigkeiten.
a) Zehend-Normal arsenigsaure Natronlisung,

Wir haben zwei Fliissigkeiten, welche sich wechselseitie zersetzen,
1) arsenigsaure Natronlésung, 2) Jodlésung.

Beide kinnten als Grundlage dieser Methode genommen werden,
da beide aus leicht rein zn beschaflfenden und abzuwiigenden Korpern
dargestellt werden. Bunsen hat die Jodlosung als Grundlage genom-
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men, nachdem er den Jodgehalt dureh cine Gewichtsanalyse oder durch
Vergleich mit saurem chromsaurem Kali bestimmt hat. Die Lisung des

Jods in Jodkalium ist allerdines sehr bestiindig, was Zersetzung anceht.

aber durchaus nicht, was Verflichtigung betrifft. Selbst die verdiinn-
teste Jodlosung haucht Joddampf aus., und bei etwas hoherer Tempe-
ratur sieht man den leeren Raum der Flasche mit ecinem lichtrothen
Dampfe gefiillt. Biiretten, welche mit Steinkugeln bedeckt iiber Nacht
gefiillt standen, zeigten in den oberen Schichten der Fliissigkeit eine
merkbar lichtere Farbe durch Verdunstung von Jod. Die kleine Menge
Fliissigkeit, welche unter’' dem Quetschhahn in den Ausflussrishren bleibt,
ist am folgenden Tage fast ganz entfiirbt. Wenn man eine mit Jod-
losung gefiillte Flasche dfter geofinet hat, was beim Einfiillen der klei-
nen Mengen in Biiretten hiufig vorkommen muss, g0 wird der Inhalt
immer schwiicher von Gehalt, wie ich es bei dem Titrenehmen gegen
arsenige Siure immer gefunden habe. Es bleibt alsdann nichts \"t]\lri;_f.
als durch eine neue Analyse mit saurem chromsaurem Kali den Werth
der .inllli'r.-‘sllrl_g festzustellen. I-'lii:_-hri;i\.-i: ist die sechlimmste Eigenschaft
eines zum Urmaassghestimmten Korpers. Da wir in der arsenigen Siure
einen sehr leicht rein zu beschaffenden |w1i]\'t'1'i::'\'1l- nicht hygroskopischen
und nicht fliichtigen }\'i'n'lser besitzen, so geben diese #usseren Bedin-
gungen der arsenigen Siure den Vorzug vor dem Jod, welches fliichtig
und viel leichter mit Wasser und Chlor vernnreinigt sein kann. Iech
habe deshalb dic arsenige Siure als Grandlage der Methode gewiihlt.
Die arsenige Siure muss vollkommen rein sein. Die schiirfste Probe,
die man damit vornehmen kann. ist ihre absolnte Fliichtigkeit. Man
bringt einen kleinen Theil derselben anf einen Platinspatel oder ein Blech
und verfliichtiet denselben mit einer Weingeistflamme in dem sogénann-

ten geschlossenen Arbeitsorte. Es bedarf kaum der Erwihnung, dass

man die aufsteigenden weissen gernchlosen Dampfe sorgfilltic zu ver-

meiden habe. Hat man keinen IQ't'F:i’iL]II:““l!”l'H Arbeitsort, worin bl

die Apparate und Hinde des Chemikers eingehen, sein iibriger Korper
aber davor bleibt. so halte man Lampe und :S||:m:l in einen Ofen oder out
zichenden Heerdraum. Wenn die farblose arsenige Siure vollkommen
‘.a-i‘ﬂit‘;‘l, go kann sie ohne Weiteres illlj_'t‘\\'k‘llih‘i werden. Die natiirliche
Gestalt der-aus den Gifthiitten erhaltenen arsenigen Siure in den por-
zellanartigen milchweissen Stiicken, die in der Mitte noch hiiufig Reste
der glasigen Siure haben, giebt geniigende Sicherheit, dass nicht etwa
andere fliichtige Stoffe, wie Salmiak. Schwefel vorhanden seien. Nicht
flitchtize Stoffe werden durch den Sublimationsversuch verrathen. Man
kann denselben auch in einer Probirrithre oder in einem kleinen Kilb-
chen vornehmen, in welechem IFalle man jedes Entweichen von IJ:"Illl[utl-u
nicht schwierie, durch

leicht vermeiden kann. Endlich ist es auch
o reine Substanz zu verschaffon.

Sublimation sich eine ganz zuverl
Von dieser gepriiften arsenigen Siure zerreibe man sich eine gros-
gsere Menge in einem Porzellanmirser zu feinem Pulver und bewahre es

Mohr's Titrirbuch, 19
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in ecinem sehr starken, weithalsigen Glase, damit man beim Wigen mit
dem Loffel ins Glas kommen kann. Den Pfropf verbinde man mit star-
kem Papier, bezeichne das Glas mit grosser Schrift auf auffallend ge-
{irbtem Papier und zum Ueberfluss noch mit einem in die Augen fal-
lenden Zeichen, Todtenkopf oder Kreuz, kurz man sorge dafiir, dass
nicht durch Versiumniss von Vorsichtsmaassregeln, die in eines Jeden
Gewalt lieeen., eine Verwechslung moglich werde, welche sehr ernst-
liche 1'10].‘_,!{“1.I haben kinnte. Namentlich wird man das Glas nicht in
einem offenen Repositorium stehen lassen, sondern unter Scehloss be-
walren.

Zur Darstellung der Normalfliissigkeit stellt man das gedffnete Glas

eine Nacht unter eine Glasglocke mit Chlorealeium und wigt dann auf

einer genauen Wage auf einem Schiffchen von einer der Liinge nach
gesprengten Glasrdhre die nisthige Menge ab.

Das Atomgewicht. des Arsenikmetallz ist 75; dazu kommen 3 Atom
Sauerstoff = 24, =0 dass das Atomgewicht der arsenigen Siéure 99 ist:
zu einer Zehend-Losung wiirden also 9,9 Grm. genommen werden miis-
gen. Da aber die arsenige Sinre (AsOj;), um in Agseniksiiure (AsOj)

gen wir, um eine

iiberzugehen, 2 Atom Sauerstoff’ anfnimmt, so mi
solehe Fliiss
stoff aufnimmt oder abgiebt, die Hilfte der obigen Zahl nehmen, also
.95 Grm.

igkeit zu erhalten, von der 1 Litre '/;5 Atom Sauer-

Es ist dies, so lange das Atomgewicht nicht geiindert wird, die
unveriinderliche Normalzahl der arsenigen Siure fiir Zehend-Normal-
fliissigkeit. Man wige also 4,95 Grm. reiner trockener arseniger Siure
ab, bringe sie ohne Verlust in eine kleine Kochflasche und giesse eine
klare Losung von chemiseh reinem kohlensaurem Natron hinzun. Die-

ser Salz musgs in jedem Falle auf secine Reinheit von schweflis

aunrem

oder unterschwefligsaurem Natron gepriift werden. Man fiigt ihm
Starkelosung zu und dann einen Tropfen Jodlosung. Es muss sogleich
eine blaune Farbe entstehen. Sollte das kolilensaure Natron dieser Be-
dingung nicht entsprechen, so mbehte es Aufenthalt veranlassen, wenn
man es erst reinigen wollte. Ich ziehe dann vor, das doppelt kohlen-
saure Natron anzuwenden, welches diese Salze nicht enthalten kann.
Reste von schwefelsaurem Natron oder Chlornatrium schaden nieht. Mit
Stiirke und Jodlosung wird es augenblicklich blau. Man gebe ungefiihr
10 Grm. :lnlnpvfr kohlensaures Natron hinzn und ¢-1'11i1.’f_.:—‘ bis -,‘l“-[, die

arsenige Siure unter Aufbrausen zn einer ganz klaren Iliissickeit ve-
16st hat.
Anfinglich schwimmt das Pulver in kugelformigen Massen auf der

l"ll'i.m‘-ig]wil.J welche aber bald bei zunehmender Wiirme verschwinden.

Die klare Losung giesst man in eine Litreflasche, welche schon etwas
destillirtes Wasser enthiilt, spiilt reichlich die Kochflasche nach, fiillt
endlich unter Beobachtung der Normaltemperatur bis zur Marke am
Halse der Flasche an und vermischt durch heftiges Schiitteln.
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Ich habe diese Fliissigkeit ganz unempfindlich gegen atmosphii-
rischen Sauerstofl gefunden, wiihrend ihr Fresenius eine bisher nicht
beobachtete grosse Oxydirbarkeit zuschreibf. TIeh habe Normalfliissig-
keiten mit derselben arsenigen Siure bereitet, von sehr ungleichem
Alter untersucht und sie absolut gleich stark gefunden. Sie geben mit
Silberldsung reine hellgelbe Niederschlige ohne eine Beimischung von

Rothbraun, welches die Farbe des arseniksauren Silberoxyds ist, und

gebrauchen alle gleichviel Jodlosung, sowohl die 18 Monat als die zwei
Stunden alte Flii
schon vor lingerer Zeit festgestellt hatte, priifte ich das Verhalten nach
ferneren 3 Monaten noch einmal und fand es vollkommen ungeiindert, so

eit. Nachdem ich meine desfallsigen Beobachtungen

dass ich die gut bereitete arsenigsaure Natronlosung als eine vollkommen
titrebestindige Fliissigkeit ansehe. Wenn man aber arsenigsaures Na-
tron mit einer kleinen Menge gchwefligranren Natrons versetzt und in
offenen Gefissen stehen lisst, so dauert es nicht lange, dass man auch
Arseniksiiure in der Fliissigkeit findet. Indem das schwefligsaure Na-
tron sich oxydirt, steckt es auch die arsenige Siure mit der Oxydations-
l'l'\\'t',’.‘llll;_" a1. Von derselben Lisung, welehe ich bereits 10 Monate
ohne Titreverinderung aufbewahrt hatte, brachte ich eine kleine Menge
in einen Kolben und fiigte einige Krystalle schwefligsaures Natron hinzu.
Nach 14 Tagen gab die Ldsang mit Silberlésung einen rothbraunen
Niederschlag und mit Magnesiamixtur den charakteristischen grobkir-

en krystallinischen Niederschlag des arseniksauren Bittererde-Ammo-

niaks in reichlicher Menge. Unterschwefligraures Natron hatte mir in
viter auch

14 Tagen diese Erscheinungen noch nicht gezeigt, trat aber

losung wurde in einem offenen Gefiisse acht
stellt, hatte aber in

damit ein. Reine Arsenik
Tage lang in einen geheizten Trockenschrank ge
dieser Zeit nicht die kleinste Menge von Arseniksiiure gebildet. Man
ersicht hieraus die Nothwendigkeit, ein chemjsch reines kohlensaures
Natron zur Lisung anzuwenden, wozu sich n?mn wieder das doppelt

kohlensaure Salz ('ll!ll[i(']l][‘

Es ist demnach die von mir vorgeschlagene Combination die ein-
zige, welche mit zwei ganz unverinderlichen Fliissigkeiten versehen ist.
Beim Gebrauche der Arseniklosung hat man zuerst zu priifen, ob sie
acenug Alkali enthalte. Man versetzt sie mit Stiirkelosung und titrirt
Jetzt fiigt man eine kleine Menge reine kohlen-

sie mit Jmlli]ﬁ-unlf_f blan.
saure Natronldsung oder doppelt kohlensaures Natron in Pulver hinzu
und beobachtet, ob die blaue Farbe noch einmal verschwindet. Ge-
schieht es, o muss man, um sicher zu sein, bei jeder Analyse einen
Zusatz von kohlensaurem Natron geben. Man kann dies auch ein fiir
allemal bei der Darstellung der Normalfliissigkeit thun.
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b) Die Jodlésung.

Man kann die Jodlosung beliebig stark machen oder ihr einen ganz
bestimmten Titre geben. Die Jodlsung von unbekanntem Gehalt wird
n und ihre Volumina darauf zuariick-

aurem Naftron gemes
gefithrt. Es wiire demnach an sich jede vorhandene Losung des Jods

mit arsenigs

in Jodkalium brauchbar. Um jedoch eine hohe Genauigkeit zu errei-
chen, ist es zweckmiissig, der Jodlésung eine bedeutende Verdiinnung
zi geben. Nimmt man die Jodlésung so stark, wie die des arsenig-
sauren Natrons, so ist sie noch so concentrirt, dass ein Tropfen zn viel
eine intensiv blaue Farbe erzeugt. Bei der grossen Empfindlichkeit der
Stiirkereaction gegen Jod kinnen wir den Vortheil einer starken Ver-
diinnung benutzen.

Man kann jedes Jod, auch feuchtes oder chlorhaltiges gebrauchen,
da die Stirke der Liosung nach einem Versuche bestimmt wird und das
Chlor von dem Jodkalinm gebunden wird. Es ist jedoch sehr zweck-
misgig, sich eines reinen frockenen Jods zu bedienen, wie man es auch
im Handel haben kann, um sich durch eine einzige Wiigung eine immer
gleich starke Lisung bereiten zu ktnnen.

i Das 1\h|1||‘-_ru\\'i|']|f des Jods ist 126,88, und es wiirden Zu einer
Zehend - Losung 12,688 Grm. Jod abzuw

1 Litre zu losen sein. Diese 1“|I"i.~"-‘-i;_(k=’i[ ist noch so stark gefirbt, dass

gen und mit Jodkalinm zu

man bei Biiretten von 15 — 16 Millimeter Dicke kaum mehr hindureh-
sehen kann, um den hohlen Spiegel der Fliissigkeit ablesen zu konnen:
sie ist aber noch nicht tief genug gefirbt, um den diinnen und geraden
Rand derselben am Glase ables

en zu konnen. Ich ziehe deshalb vor,
den zehnten Theil diesegx Menge oder 1,269 Grm, Jod abzuwiigen, und
diesen zu einem Litre zu verdiinnen. Besitzt man eine grossere
Flasche, etwa zu 5 Litre, und gebraucht man diese Fliissigkeit hitufig,
wie in chemischen Laboratorien, oder in Fabriken, welche gerade damit
zu thun haben, so kann man sich bei der grossen Haltbarkeit dieser
Fliissigkeit grossere Mengen mit einer Wiigung machen und 6,344 Grm.
Jod zu 5 Litre, oder 12,688 Grm. Jod zu 10 Litre auflosen.

Die mit reinem Jod so bereitete Fliissigkeit ist Hundert Normal.
d. h. sie enthilt in einem Litre 1/,,, Atom in Grammen, und man konnte
direct alle Analysen darnach berechnen. Um jedoch nicht die Zahl der
Systeme und Tabellen iiberfliissig zu vermehren, ist es vorzuzichen. die
verbrauchten CC. sogleich auf arsenigsaures Natron zu redueciren. in-
dem man das Komma um eine Stelle zur Linken riickt.

Jede Jodlosung musz auf die Zehend Normallésung des arsenigsan-
ren Natrons gestellt werden. Man lisst aus derselben Biirette, die zum
Messen dieser Liosung dient, 5 oder 10 CC. ausfliessen. versetzt sie mit
frisch bereiteter Stirkelosung und etwas doppelt kohlensaurem Natron
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und titrirt sie mit der Jodlosung blan. Trifit dies genan zu, dass von
der Jodlosung zehnmal so viel Cubikeentimeter als von der des arsenig-
sauren Natrons gebraucht wurden, so ist die Jodlésung genan Hundert-
normal, und man zihlt ihre Cubikeentimeter nach arsenigsaurem Natron,
wenn man sie durch 10 dividirt. Triflt es nicht genau zu, go hilft man
sich dureh Anferticung eines Tifelechens, welches nur so lange brauch-
bar ist, als man von derselben Fliissigkeit oder von einer von demselben
.]n:{ T]I f_']t’if'lll‘l' .'\I'T hl_‘I'L‘le'l‘uu \'nl't‘.'ltil Il:ll‘.
In einem speciellen Falle wurde so verfahren:
1,27 Grm. Jod wurden zu 1 Litre gelost und in eine lange Biirette
eingefiillt.
5 CC. arsenigsaures Natron erforderten
1) 50,6 CC. Jodlosung,
2). 50.6 ", -
: : 5 e : -
demnach ist 1 CC. Jodlosung — 08 — 0,09881 CC. arsenigsaure Na-
= 20,0 1

tronlosung, und es entsteht das Tifelchen :

Fig. 97. — - :
CC. CC.
Jodlasung. Arseniklosung
1 0,09881
.\._.\\“ 5 0.19762
= 3 0.29643
{ 0,:
51 0.49405
G (,59286
7 0,69167
8 0.79048
-
9 0,88929
Die Jodlosung ist nicht ganz
bestiindig wegen der unvermeidlichen
Verdunstung beim Oeffnen der Fla-
Jodlosung. sche. Ieh bediene mich deshalb auch

zur Aufbewahrung der Jodlosung einer Blaseflasche, wie sie bei Cha-
mileon ]Jv-*f‘|lr'i0h-.‘.-n wurde (Fig. 97). Diese Flasche wird niemals gedff-
net, als wenn sie von Neuem gefiillt werden soll.

Die Jodlésung kann ans Quetschhahnbiiretten ansfliessen gelassen
werden. Allein mit der Zeit werden die vulcanisirten Kautschukrdhren
steif, wahrscheinlich indem sich Jodschwefel in der Substanz des Kaut-
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schuks bildet. Sie gehen dann beim Oeffnen des Hahns nicht mehr aus
einander. Mit einigem Nufzen, jedoch nicht fiir alle Zeit, habe ich die
Kautschukrohren inwendig mit Talg ausgestrichen oder mit der Auflo-
sung von Guttapercha in Chloroform befenchtet und frocknen gelassen.
Ich bediene mich deshalb aueh zur Jodlosung der mit Blaserohr ver-
sehenen Stehbiiretten. die ebenfalls nur beim Fiillen gedffnet werden.

Fig. 98.

Fig. 99

>

1 A

Stehbiiretten zur Jodldsung.

Wenn man eine sehr verdiinnte Jodldsung anwendet, so muss man sich
einer ziemlich gerdumigen Biirette bedienen, um nicht so oft nachfiil-
len zu miissen,
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¢) Dag Jodkaliumstirkepapier.

Bei allen Destillationsanalysen muss man vor dem Zusatz von
Stiirkeldsung sicher sein, dass arsenigsaures Natron im Ueberschuss vor-
handen ist. Man findet dies, indem man mit der Fliissigkeit ein Papier
betupft, welches mit einem Gemenge von Stirkekleister und Jodkalium
bestrichen und getrocknet ist. Das dazu verwendete Papier darf keine
Chlorbleiche haben, in welchem Falle es beim Troeknen von selbst blaun
wird. Penot hatte unrichtiger Weise ein mit Jod und kohlensaurem
Natron bereitetes Stirkepapier empfohlen, was aber, da es jodigsaures

Natron enthiilt, auch die Eigenschaft hat, mit reinen Siuren blaue Flecke

zu ceben. Bs ist car kein Grund vorhanden, das iiberall vorrithige
und allein richtige Jodkalium durch ein besonderes Priiparat, was noch
dazu unpassende Nebeneigenschaften hat, zu ersetzen. Man kann das
Jodkaliumstiirkepapier auch entbehren, wenn man ex tempore etwas
Stiirkelésung mit einigen Tropfen Jodkaliumlésung auf einem Porzellan-
teller mit dem Finger verstreicht.

Einundvierzigstes Capitel.

Arsenige Sidure.

-
——— — e — s
| Abzuwiigen- =%
. \to de Menge fiir 1 CC. Arse-
Substanz. Formel. A 1 CC. Arsen- niklosung
gewicht. | Lis. —1Pre. ist oleich
| Substanz.
| I |
i' | !
91) ', At, arsenige | As O, |
Siiure AL 49.5 | 0,495 Grm. | 0,00495 Grm.

Die Bestimmung der arsenigen Siure mit Jodlosung, die nach rei-
ner arseniger Siure titrirt ist, ist ein Messen mit sich selbst. Das Maass
der unbekannten arsenigen Siure ist die bekannte reine. Der einfachste
Fall ist jener, wo schon arsenige Siure vorhanden ist, sei es im reinen

oder gebundenen Zustande, Ist sie in alkalischer Losung, welche aller-

dings keine andere gegen Jodlosung umpmnl[lr'lu Salze . wie schweflig-
caure oder unterschweflicsaure enthalten darf] wovon man gich dureh die

bekannten Reactionen *) iiberzeugen muss, 80 misst man dieselbe mit

irmen mit Salzstiure oder Schwefelsiiure: Riechen nach schwefliger Siure zeigt
an. Riechen darnach und triib werden von ausgeschiedenem Schwefel zeigt

hwetlige Siure an.




296 Dritter Abschnitt. Arsenigsaures Natron gegen Jodlosung.

einer Pipette ab, versetzt sie mit Stirkeldsung und etwas doppelt koh-
lensaurem Natron, und titrirt mit Jodlbsung blau. Die verbrauchten CC.

Jodlgsung werden auf —“— arsenigsaure Natronlosung redueirt, und de-

ren Gehalt an arseniger Siure ist ans ihrer Bereitung bekannt.

Ist die arsenige Saure nieht in Ldsung, so wird sie durch Kochen
mit doppelt kohlensaurem Natron geldst, mit Stirkelosung versetzt und
mit Jodlosung blaun titrirt. - Die Berechnung ist dieselbe.

Es wurde 0,1 Grm. arsenige Siure, von derselben, welche zur Dar-
stellung der Normallosung dient, abgewogen , in doppelt kohlensaurem

Natron durch Kochen gelost und mit Stiirke- und Jodlbosung gemessen.

Es wurden 202 CC Jodlosung (Titre: 10 CC. ars. Natron — 99.6 CC.
10

Jodlbsung; also 1 CC. Jodlosung = aos — 0,1004 CC. ars. Natron

gebraucht. Die 202 CC. Jodlésung sind — 20,28 CC, arseniksaure Na-

tronlésung, und diese mit 0,00495 multiplicirt geben 0,1003 Grm. arse-
nige Siure statt 1 Grm.

0.1 Grm. derselben arsenigen Siure, am folgenden Tage in glei-
cher Art ".."\'}wl'ﬁft., brauchten ebenfalls 202 CC., geben also auch 0.1003
Grm, arsenige Siiure.

Es wurde nun zunichst dies Verfahren zur Bestimmung der arseni-
gen Siure in dem kiuflichen Realgar, Auripigment und weissen Arsenik
.111_‘_:'!".\'--|||||‘T.

Wenn man rothes Realgar mit einfachem oder doppelt kohlensaurem
Natron kocht, so bildet sich immer eine gewisse Menge arsenigschwef-
liges Schwefelnatrinm.  Die filtrirte Fliissigkeit giebt mit Essigsiure
itbersiittizt einen gelben .\‘[t"ll'l'."l'illi!;_' von Schwefelarsenik. Man konnte
nun so verfahren, dass man das ]:-‘rl!;;:r mit kohlensaurem Natron
kochte, dann nach dem Verdiinnen und Erkalten mit iiberschiissiger Es-
sigsiture fillte und das Filtrat, mit kohlensaurem Natron iibersiittigt, mit
Jodlésung anstitrirte.

0,2 Grm. Realgar wurden so behandelt und die arsenige Siure an
Natron gebunden, mit Jodlésung bestimmt. Es wurden 24 CC. Jodls-
sung (Titre: 10 CC. arsenigs. Natron = 101 CC. Jodlésung) zebraucht.
Die 24 CC. Jodldsung sind — 2,376 CC. arsenigsaures Natron , und
diese, mit 0,00495 multiplicirt, geben 0,01176 Grm. arsenice Sinre.

0.01176.100

Dies Realgar enthielt also —— e oder 5,88 Proc. arsenice

Siure.

Es zeigte sich, dass die mit essigsaurem Natron versetzte arsenige
Saure ebenso viel Jodlosung gebrauchte, als die mit kohlensaurem Na-
tron iibersittigte. In der That ist dies auch einleuchtend, weil die gebil-
dete Arseniksiure an das Natron des essigsauren Natrons treten kann und
Essigsiure in Freiheit setzt, welche ihrerseits die Arseniksiure micht
blosslegen kann, Es ist demnach ein Gemenge von arseniger Siure inif
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essigeaurem Natron ebenso wie arsenigsaures Natron zu betrachten. Ee
bot sich deshalb das essiesaure Natron. als ein sehr zweckmiissiges Lo-
sungsmittel fiir die arsenige Siiure dar, wenn diese mit Sehwefelverbin-
dungen des Arseniks gemengt ist. In der That losen die essigsauren
Alkalien im Kochen die arsenige Siiure geradeso wie kohlensaure Alka-
lien anf, wihrend sie die Sehwefelverbindungen nicht angreifen,

0,2 Grm. Realgar wurde mit essigsaurem Natron, welches mit Stir-
kelosung versetzt , durch Jodlésung sogleich blau gefirbt wurde, ge-
kocht, die Losung mit einigen Tropfen Essigsiure wversetzt, zu 300 CC.
verdiinnt und davon abfiltrirt. 100 CC. des Filtrats erforderten 8.2 CC.
Jodlsung, im Ganzen also 24,6 CC. Jodlésung vom letzten Titre. Diese
24,6 CC. sind demnach gleich 2,435 CC. Arseniklosune, und diese mit
0,00495 multiplicirt, geben 0,012053 Grm. — 6,026 Proc. arsenige
Déaure,

Auripigment. Lichtgelbe Massen, wie sie im Handel vorkommen,
stellten sich als fast reine arsenige Siure heraus.

0,2 Grm., mit doppelt kohlensaurem Natron gekocht, losten sich
ganz auf. Mit Essigsiure {ibersiittigt, gab die Locung keinen Nieder-
schlag. Sie wurde zu 300 CC. verdiinnt, 50 CC. herauspipettirt und mit
Jodlésung von letzten Titre gemessen. Es wurden 64 CC. gebraucht:
noch einmal 50. CC. gebraunchten 64 CC.; 25 CC. gebrauchten 32 CC,
Es wiirden also im Ganzen 6 mal 64 — 384 CC. Jodlésung gebraucht
worden sein. Diese berechnen sich zu 38 CC. Arseniklésung, und diese,
mit 0.00495 mll]Ti[lH"El‘l. geben 0,188 Grm. oder 94 Procent arsenige
Siure,

Zum Vergleich wurden 0,2 Grm. Auripigment mit essigsanrem Na-
tron gekoeht, zu 300 CC. verdiinnt und davon 50 CC. abgemessen. Sie
forderten jedesmal 66 CC. Jodlosung, im Ganzen also 6 mal 66 =396 CC.
Jodlbsung = 39,2 CC. Arseniklésung — 0,194 Grm. oder 97 Proe. ar-
senige Siure. Ks gab hier die Methode mit essigraurem Natron eben-
falls etwas mehr als jene mit kohlensaurem Natron.

Dasselbe zeigte sich auch mit reiner arseniger Siure. 0.2 Grm.
derselben bestimmten sich, als sie in essigsaurem Natron geldst wurden,
in zwei Versuchen zu 0,208 und 0,205 Grm. statt 0,200 Grm. arseniger
Siure. So lange man die Normalarseniklésung mit kohlensaurem Na-
tron bereitet, mochte auch bei den Analysen die Anwendung dieses
Salzes dem essigsauren vorzuziehen sein.

Da Arsenik bei Analysen fast immer als Schwefelarsenik ausge-
schieden wird, und dieses nicht direct gewogen werden kann. sondern
entweder durch eine Analyse auf seinen Schwefelgehalt untersucht wird,
oder nach vollstindiger Oxydation als arseniksaure Ammoniak-Bittererde
zur Wiigung kommt, so wiire ein Verfahren sehr wiinschenswerth . den
Schwefelarsenik durch. eine einfache Maassanalyse zu bestimmen. Teh
habe mehrere Methoden versucht, aber noch nicht die richticen Resultate

erhalten.
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Man kann den Schwefelarsenik in Ammoniak 16sen, durch Verdun-
sten in einer Porzellanschale gefrennt vom Filtram wieder gewinnen.
Mit verdiinnter Salpetersiure behanflelt, wird dieser Niederschlag zwar
in weissen Schwefel verwandelt, allein ein Theil Arsenik ist dann auch
in Arseniksiinre iibergegangen. Diese mit schwefliger Siure zu reduci-
ren gab mir keine Resultate, wie ich sie voraus wusste und erhalten
musste, wenn die Analyse richtig sein sollte.

[eh fillte anch die ammoniakalische Losung des Schwefelarseniks
mit 2:1]1:(‘1'\-1‘:-'.'[“]'\'I[L Silber, den Rest des Silbers mit Salzsiure, iibersit-
tigte nach dem Filtriren mit kohlensaurem Natron und bestimmte mit
Jodlisung. Ich erhielt bedeutend zu wenig. Ich muss deshalb diesen

Punkt einer ferneren Untersuchung iiberlassen.

Zweiundvierzigstes Capitel.

Schweflige Sdure.

o
e e _—
| =
I . 1 CC. Ar-
T Atom- | R
Namen. Formel. 43 seniklosung
gewicht. ST
. 151 gleich
i
86) Schweflige Siure S0, 32 0,0032

Die Bestimmung der schwefligen Siiure ist mit besonderen Umstin-
den verkniipft, welche eine genaue Beachtung erfordern. Die schweflige
Siure wird durch Jodlésung in Schwefelsiure verwandelt, withrend das
Jod durch den Wasserstoff des zerseizten Wassers in Jodwasserstoli
iibergeht :

S0, +HO 4+ J=850; 4 JH.

Diese Zersetzung findet aber nur dann vollkommen statt, wenn die
schweflige Sidure sehr verdiinnt ist, da ande rerseits Schwefelsiure und
Jodwasserstoff im concentrirteren Zustande in schweflige Siure, Jod und
Wasser zerfallen. Man bedient sich zu dieser Analyse der Jodlosung,
deren Gehalt dureh Titrestellung mit arsenigeaurem Natron genau be-
kannt ist. Die schweflige Siure wird mit ausgekochtem und verschlos-
sen erkaltetem Wasser verdiinnt, mit frisch bereiteter Stirkeldsung ver-
setzt und nun Jodldsung hinzugegeben, bis die blane Farbe eintritt. Die
verbrauchten CC. Jodlésune werden auf zehendnormal arsenigsaure
Natronlosung reducirt und diese Zahl von Cubikcentimetern mit 0,0032
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multiplicirt, um die schweflige Siiure in Grammen zu erhalten. Uebri-
gens ist der Fehler, welchen man begeht, wenn man concantrirte schwef-
lige Sidure direct mit Jodlésang abmisst, nicht sehr gross. Er findet

sich, wenn man nach Eintreten der blauen Farbe einige Tropfen koh-

lensaure Natronlosung . und dann noch ferner bis zum Bleiben der
blanen Farbe Jodlésung zusetzt. Durch die Sittigung der gebildeten
Schwefelsiiure mit Natron wird der Streit der Affinitiiten zwischen Jod-
wasserstofl und Schwefelsiiure beseitigt, und die Zersetzung schreitet bis
zu Ende vorwirts.
a2 CC. starker schwefliger Siiure wurden ohne Verdiinnung mit
Stirkelosung versetzt und mit einer Jodlosung gemessen, von welcher
10 CC. = 4,95 CC. zehendnormaler arsenigsaurer Natronlésung wa-
ren. Es wurden 11,6 CC. Jodlosung verbraucht. Nun wurden einige
Tropfen kohlensanre Natronlésung zugegeben, wodurch die blaue Farbe
verschwand und erst bei 11,7 CC. Jodlésung bleibend wurde. Ein zwei-
ter Yersuech gab 11,7 CC. Jodlosung, wie der erste. Diese 11,7 CC.
95

. ! R 7 -
Jodlésung auf zehendnormal reduecirt (}.'- 10 ) geben 5,79 CC., und

=

diese, mit 0,0032 multiplicirt, geben 0,0185328 Grm. schwefliger Siure

0,87065 Procent.
Man kann bei dieser Bestimmung grosse Fehler begehen, wenn man
"

mit lufthaltigem Wasser verdiinnt. Es wird dann ein Theil schweflig
pinre oxydirt, und man braucht, ganz gegen die Voraussicht, weniger
Jodlésung als bei der unverdiinnten Siure. So gebraunchten 5 CC. der
obigen schwefligen Siure vorher mit 846 CC. Brunnenwasser verdiinnt
6,7 CC. Jodlosung, und mit 400 CC. Brunnenwasser nur 6,2 CC, Jodlo-
sung. Die grossten Fehler begeht man, wenn man mit lufthaltigem

ser verdiinnt und mit kohlensaurem Natron versetzt und erst dann

misst. Das -'r']l\\uﬂig'ﬂult!‘t' Natron zieht den Sauerstoff noch hl.".:‘il:l'i"_"ul'
an, als die freie schweflige Siure.

9 CC. derselben S 0,3, mit 400 CC. Brunnenwasser verdiinnt , unter
Zusatz von etwas kohlensaurem Natron gecbrauchten gar nur 0,8 CC.
Jodlésung, bis zum Eintritt der blanen Farbe. Bei dieser Verdiinnung
wird, wenn vorher kein kohlensaures Natron zugesetzt war, durch Zu-
satz desselben die blaue Farbe kaum mehr weggenommen, oder erscheint
mindestens beim kleinsten Zusatz der Jodlosung danernd wieder, Wie-
derholt man den Versueh unter ganz gleichen Verhiltnissen mehremale,

keit des

so erhilt man sehr abweichende Resultate ; indem die Schnellig
Einfliessens , der Luftzutritt beim Schiitteln immer Abweichungen her-
vorruien.

kochtem

sauren Salze werden in wenig ausg

Die laslichen schwefli
Wasser geldst, mit Stirke und mit Jodlésung blau titrirt. Am Ende priift
man, ob ein Zusatz von kohlensaurem Natron die Farbe noch einmal weg-
nimmt, in welchem Falle man sie durch cinen ferneren Zusatz von Jod-

losung wieder hervorruft und erst jetzt abliest, Da die schwef

(auren
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Salze so sehr schwierig rein dargestellt werden konnen, so eignen sie
gich nicht zu Controlanalysen.

Statt des einfach kohlensauren Natrons bediene ich mich noch lie-
ber des doppelt kohlensauren. Dasgelbe kann kein unterschwefligsaures
oder reines Natron enthalten. Von dem gepulverten Salze, wie es zn
Brausepulver verwendet wird, werfe ich eine kleine Messerspitze voll in
das Glas, ehe ich die scliweflige Siiure hinzubringe. Es entsteht dadurch
kein bemerkbares Brausen, wohl aber dann, wenn man die schweflige
Siiure erst mit Jodlisung in Schwefelsiiure verwandelt und jetzt erst das
doppelt kohlensaure Natron zusetzt.

Eine vorhandene schweflige S#Hure sollte auf ihren Gehalt unter-
sucht werden.

10 CC. derselben, in doppelt kohlensaures Natron einfliessen gelas-
gen, erforderten:

1) 60 CC. Jodlosung (1 CC. = 0,09881 CC. arsenigs. Natron)

2) 604 ., oy
81605 &
Darnach entspricht:

1) 5,9286 CC. ars. Natr. = 0,01897 Grm. — 0,1897 Proec. 50,

2) 59681 o e it == 0,01009 5 ==-0/19094 LU,

3y 5,9780 ., ke it 01PN 2 150 — 0.1912 s =

Am folgenden Tage gebrauchte dieselbe schweflige Siure auf 10CC.
59,6 CC. Jodlésung — 5,88 CC. arsen. Natron 0,01881 Grm. — 0,1881

Procent 5 0.

Eine #usgerst verdiinnte schweflige Siiure gebrauchte auf 100 CC.
300 Jodlosung. Diese sind gleich 0,29643 CC. arsen. Natron und diese,
mit 0,0032 multiplicirt, geben 0,000948 Grm. oder Procent schweflige
Siure, da 100 CC. gemessen wurden.

Eine Verdiinnung der schwefligen Siure im Sinne der Bunsen’-
schen Analyse ist bei der Siittigung mit doppelt kohlensaurem Natron
nicht nothwendig; wohl aber, um eine schine Stirkereaction zu erhal-
ten. Ist die Fliissigkeit zu concentrirt, so erscheint die Stirkereaction
violett roth. DBei einer .m-\\'i*.‘-'n-n ‘.y‘-l‘(Iiilmmr;: der J“If}“'f\ulivil ist die
Firbung rein blau, wie Indigolosung. Diese Verdiinnung wird von selbst
erlanot, wenn man sich der Hundertnormal-Jodlosung bedient. Um auch
diese Analyse zwischen denselben Korper zu beendigen, kann man die
schweflige Siiure in ihr Aequivalent arsenige S#ure verwandeln. Man
muss sich dazu einer Arseniksiure bedienen, welche keine Spur arseni-
ger Siure enthilt. Man findet dies, wenn man sie mit kohlensaurem Na-
tron sittigt, mit Starkelosung versetzt und Jodlésung zusetzt. Der erste
Tropfen muss blan firben. Verschwindet die blaue Farbe, so ist noch
arsenige Siure vorhanden. Man bringt die Lissung von Arseniksiiure in
ein starkes Glas, pipettirt die schweflige Siiure hinzu, mit der Beachtung,
dass nicht zu viel leerer Raum in der Flasche bleibe, versehliesst dicht

mit Verbindung des Stopfens, und stellt die Flasche einige Stunden lang
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an einen mildwarmen Platz. Nach Erofinung muss aller Gernch nach

schwefliger Siiure verschwunden sein, und es ist an die Stelle der schwef-

ligen Siiure ein Aequivalent arseniger Siure getreten. Man sittizgt mit

kohlensaurem Natron und bestimmt die arsenige Siure mit Stirkels-

sung und Jod. 2 Atom schweflige Siure erzeugen 1 At. arsenige Siure.
AsO; 4+ 2850, = As O3 4 250,

also 1 CC. Arseniklésung = 0,0032 Grm. S Q.

Dreiundvierzigstes Capitel.

Schwefelwasserstoff.
(Sulfhydrometrie.)

1) Direet mit Jod.
I CC. Zehend arsenigsaures Natron — 0,0017 Grm. Schwefel-
wasserstoff.
2) Durch Féallung von Schwefelarsenik.
1 CC. Zehend arsenigsaures Natron — 0.00255 Grm. Schwe-

wasserstoff.

Die Bestimmung des Schwefelwasserstoffs durch eine titrirte Jodli-
sung mittelst der Stirkereaction ist zuerst von D u pasquier angewen-
det worden. Nachher hat sich B unsen derselben Methode bedient, in-
dem er nur den Titre der Jodlssung durch Analyse statt durch Abwii-
gung bestimmte,

Schwefelwasserstofft wird durch Jod in ausgeschiedenen Schwefel-
und Jodwasserstoff verwandelt:

SH -+ J = JH 4 8.

Diese Zersetzung geht, wie wir glauben, glatt auf. Insbesondere
ist zu bemerken, dass sich keine Schwefelsiure bildet. Rose *) sagt
dariiber bei Gelegenheit, als er die Bildung von Schwefelsiure bei Zer-
setzung der jodsauren Salze durch Schwefelwasserstoff entdeckte : .. eine
Mengung von freiem Jod mit Wasser wird bekanntlich durch Schwefel-
wasserstoffgas in Jodwasserstoffsiure unter Schwefelabsatz verwandelt.
ohne dass sich dabei Schwefelsiure erzeugt. Wird indessen jene Men-
gung erhitzt, wihrend Schwetelwasserstoffeas durch sie geleitet wird, =o
bildet sich eine geringe Menge Schwefelsiure.*

Der letzte Fall kann natiirlich hier nicht vorkommen.

Aus diesem Grunde miisste voraussichtlich eine orosse Verdiinnung
des Schwefelwasserstoffs durch Wasser nicht angezeigt sein, wie bei der

*) Poggendorf Annalen. Bd. 47, 8. 168,
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schwefligen Siure, wo sich Schwefelsiiure bilden und der Conflict von

Jodwasserstoff’ mit Schwefelsiiure eintreten muss. Bunsen sagt in sei-

nen mehrfach gerithmten Aufsatze *), wo er erwiihnt, dass die schweflige

werden, ,man

Sdure nur in starker Verdiinnung richtig ‘kdonne gemessen
kann noch hinzufiigen auch Schwefelwasserstoff.* Dieser Ausdruck
scheint eher eine Ansicht als eine |':1'1':1hr|11-.ér anszudriicken, so wie denn
anch in demselben Abschnitte 7 keine Bestimmungen von Schwefelwas-
gerstoff vorkommen.

Da der gebildete Jodwasserstofl’ mit dem ausgeschiedenen Schwefel
in keine Wechselwirkung treten karn, so ist die Nothwendigkeit einer
Verdiinnung vorab nicht einzusehen. Der Versuch zeigt jedoch, dass
bei Anwendung concentrirter Fliissigkeiten eine rothe Farbung der
Stiirke eintritt, welche ungewdhnlich ist, und dass erst bei stirkerer Ver-
diinnune die charakteristische schdn blaune Farbe der Jodstirke hervor-
tritt. Das Gleiche findet statt, wenn man vor dem Zulassen der Jodlo-
sung ecine kleine Menge gepulvertes doppelt kohlensaures Natron xn'_r.--.
setzt hat.

Zum Verdiinnen des Schwefelwasserstoffwassers darf man jedoch
nuar :|t1=<3_-'|-]\inl‘]JI-'< Wasser anwenden, welches verschlossen erkaltete.

Wenn die Jodlosung zun verdiinntem, mit Starkelosung versetztem
Schwefelwasserstoffwasser gelangt, so entsteht an der Stelle des Einflies-
sens die blane Farbe der Jodstirke, welche dureh Vermischen wieder
verschwindet. Die Fliissigkeit triibt sich von ausgeschiedenem weissen
Schwefel. Zuletzt lisst man nur tropfenweise zufliessen, bis die blaue
Farbe stehen bleibt. Man liest jetzt ab. Mit der Zeit verschwindet die
blaue Farbe wieder, wahrscheinlich durch eine Wirkung des ausgeschie
denen Schwefels auf das freie Jod. Misst man kurz hintereinander glei-
che Mengen desselben Schwefelwassserstoffwassers und beobachtet nicht
dieselbe Verdiinnung und dieselbe Art des Vermischens, so erhilt man
Differenzen, welche in der Methode selbst liegen.

So erforderten 20 CC. Schwefelwasserstoffwasser ohne Verdiinnung
8,6 CC. Jodlosung; als dieselbe Menge mit Wasser verdiinnt wuarde,
94 CC. und als vorher etwas doppelt kohlensaures Natron zugesetzt
war, 9.6 CC.

Ein andermal wurden auf 20 CC. desselben Wassers allein 8,8 CC.,
nach starker Verdiinnung 9,4, mnach Zusatz von doppelt kohlensaurem
Natron 9.8 CC. Jodlbosung gebraucht. Diese Differenzen deuten an, dass
die Zersetzung nicht immer genau in derselben Weise verlanfe und dass
miglicherweise Fehler in der Methode liegen.

Unter der gewohnlichen Annahme der regelmiissigen Zersetzung
werden die verbrauchten CC. Jodlosung auf arsenigsaures Natron redu-
cirt und dann mit 0,0017 multiplicirt. Eine Confrole der Methode kann
durch Hinzuziehung einer andern unzweifelhaft feststchenden Zersetzung

*) Annalen der Chem. und Pharm. Bdi 86, 8, 278
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gegeben werden, da man das Gewicht des Schwefelwasserstoffs direct
nicht feststellen kann, sondern nur durch Zersetzungsproducte und Wii-
gung oder Messung derselben. Eine solche Zersetzung bietet uns die
normale Losung der arsenigen Siure dar.

1 At. arsenige Siure und 8 At. Schwefelwasserstoff zersetzen sich
in 1 At. Schwefelarsenik und 3 Atom Wasser:

As Oy 4 3SH — AsS, -+ 3HO.

Diese Zersetzung ist so bestimmt, dass sie sogar znr Gewichtsana-
lyse angewendet wird. Das Schwefelarsenik ist das Aequivalent von
8 Atom Schwefelwasserstoff. Schwefelarsenik kann jedoeh nicht gut
in kleinen Mengen mit Sicherheit gewogen und ‘bestimmt werden. Da-
gegen finden wir die Menge des im Schwefelarsenik vorhandenen Schwe-
fels und Arseniks leicht durch Messen der nicht eefiillten arsenicen
Siure. Die Operation fithrt sich dann in folgender Weise aus.

Man liisst aus der Biirette eine bestimmte Menge der Zehendnormal
Arseniklésung in ein 300 CC. Glas einfliessen, und lisst das mit der
Pipette gemessene Schwefelwasserstoffwasser direet hineinfliessen. Man
bemerkt meistens gar keine Farbenverinderung, bei concentrirtem Schwe-
felwasserstoffwasser eine schwach gelbe Fiirbung. Man séhiittelt tiichtic
um, giebt einige Tropfen reiner Salzsiiure hinzu, so dass die Fliissigkeit
entschieden sauer wird, was man mit blanem Lackmuspapier feststellt.
Es entsteht sogleich ein Gerinnsel von gefilltern Schwefelarsenik und dic
Fliissigkeit wird vollkommen farblos. Sie darf nicht nach Schwefelwas-
serstoff riechen. Man fiilllt die 300 CC.-Flasche bis an die Marke mit

Wasser an, was nicht ausgekocht zu sein brancht, da weder der Schwe-

felarsenik, noch die iiberschiissige arsenige Siure vom freien Sanerstofi

verindert werden. Man filtrirt darch ein trockenes Filtram in ein trocke-
nes Glas, priift vorliufig, ob das klare Filtrat mit Schwefelwasserstoff noch
einen gelben Niederschlag erzeugt, also noch arsenige Siure enthalte,
was nothwendig ist, misst 100 CC. vom Filtrat ab, bringt sie in einen
Mischkolben, siittigt die freie Siure mit hineingeworfenem Pulver von
doppelt kohlensaurem Natron, setzt Stiirkeltsung hinzu und misst die
vorhandene arsenige Siure mit Jodlésung ab. Man wiederholt den Ver-
such mit anderen 100 CC. desselben Filtrats. Beide Resultate miis

211
fast absolut stimmen, wenigstens diirfen die Differenzen nicht griieser als
10 CC. sein.

Ein Versuch, ob die Messung der arsenigen Siure ohne Abschei-
dung des Schwefelarseniks geschehen konne, gab die bestimmte Ant-
wort, dass dies nicht geschehen kinne. Das Schwefelarsenik list sich
nach und nach in der nothwendig alkalischen Fliissigkeit auf und giebt
falsche Resultate. Das Nachbleichen der Jodstirke dauert dann “sehr
lange, wiihrend bei der reinen arsenigen Siure das erste Bleiben der
blauen Farbe entscheidend ist.

Diese Bestimmungsart, welche ich bloss zur Controle der gewbhn-

lichen Methode erdacht hatte, bietet so viele Garantien und Vorziige,
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dass ich sie an die Stelle der gewbhnlichen Methode setzen zu kionnen
glaube. Vom ersten Augenblick des Vermischens ist der Schwefelwas-
serstoff ansser aller Gefahr des Oxydirens und Verflichtigens. Die al-
kalische Losung der arsenigen Siiure verschluckt das Schwefelwasser-
stoffzas mit grosser Lebhaftigkeit und bindet es augenblicklich. Sobald
man mit Siure' das Schwefelarsen gefillt hat, ist. die Fliissigkeit und
der Niedersehlag ganz unveriinderlich an der Luft geworden und man

illten arse-

kann mit Ruhe fortarbeiten. Die Bestimmung der nicht ge
nigen Siure und somit anch die der fehlenden, bietet die grijsste Schiirfe
dar, da dieser Korper mit sich selbst gemessen wird und die Messung
mit der Jodreaction endigt.

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

Diec Berechnung der Resultate nach dieser Methode giebt zu einer
Erliinterung der zweiten diesem Capitel vorangestellten Zahl Veran-
lassung.

Wenn arsenige Siure (AsOy = 99) oxydirt wird, wie in allen an-
deren Analysen dieses Abschnitts, so nimmt sie 2 At. Sauerstoff auf, da
Arseniksiiure Az O, ist. Es ist deshalb nicht der zehnte Theil des Atom-
gewichts, sondern die Hiilfte des zehnten Theils oder 4.95 Grm. arsenige
Siure zu einem Litre gelost worden. Wenn hingegen arsenige Siure
durch Schwefelwasserstoff zersetzt wird, so giebt sie 3 At. Sauerstofl
ab: sie wirkt also 11/, mal so stark, als im ersten Falle, nimlich wie
3 :2 \
derthalb mal in Anrechnung gebracht werden. 11/; > 0,0017 ist aber
0,00255.

folglich muss auch das Atomgewicht des Schwefelwasserstoffs an-

’

Zur vergleichenden Priifung beider Methoden wurden folgende Ver-
suche gemacht. Titre: 10 CC. arsenigs. Natron = 38,5 CC. Jodlosung.
Zu 10 CC. Arseniklosung wurden 20 CC. Sehwefelwasserstotffwasser
gefiigt, umgeschiittelt, nach einigen Augenblicken Salzsiiure bis zur san-
ren Reaction hinzugefiigt, zu 300 CC. verdiinnt, filtrirt, vom Filtrat
100 CC. mit doppelt kohlensanrem Natron versetzt und mit Jodldsung

gemessen.

1) 100 CC.. = 11 CC, Jodlozung.

7o b 0L IS St i [ i =
) e D .
also 300 CC. = 33 CC. Jodlésung. Diese von 38,5 abgezogen, lassen

5.5 £C. Reducirt man diese auf arsenigs. Natron nach dem vorstehen-
den Titre. so sind sie — 1,43 CC., und diese mit 0,00255 multiphicirt
geben 0,0036465 Grm. Schwefelwasserstofl.

Eine Wiederholung desselben Versuchs mit denselben Mengen gab
genau dasselbe Resulfat.
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Es wurden nun 10 CC. Arseniklosung mit 40 CC. Schwefelwasser-
stoffwasser versetzt, und dann wie oben behandelt.
100 CC. = 9,2 CC. Jodlosung,
50 , — 46 . 9
BOGREs = 4.8 1y 3
also 300 CC.— 27,6 CC. Diese von 38,5CC. abgezogen, lassen 10,9 CC.
iibrig, diese auf arsenigs. Natron reducirt geben 2,8311 CC., und diese
mit 0,00255 multiplicirt geben 0,007219 Grm, SH, also in 20 CC. zum
Vergleich mit obigem Resultat, 0,00360% Grm. S H.
Zum Vergleich wurden 20 CC. Schwefelwasserstoffwasser direct
mit Jodldosung blau titrirt und davon gebraucht
1) unverdiinnt . . . . 6,8 CC. Jodlgsung,

2) verdinnt . . . oA Btk o i
3) verdiinnt und mit dop-
pelt kohlens. Natron 8,7 ., 2
Diese drei abweichenden Zahlen berechnen sich zu
1) 1,766 CC. Arsen. — 0,0030022 Grm. SH,
2) 2.,2838 . 2 — 0,0038797 3 i
8) 2,260 15, 5 — (,003842 "

Es liegt demnach die mit Fillung von Schwefelarsenik erhaltene
Zahl inmitten der mit directer Fiillung erhaltenen Resultate. Das lei-
dige Nachbleichen der direet mit Jodlbsung behandelten Fliissigkeiten
macht es ganz unmbglich zu erkennen, an welchem Punkte man stehen
bleiben soll und abzulesen hat. Im Allgemeinen giebt die directe Be-
stimmung des Schwefelwasserstoffs mit Jodlosung hohere Resultate, als
die Fillung mit arseniger Siiure.

Vergleichen wir den inneren Werth beider Methoden, so beruht
jene von Dupasquier auf einer Voraussetzung; jene durch Fiillung
von Schwefelarsenik beruht auf einer Gewichtsanalyse, da die arsenige
Siure der Normalfliissigkeit abgewogen ist, und jede Bestimmung von
arseniger Siiure auf dieselbe -Liuwicht.-'bvstinummg zariickfiihrbar ist.
Man kénnte noch mehrere dhnliche Analysen ausdenken, welche in glei-
cher Art auf eine Gewichtsanalyse gegriindet wiiren. Beispielsweise:
Wenn man das Schwefelwasserstoffwasser mit Zehend-Normal-Silberls-
sung vermischte, und im Filtrat das nicht gefillte Silber durch titrirte
Kochsalzlosung bestimmte; oder wenn man mit Kupferchloridlosung
fallte, und den Rest des Kupfers nach einer der vielen Kupferanalysen,
z. B. mit Jodkalium, bestimmte: oder wenn man mit alkalischer Bleild-
sung absorbirte, und im Filtrate den Rest des Bleies durch Chromsiure
oder Kleestiure fillte und bestimmte. Aber alle diese Methoden haben
nicht nur keinen Vorzug gegen die Arsenikanalyse, sondern stehen noch
bedeutend zuriick, indem, z. B. bei Silber, eine Fillung stattfindet, die
viele Uebung und Zeit erfordert, bei Kupfer ein sehr leicht oxydirbarer
Niederschlag gebildet wird, bei Blei die Empfindlichkeit gegen atmo-
sphiirische Kohlensiinre und eine Auswaschung hinznkommt. Es diirfte

Mohr's Titrirbuch. 20
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demnach die empfohlene Schwefelwasserstoff - Bestimmung als ein Fort-
schritt in der Sulfohydrometrie betrachtet werden kinnen.

Von besonderem Nutzen ist die Methode bei Bestimmung gasformi-
gen Schwefelwasserstoffs, weil die alkalische Arseniklosung dieses Gas
sehr vollstindig bindet. Man kann jedoch auch das Gas von verdiinn-
tem iitzendem Alkali absorbiren lassen und nachher die Argeniklosung
hinzufiigen.

Um den Schwefelwasserstofigehalt des gewdlnlichen Leuchtgases
quantitativ nach dieser Methode zu bestimmen, wurde der nebengezeich-
nete Apparat (Fig. 100) und das zu beschreibende Verfahren angewendet.

Fig. 100.

Schwefelwasserstoffbestimmung im Leuchtgas.

Das Gas wurde aus dem gewihnlichen Bren-
ner a eines Wohnzimmers hergenommen., In die
Oeffung, worin  der eiserne Brenner steckte,
wurde eine gebogene Glasrdhre mit Kork luft-
dicht eingesetzt und ein diinnes Kautsechukrohr
dariiber gezogen, welches die Gasleitung mit den
Absorptionsgefissen verband. Es sind dies zwei
kleine Setzkdlbchen & und &/, die mit einer ver-
diinnten, aber sehr reinen Aetznatronfliissigkeit
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halb gefiillt sind. Diese Fliissigkeit muss, nach vorheriger Sittigung
mit Salzsiiure, durch Stirkezusatz und Jodlésung gepriift werden, ob
sie frei von schiidlichen Stoffen, Schwefelnatrinm, unterschwefligsanurem
oder schwefligsaurem Natron ist. Alle diese Kérper entfirben Jodstirke.
Es muss also der erste Tl‘u[ri‘cn -lm”i‘):ﬁllli;_f die Probe blau firben. Eine
mit Wasser gefiillte W oulff’sche Flasche, ¢, die man auch durch jeden
messenden Gasbehilter ersetzen kann, sangt das Gas durch Ausfliessen
von Wasser an, und die in Litreflaschen (d) gemessene Menge des aus-
fliessenden Wassers zeigt den cubischen Raum des durch die Aetznatron-
lauge gegangenen Gases an. Man kann Wirme und Luftdruck in spe-
ciellen Fillen notiren und beachten. Nachdem man die Kauntschukrih-
ren bis an den Apparat mit Gas gefiillt hat, verbindet man beide, Offnet
den Wasserhaln an der grossen Flasche und lisst das Gas circuliren.
Der luftdichten Beschaffenheit aller Verbindungeén muss man sich vorher
durch bekannte Operationen versichert haben. Das Gas dringt in klei-
nen Blasen durch die beiden Kolbchen und giebt auf diesem Wege sei-
nen Schwefelwasserstoffigehalt vollstiindig ab, und zwar schon in der
ersten Flasche b. Als ich dreiFlaschen vorgelegt hatte, waren die zweite
und dritte selbst bei sehr starkem Strom ganz frei von Schwefelwasser-
stoff, und es dient also hier die zweite nur zur Sicherheit, dass kein Gas
verloren gegangen ist. Man liisst das Wasser tropfenweise aus der
Flasche fallen
lassen, unterbricht man die Operation und geht an die Bestimmung.
Man 6ffnet zuerst die letzte Flasche b, lisst 5 CC. normalarsenig-
saure Natronlosung zufliessen und fibersittigt schwaeh mit Salzsinre.
Bleibt die I“]ii.-'&i;:k.ri[ ungefirbt und ungetriibt, so ist kein Schwefelwas-
serstoff’ in l“l_!gl‘l'. Flasche. Man 6ffnet dann die erste Flasche &, lisst
10 CC. Arseniklosung hinzn und iibersiittigt mit Salzsiiure. Es wird

in den meisten Fiillen ein merkbares Gerinnsel von gelbem Schwefelar-

Nachdem man 3 bis 4 Litre Wasser hat ausfliessen ge-

senik entstehen. War auch in der zweiten Flasche b eine Triibung bei
zu raschem Durchgehen des Gases, so vereinigt man beide Flaschen,
notirt aber auch die in beiden zugesetzten Mengen der Arseniklosung.
Man fiillt nun cine 300 CC.-Flasche mit der sauren und triiben Fliissig-
keit an, und filtrirt dann ab: von dem Filtrat misst man zweimal 100 CC.
Fliissigkeit ab, iibersittigt schwach mit kohlensaurem Natron und
titrirt mit Stirke und Jodlosung blau, oder man filtrirt die ganze
Menge, wiischt aus, iibersittigt mit kohlensaurem Natron und bestimmt

wie oben.

Durch den eben beschriebenen Apparat wurden 6 Litre Wasser aus-
fliessen oelassen und es waren also 6 Litre Gas durch die Absorptions-
gefiisse cireulirt. Diese waren mit verdiinntem Aetzkali gefiillt. Nur die
erste Flasche enthielt Schywefelwasserstoff, die beiden folgenden (es waren
diesmal drei) blieben ganz frei davon. Es wurden 5 CC. Arseniklosung
hinzugelassen und mit Salzsiure iibersittigt. Es entstand ein ziemlich
bedeutender flockiger Absatz von Schwefelarsenik. Das Ganze wurde

20*
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filtrirt, und in dem mit kohlensaurem Natron iibersittigten Filtrat die
noch vorhandene arsenige Siiure mit Jodlosung (Titre: 5 CC. Arsenik-
losung — 12,5 CC. Jodlosung) bestimmt. Es wurden 3,15 CC. Jod-
losung gebraucht. Diese berechnen sich zu 1,26 CC. Arseniklésung.
Ziehen wir diese von den zugegebenen 5 CC. ab, so bleiben 3,74 CC.
Arseniklosung als Maass des Schwefelwasserstoffs, 3,74 3 0,002565 giebt
0,009537 Grm. Schwefelwasserstofl' in 6 Litre gemeinem Steinkohlengas.
Ieh machte noch-einen Versuch, das Leuchtgas direct durch Jodlosung
hindurchgehen zu lassen, und theile den Verlauf dieser Operation mit.

Von den drei Absorptionsflaschen enthielt die erste eine gemessene
Menge Jodlbsung, die beiden folgenden Stirkelosung mit Wasser ver-
diitnnt. Als das Gas durchstromfte, fiirbte sich die zweite Flasche blau
von dem aus der ersten Flasche iibergerissenen Joddampfe, die dritte
Flasche blieb aber farblos, zum Beweis, dass Stirkelosung kein Jod
fliichtig hindurchgehen lisst.

In der ersten Flasche schied sich allerdings auch Schwefel aus, allein
es ‘entstand aus anderen fliichtigen Substanzen des Leuchtgases mit dem
Jod ein Gerinnsel und ein theerartiger Absatz an den Wiinden der
Flasche, dass man hier eine normale Zersetzung nicht wvoraussetzen
konnte. Eine Messung des riickstindigen Jods gab aueh ein weit ho-
heres Resultat, als die Fillung durch Arsenikldsung. Ieh halte deshalb
diese Methode fiir nicht anwendbar.

Vierundvierzigstes Capitel

Z inn.

Namen. Formel. .; Menge fiir 1 CC. (9860 Aveon Lis
Arsen. Lios.=—1"/.
I‘l |
81) Zinn ; Sn | 0.6518 Grm. 0,006518 Grm.
|
92) Zinnchloriir SnCl+NH,Cl '
Salmiak +HO. 1,79 Grm. 0,0179 Grm.

Das Zinn lidsst sich im Zustande des Oxyduls oder Chloriirs mit
Jodlosung ebenso wie mit Chromlésung bestimmen, und es treten dabei
auch dieselben Unregelmissigkeiten ein, wie bei der Chromanalyse.

Bestimmt man gewogene Mengen chemisch reiner Stoffe, 30 kommt
man bei Anwendung des gewohnlichen Atomgewichts niemals zu einer

ausreichenden Gewichtszalil, sondérn man bemerkt ein Deficit. Bei der
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Chromanalyse hat uns dies dazu gefithrt, statt des wirklichen Atomge-
wichts eine empirische Zahl, die durch sorgfiltig angestellte Versuche
ermittelt wird, anzuwenden, wie dies auch schon Penn y und Streng
bei diesem Korper gethan haben. Da man immer zu wenig erhiilt, alzo
eine zu kleine Menge Jodlosung resp. Chromlsung zur Erzeugung der
blanen Jodstirke angewandt hat, so fithrt dies zu der Ansicht, dass die
Farbe der Jodstiirke bereits eintritt, ehe alles Zinnchloriir oxydirt ist.
Hitte mir die Bestimmung mit Jodlosung richtigere Resultate als mit
der Chromlésung gegeben, so wiirde ich kein Bedenken getragen haben,
die Jodlésung zur Zinnanalyse ausschliesslich zu empfehlen. Wie jetazt
die Sache steht, ist es nur eine Parallelanalyse, und man konnte die
Chromlésung entbehren, da man die Jodldsung behufs der meisten an-
deren Oxydationsanalysen ohnehin vorrithig hat und mif der unveriin-
derlichen Arsenikldsung schnell ihren Werth feststellen kann.

Zur Priifung der Methode wurden folgende Versuche angestellt.

0,116 Grm. chemisch reines Zinn, mit Platinschnitzeln in einer
Glasribhre in starker Salzsiiure gelist, erforderten zur blauen Farbe
16,5 CC. Jodlgsung (Titre: 10 CC. Arseniklosung = 26 CC. Jodlosung).
Diese 46,50 CC. Jodlosung berechnen sich zu 17,8846 CC. Argeniklosung.
Multiplicirt man diese Zahl mit 0,005882, als dem 10000 sten Theil des
Zinnatoms, so erhilt man 0,10519 Grm. Zinn statt 0,116 Grm.

0.136 Grm. Zinn in derselben Art behandelt erforderten 54 CC,
Jodlosung — 20,7692 CC. Arseniklézung und diese mit 0,005882 mul-
tiplicirt geben 0,12216 Grm. Zinn statt 0,136 Grm.

In beiden Fillen, denen sich noeh andere ganz ihnliche anschlos-
sen, fehlt viel mehr Zinn, als bei einer guien Analyse vorkommen durfte.
Drehen wir nun die Sache um, unter der Annahme, dass mit reinen
Stoffen gearbeitet worden ist, so kinnen wir aus den Versuchen die
Zahl ermitteln, womit man die Cubikcentimeter Arsenikldsung multipli-
ciren soll, um das richtige Zinngewicht zu erhalten.

Der erste Versuch gab x. 17,8846 — 0,1 16 Grm. Zinn, also

0.116 :
e SRl v 19 .60g486!
lf._S."\'\hl
Der zweite Versuch giebt
0,136
. e = — 0. 00655.

20,7692

Das Mittel ans beiden \.t'i':'-'!ll']h'n ist 0,006518.

Wir sind also hier fast genau zu derselben Zahl gelangt, welche
wir bei der Chromanalyse gefunden haben, und miissen uns mit dieser
empirischen Zahl begniigen, bis es gelingt, fiir das Zinn einen neuen
oxvdirenden Stoff mit deutlicher Erscheinung zn ermitteln.

Ganz dasselbe Bewandiniss hat es auch mit der Analyge des Inft-
bestiindigen |),,!,],L.i:;|]z(.‘- auns Zinnehloriir und Chlorammonium. Von




310 Dritter Abschnitt.

Arsenigsaures Natron gegen Jodlosung.

diesem Salze wurden gewogene Mengen in Salzsiure gelost, mit Stirke-
lisung versetzt und mit Jodlosung blau titrirt.

Zinnchloriir-

[1Grm. Zinnchloriir

Salmiak. | Jodlgsung. | Arseniklosung. | Salmiak.

| |
0,2 Grm. = 28.4 CC. = 10,924 CC, 54,62 CC, Ars.-Los.
0,2 o= 989 ., = 10,846 ,, 54,23 -
A — 442 - 17,000 ., | 5688 . .y
08 .. - 434 = 16,700 , | 55,66 = .
% = 150 5 = 5,769 ., ‘ FTE0 i

Mittel 55,772.

1 Grm. des Doppelsalzes mit Chromldsung titrirt, erforderte 56 CC.
davon.

Das Mittel der fiinf Zahlen der letzten Columne ist 55.772. ent-
sprechend 1 Grm. des Doppelsalzes und nahe iibereinstimmend mit der

Zahl der Chromanalyse. Sefzen wir nun

x . 50772 — 1 Grm.,

g0 ergiebt sich

3 ol 2 — 0.0179,

55,772
d. h. man multiplicirt die CC. Arseniklésung mit 0,0179, statt wmit
0,015674, welches aus dem Atomgewichte abgeleitet ist, um die Gramme
des Zinnchloriir - Salmiaks zu erhalten. Der Vergleich der einzelnen
Zahlen zeigt, dass diese Analyse nicht zu den schiirfsten gehdrt, da un-
Mit Hiilfe der
empirischen Zahlen gelangt man jedoch zu Resultaten von ziemlicher
Genanigkeit.

gleiche Verdiinnungen ebenfalls einen Einfluss ausiiben.

Um hier gleich einen Versuch zu einer anderen Methode zu machen.
wendete ich das Chamiileon statt der Jodlésung an. Die Erscheinune
ist brillant, und man ist niemals iiber einen Tropfen im Unklaren. Man
kann sogar die Jodstiirkereaction hinzunehmen, wenn man Jodkalium
und Stiirkelosung hinzusetzt. Es fritt dann die blave Farbe der Jod-
stirke statt der rothen des Chamiileons ein. Ich machte den Versuch
mit dem Zinnchloriir - Chlorammoninum, von welchem jedesmal genan
0.5 Grm. abgewogen wurden. Sie erforderfen bei den verschiedenen
Versuchen

1) 14,75 CC. Chamileon,
2) 14,3 A "

8) 16,1175,

4y 17.2 "

5)18.8
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und zwar Nr. 5 bei mibglichster Concentration, 3 und 4 bei sehr starker
Verdiinnung. Es tritt also hier wieder der schidliche Einfluss der Ver-
diinnung ein, und die wirklich betriibende Gestalt der Zahlenreihe liegt
in den innersten Eigenschaften der Zinnoxydulsalze.

Von dem angewendeten Chamileon waren 14,5 CC. nothwendig
um 1 Grm. schwefelsaures Eisenoxydul-Ammoniak zu oxydiren.

Da das Zinndoppelsalz 1 At. Sauerstoff, das Eisensalz aber nur 1/, At.
aufnimmt, so sind .2 At. Eisensalz — 1 At. Zinndoppelsalz; also 156,74
Zinnsalz — 392 Eigensalz. Man muss deshalb das aus dem Chamileon

156.74

abgeleitete Eisensalz mit oder mit 0,4 multipliciren, um das Zinn-

aq --j

392
doppelsalz zu erhalten. Danach erhilt man in den einzelnen Versuchen
1) 0,4069 Grm. Zinndoppelsalz

2) 0,3945 . A
3) 0,4414 2

1) 0.4744

5) 0,3806 &

statt 0,5 Grm. Zill]liln]n[n.'|~';117.

Es folgt daraus, dass sich das Zinn bis jetzt durch eine lJX}'ii:llifrl1H~
analyse noch nicht mit Zuverlissigkeit bestimmen lisst und dass es sich
d---]llu“- aunch nicht als Reductionsmittel bei Bestimmung anderer Korper

empfehlen lisst.

Fiintundvierzigstes Capitel.

Ch o miisd ur e

|
| Abzuwiigen-

de Menge fiir| 1 CC. Arse-

Substanz. Formel. '\“'.m— 1 CC. Arsen.-| niklosung
gewicht. Liés. =1 Pre.| ist gleich
Substanz.
93) 2. At. Chrom 2 Cr 17,853 0,17853 Grm. 0,0017853 Gr.
3 3
94) ', At. Chrom- Cry ( )"-. 32.52 0,3252 0,003252
: 2 2,52 Y
n_‘q_‘“i 3 |
84y ¥ At. einfach | 2 (CrO, '“'_I.\'.l 0 45 30 0.6526 0.006526
chroms. Kali 3 ¥ ?
1 9 Op i
\\_») At. ‘]"H"'ll _(_.1“0., 1 i\(). 49.55 0.4955 0.004955

chroms. Kali 3
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Die Chromsiiure kann nicht direct mit arseniger Sinre in unserer
Probe zersetzt werden, weil bei der zur Ausmessung der arsenigen Siure
ndthigen alkalischen Beschaffenheit der Fliissigkeit das gebildete Chrom-
oxyd gefilllt und die arsenige Siure mit niedergerissen wiirde. Es muss
deshalb die oxydirende Wirkung der Chromsdure allein ohne seine Sub-
stanz auf die -:ll'.:i_’lllllg‘l' Siiure iibertragen werden. Dies geschieht am
besten durch I".]‘ll‘ll-ZL‘.l} der chromsauren Verbindung mit einem Ueber-
schuss von rauchender Salzsiiure. 2 Atom Chromsiure entwickeln da-
durch 3 Atom Chlor:

2Cr0; + 3CIH = Cr, 03 }- 3Cl1 - 3HO.

Es ist deshalb die Bestimmung der Chromsiure, wie alle durch
eine Destillation zn beendigenden Operationen, eine rein chlorometrische
Messung.

Zu dieser Destillation bediente sich Bunsen des Apparates Fig. 101.
Die absorbirende Fliissigkeit ist in dem umgekehrten Retortchen ent-

Fig. 101. halten. Sie ist bei Bunsen
d |

L

b Jodkalinm und ungemessen.
> Das Ende der Destillations-

rohre ist durch ein Glasventil

geschlossen. Es ist eine kleine

Glaskugel mit Stiel, welche

so leicht ist, dass sie schwimmt.
Durch dies Ventil soll das Zu-
riicksteigen der Fliissigkeit ver-

Ih
-
_& nicht immer thut, da es einen

hindert werden, was es jedoch

s  sehr dichten Schluss nicht ge-

ot ben kann.
Fresenius hat den De-

stillationsapparat Fig. 102 da-

unsen’s Chlorabsorptionsapparat. & mc :
Bunsen's Chlorabsorptionsappar: durch verbessert . dass er. bei
Fig. 102. \\'.»;rlussung des Glasventils,

die Réhre in eine diinne Spitze
auszieht und am oberen Ende
mit einer weiten Kugel ver-
sicht. Es geschieht dadureh
das lel"ill:k'-‘-lt‘.igen sehr lang-
sam, und insbesondere nimmt
das Anfiillen der Kugel so viel
Zeit hin, dass man leicht das

Destillationskdlbchen loslésen
Fresenius Chlorabsorptionsapparat. kann, womit Jjedes Zuriickstei-

- gen aufhort.
Das Ausschwenken der Fliissigkeiten aus den Retorten ist eine
missliche Operation, welche bei fliichtigen Kérpern, wie bei freiem
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Jod. leicht Verluste veranlassen kann; ich habe deshalb, und da ich
eine andere Ab=orptionsfliissigkeit anwende., den nebenstehenden einfachen
Apparat Fig. 103 zu den Destillationen angewendet. Auf einem efwa

Fig. 103.

Des Verfassers Chlerabsorptiousapparat.

1 Litre fassenden Kolben ist ein doppelt durchbohrter Kork aufgesetzt,
welcher in der einen Oeffnung ein mit Glassplittern gefiilltes, oben offe-
nes Glasrohr enthilt, in der anderen die Gasleitungsrdhre, die mit einer
verengten Oeffnung in die Fliissigkeit eintaucht. Nie ist ausserhalb der
Flasche etwas seitlich gebogen, damit man noch das Verbinden mit der
Kautsechukrdhre bequem ausfiihren kénne. Vor dem Versuche wird
ein Quetschhahn mit seinem Ringe iiber die Rohre geschoben und daran
hiingen gelassen, wie die Zeichnung darstellt. Eine kugelformige Er-
weiterung dieser Rohre, die wegen der schwierigen Vertreibung des
Chlorgases immer nachtheilig ist, habe ich anfdnglich daran gehabt,
spiiter aber als {iberfliissig und nachtheilig weggelassen.

Man verbindet jetzt den bereits mit Substanz beschickten Destilla-
tionsapparat mittelst der Kautschukrohre mif der Flasche. Die Gas-
leitungsrohre ist stark steigend, weit genug, um Flissigkeit abrinnen
zu lassen, und unten schief abgeschliffen. Dies hat den Zweck, die im
Rohre verdichtete wiisserige Saure in das Destillationskdlbchen zuriick-




314 Dritter Abschnitt. Arsenigsanres Natron gegen Jodlosung.

zufiihren. Letzteres ist dureh einen Kork lufdicht mit der Réhre wver-
bunden. Die Korke trinke ich mit einer Auflésung von Guttapercha in
Chloroform.

In die Condensationsflasche kommt eine gemessene Menge der arse-
nigsauren Natronlosung nebst einem bedeutenden Ueberschuss von rei-
nem kohlensaurem Natron, welchen letzteren man durch die Glasréhre
mit den Glasstiicken eingiesst, wodurch diese damit iiberzogen bleiben.
Die Destillation wird dann eingeleitet und bis zum vollstindigen Aus-
treiben des Chlorgases fortgesetzt. Man erkennt dies mit einiger Sicher-
heit daran . dass die Gasleitungsrohre bis unter die Kautschukrishre heiss
wird, im Kolben sich ein Aufbrausen durch die mit iibergegangene
Salzsiiure zeigt und an dem eigenthiimlichen Knattern reiner Dimpfe
ohne Gas. Man schiebt nun den Quetschhahniiber die Kautschukrihre,
entfernt die Weingeistflamme und lisst erkalten. Die schiefe Gasréhre
wird dann aus der Kautschukrohre heransgenommen, der Condensations-
kolben tiichtiz umgeschwenkt und der Quetschhahn wieder herunterge-
streift. Auch kann man zur Sicherheit den Condensationskolben mnoch
einige Zeit stehen lassen, ehe man ihn @ffnet. Die Glasplatten wer-
den mit destillirtem Wasser in den Kolben abgespritzt. Beim Oeffnen
darf weder das Destillationsgefiiss noch der grosse. Kolben im Gering-
sten einen Chlorgeruch zeigen. Jeder Versuch, wobei dies vorkommt.
ist al§ misslungen anzusehen.

0,2 Grm. geschmolzenes saures chromsaures Kali wurden in dieser
Art behandelt. Es waren 45 CC. arsenigsaures Natron mit kohlen-
saurem Natron vorgelegt, Die .-\lrs-n'}ltiumHi'lt.-‘-igkn-it wurde zu 300 CC.
verdiinnt und darans 100 CC. herausgenommen und mit Jodlosung ge-
messen. Sie forderten in zwei Versuchen 6.7 CC., im Ganzen also
20,1 CC. Der Titre der Jodlésung war 10 CC. arsenigsanres Natron
— 38,4 CC. Jodlosung. Danach machen 20.1 CC. Jodlosung 5,234 C(.
Arseniklosung, und diese von 45 CC. abgezogen, lassen 389.766 CC.
iibrig, welche, mit 0,004956 multiplicirt, 0,19708 statt 0.2 Grm. eben.

0.3 Grm. doppelt chromsanres Kali wurden mit Salzsiure destillirt
und das Chlorgas in 67 CC. Arseniklosung (Titre: 10 CC. — 38.8 ( C.
Jodlésung) geleitet. Dagegen wurden gebraucht 27 CC. Jodlosung
= 6,96 CC. Arseniklosung. Diese von 67 CC. abgezogen, lassen
60,04 CC. Arseniklosung als Maass des Chlors oder Chroms. Diese
geben 0,2975 statt 0,300 Grm. doppelt chromsaures Kali.

0.5 Grm. doppelt chromsaures Kali, mit Salzsiure destillirt, erhielf
106 CC. Arseniklésung und 13,6 CC. Jodlisung (Titre: 10 CC. Arsen-
losung = 26,4 CC. Jodlosung). Diese 138.6 CC. Jodlosung sind dem-
nach = 5,151 CC. Arseniklésung, und diese von 106 CC. abgezogen,
lassen 100,849 CC. Arseniklosung, mal 0,004956 — 04998 Grm. dop-
pelt chromsaurem Kali statt 0,5000 Grm.
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§ | ! ‘ : 1 CC. Arsenik-
Substanz. Formel. | Atomgewicht. . . :
! < losung ist gleich

85) Chlor .4t '! Cl | 35,46 0,008546 Grm.
1000 CC. Chlorgas (bei 0° und 760™ Bar.) wiegen 8,17 Grm.
1 Grm. Chlor S e AL = »  fillt 315,457 CC.

Das Chlor kann sowohl als Gas, in Fliissigkeiten geldst oder an
feste Korper cebunden., nach dieser Methode bestimmt werden. Es ist
dies die L-i;_"n-llﬂit'hi‘ Chlorometrie. Die Resultate sind im hiichsten Grade
iibereinstimmend und richtie und die Erscheinung der Beendigung der

Fig. 104. Operation wirklich brillant. Jede Zersetzung eines sauer-

'- stoffhaltigen Korpers von bestimmter Zusammensetzung, wel-

cher mit Salzsdaure Chlor entwickelt, ist' eine Controle der

q Chlorometrie.

In allen Fillen muss das Chlor durch arsenige Siure
gebunden sein, ehe die Stirkelosung hinzukommt., Es kann
dies in zweierlei Art mit gleichem Erfolge geschehen: ent-
weder ldsst man das Chlor zu einer gemessenen Menge von
Arseniklosung und priift nachher dureh Betupfung von Jod-
kaliumstirkepapier, oder man liisst das Chlor zu einem un-
bekannten Ueberschuss von reinem kohlensaurem Natron und
lisst dann die Arseniklosung hinzufliessen, indem man von
Zeit zu Zeit mit einem eingetauchten Glasstabe aunf das Jod-
kalinmstirkepapier abstreicht, bis keine blane Firburg mehr
eintritt. -~ Jetzt erst setzt man die Stirkeldsung hinzu und
misst mit Jodlosung den Ueberschuss der arsenigen Siure.

Die Controlversuche wurden mit einem sehr starken

eelben Chlorwasser angestellt.

Zu 15 CC. Arseniklosung wurden 10 CC. Chlorwasser
aus der Pipette, die zum Ansaugen mit einem vorgebunde-
nen Kalkrohrehen, Fig. 104, versehen war, hinzugelassen.
Zwischen der Pipette und dem Kalkrohrehen, welche mit

einem eingetrockneten Gemenge von Glaubersalz und Aetz-

kalk gefiillt ist, befindet sich ein durch einen Quetschhahn

pipette mit  geschlossenes Kawschukrohrehen. Wiithrend man ansaugt,
Sangerbhre {or
Chlorwasser,

#ffnet man den Hahn durch Driicken, dann ldsst man den-
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selben sich schliessen und die Fliissigkeit durch leises Driicken des
QQuetschhahns bis an die Marke abfliessen., Man ist so gegen alle sauren
und schidlichen Gasarten beim Ansaugen vollkommen geschiitzt.

Nach dem Zusatz von Stirkelosung wurde mit Jodlosung (Titre:
10 CC. Arseniklosung = 26,4 CC, Jodlosung) zuriickgemessen und
7,6 CC. davon verbraucht. Diese sind — 0,287 CC. Arzeniklpsung.
Ziehen wir diese von 15 CC. ab, so bleiben 14.713 CC. Arseniklbsung
als Maass des Chlors. Diese mit 0,003546 multiplicirt, geben 0,05217
Grm. Chlor.

Der Versueh, in gleicher Art wiederholt, gab wieder 7.6 CC. Jod-
losung, also 0,05217 Grm. Chlor.

Wurden die 10 CC. Chlorwasser zuerst zu kohlensaurem Natron

gefiigt und dann 15 CC. Arseniklésung hinzugebracht, so wurden 7.7 CC.
Jodlésung verbraucht; also fast genan dasselbe Resultat.

30 CC. Arseniklosung, 20 CC. Chlorwasser erforderten 15,2 CC.
Jodlosung; also genau wie heim ersten Versuche.

Es enthalten demnach 10} CC. des in Rede stehenden Chlorwassers
0,05217 Grm. Chlor.

Unter Zugrundelegung des Factums, dass 1000 CC. Chlorgas von
0% und 760™® Barometerstand 3,17 Grm. wiegen, findet man, dass 1 Grm.
Chlor (bei 0° C. und 760™™ Bar.) einen Raum von 315457 CC. ein-
nimmt. Demnach nehmen 0,05217 Grm. Chlor einen Raum von 315,457
X 0,056217 = 16,457 CC. ein, und dieses Wasser enthilt 1,6457 Vol.
Chlorgas von 0° und 760™™ Bar,

Da hiiufig in arzneilichen Verordnungen Chlorwasser mit H:.:J'\I|ll'll
vereinigt wird, so ligst sich die Frage erheben, was unter solchen Um-
stdnden mit dem Chlorwasser geschicht. Es wurden daher von dem
seinem Gehalte nach bekannten Chlorwasser 20 CC. mit einer Unze
Syrupus Sacchari vermischt und einige Zeit stehen eelassen, dann 30 CC.
Arseniklosung zugefiigt und der Rest der arsenigen Sdure in bekannter
Weise gemessen. Es wurden 20 CC. Jodldsung gebrancht. Vorher
gind uitter denselben Verhiiltnissen, aber ohne Syrup, 15,2 CC. Jod-
Ibsung gebraucht worden. Demnach sind 20 — 15,2 — 4.8 CC. Jod-
16sung = 1,818 CC. Arseniklosung das Maass des Chlors, selches sich

nicht mehr als solches, sondern als Salzsiure im Gemenge befand. Dies
berechnet sich auf 0,00644 Grm. Chlor von den 20 CC., welehe 0,10434
Grm. Chlor enthalten.

Es wurden nun 20 CC. desselben Chlorwassers mit 1 Unze Himbee-
rensyrup vermischt und in bekannter Art nach Zusats von nur 20 CC.
Arseniklésung gemessen. Es wurden 47 .CC, Jodlosung gebraucht.
Diese sind = 17,8 CC. Arseniklérung. Ziehen wir diese von 20 CC.
Arsenikldsung ab, so bleiben 2,2 CC. Arseniklosung als Maass des noch
vorhandenen Chlors, * Dies macht 0,0078 Grm.., und es sind also
0,10434 — 0,0078 = 0,00654 Grm. Chlor durch den gefdrbten Syrup
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verschwunden. Hiitte man etwas linger gewartet, so wire wahrschein-
lich die ganze Menge des Chlors zerstort gewesen.

Die beschriebene Methode, das Chlor zu bestimmen, bezieht sich
auf das bereits im freien Zustand befindliche Chlor. Es miisste nun auch
gelingen, das in Chloriden gebundene Chlor zu bestimmen, wenn man
ein Verfahren findet, dasselbe im freien Zustande durch eine Destillation
zu entwickeln. Esg scheint nun an sich nichts leichter, und dennoch
gaben mir die dieserhalb angestellten Versuche kein befriedigendes Re-
sultat, da es nicht gelang, das siimmtliche Chlor durch eine Destillation
iiberzutreiben. Ich wandte dazu feingeriebenen Braunstein mit Schwefel-
siure und doppelt chromsaures Kali mit Schwefelsinre an.

Ein halbes Gramm Chlornatrium, welches nach der Berechnung
0,303317 Grm. Chlor enthiilt, wurde mit gepulvertem, sehr reinem
Braunstein und viel Schwefelsiure destillirt. Beim Oeffnen der Gefiisse
roch man kein Chlor. Als aber das Destillationskdlbehen erkaltete., be-
merkfe man einen deutlichen Geruch nach Chlor. Das Resultat gab
0,2758 Grm. Chlor statf 0,30317 Grm.

" Eine zweite panz gleiche Operation gab 0,2858 Grm. Chlor, eben-
falls zu wenig bei einem Korper, der sich durch Silber 'so genau be-
stimmen lisst.

0.5 Grm. Chlornatriuvm mit saurem chromsanrem Kali und viel
iiberschiissiger, \\'vllij__" verdiinnter Schwefelsidure destillirt, gab 0,28369
Grm. Chlor. Auch hier zeigté sich sogleich beim Oeffnen der noch
warmen Gefisse kein Geruch nach Chlor, wohl aber nach einiger Zeit,
Es wurde deshalb eine zweite Destillation derselben Substanz vorge-
nommen, deren Produet aber in obiger Zahl schon mit enthalten ist.

Ob reines iibermangansaures Kali ein besseres Resultat giebt, konnte
ich diesmal nicht priifen. Ein ganz unbefriedigendes Resultat, wo die
Hiilfte des Chlors fehlte, gab mir die trockene Destillation von cinem
fein gepulverten Gemenge von dem Chlorid (Kochsalz), dopptlt schwefel-
saurem Kuli und Braunstein. Trotz der Erhitzung bis zum Glithen in

einer Glasrohre war nicht alles Chlor entwichen.
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Abzuwiigen-

- | Aioine idn'. Menge fiir| 1 CC. Arse-
Substanz. . Formel. i it [1CC. Arsen.-| niklosung
SENILLs Hion ==1Fre.l it Stal
o st gleich
Substanz, | &
I.
96) ‘Brom' ", [, Br 79,97 | 0,800 Grm. | 0,007997 Gr.

Brom wird wvon arsenigsaurem Natron augenblicklich verschluekt
und gebunden. War das Brom rein, so ist seine Bestimmung ganz zu-
verliissig und richtig. Man wird von der in Rede stehenden Methode
kaum einen anderen Gebrauch machen konnen, als bei {reiem Brom,
da wir noch kein analytisches Mittel besitzen, das Brom allein und frei
von Chlor aus sgeinen Verbindungen abzuscheiden. Das kiiufliche Brom
enthiilt aber immer eine gewisse Menge Chlor. Dieses Chlor wirkt wie
Brom bei der Arsenikanalyse, und zwar bei seinem kleinen Atom-'
gewichte wie ungefihr etwas mehr als die doppelte Menge seines Ge-
wichtes, nimlich 85.46 Chlor wirken wie 80 Brom. Wenn das Brom
keine andere Stoffe enthilt als Brom und Chlor, so lassen sich beide
aus einer einzigen Analyse bestimmen. Man muss nur das Gewicht des
chlorhaltigen Broms vorher genau bestimmt haben. Enthilt das Brom
noch Wasser oder Bromkohlenstoff, oder, wie fast immer, Bromoform,
aus den orfanischen Substanzen der iiber Dornen gradirten Mutter-
laugen, so ist die Analyse nicht ausfithrbar. Es muss mindestens - das
Wasser iiber Chlorcalcium absorbirt worden sein.

Um das Brom zn wigen, muss man sich ein vorher gewogenes
Glaskiigelehen mit enger Rohre blasen und dasselbe mit dem fl‘zt_'_rli:-hvn
Brom fiillen, was freilich eine nicht ganz angenehme Arbeit ist. Man
erwirmt das Kiigelchen, taucht die Spitze in Brom und lisst etwas hin-
einsteigen. Jetzt erwiirmt man das fliissige Brom, lisst es durch Ko-
chen verdampfen, taucht die Spitze wieder in das Brom und lisst er-
kalten, bis sich das ']{ii"__wzichcu g]'ﬂ.-‘i*tuli“it.'il?- oder ganz mit Brom ge-
fiillt hat. Man bestimmt jetzt das Gewicht des Kiigelchens mit dem
Brom und erfihrt daraus das Gewicht des Broms.

Das o
messene Menge Arseniklosung gebracht. Die Tabelle zeigt, dass man
fiir 0,8 Grm Brom mindestens 100 CC. Arseniklésung anzuwenden habe,
zur Sicherheit etwas iiber diesen Satz. Man erwirmt die Fliissigkeit,

anze Kiigelchen sammt der Spitze wird nun unter eine ge-
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dass das Brom unter der Fliissigkeit austrete und von der umgebenden
Fliissigkeit anfgenommen werde. Zuletzt zerdriickt man noch das Kii-
gelechen mit einer Kornzange unter der Fliissigkeit und bestimmt die
iiberschiissige arsenige Siure durch titrirte Jodlosung. Diese reducirt
man auf Arseniklosung und zieht die reducirte Zahl von der angewen-
deten Zahl Cubicentimeter ab. Wiire das Brom rein gewesen, so miiss-
ten die verbrauchten Cubikcentimeter Arseniklosung mit 0,007997 mul-
tiplicirt das angewendete Gewicht annihernd geben. Unter der An-
nagme, dass das Brom Chlor enthalten habe, finden wir die Menge von
beiden in folgender Art:

Das chlorhaltige Brom wiege 4 Grm. und man habe m CC. Arse-
niklosung darauf verbraucht.

Wir nehmen an, in 4 unreinem Brom sti x reines enthalten, -so

ist A — & Chlor darin. 2 Brom erfordern z . 0,007997 CC. Arsenik-
16sung und 4 — 2 Chlor erfordern (4 — 2) 0,003546 CC. Arsenikl-
sung. Beide Mengen sind aber = m, also

z . 0,007997 + (4 — z) 0,003546 = m,

A . 0,003546
T 0.004451

WOrng &—m — x

Bekanntlich hat man auch eine indirecte gewichtsanalytische Me-
thode, wenn man eine gewogene Menge chlorhaltizes Brom in schwefli-
ger Siure mit Hi]ll.-l'li’ra:m;' fiillt und den Nit-:lvl‘ﬁ'h‘:l;‘ dem Gewichte
nach bestimmt. Wog das unreiné Brom A, und der Silberniederschlag

B, und werde das Chlor mit y bezeichnet, so ist:

Ag Br °
et T TR
Br
="
YT AgBr 4gdl
Br Cl

Bunsen hat beide Methoden auf dasselbe Brom mit grosser Ueber-

einstimmung der Resultate angewendet.
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Achtundvierzigstes Capitel.

J o d
Abzuwigen- :
Atom- |de Menge fiir| 1 CC. Ar-
Namen. Formel. vowioht, | L CC- Arsen- senlosunt
S " | Los.=1Pre.| gt gleich
Suobstanz. |
|
Styedod . e s J 126,88 | 1,2688 Grm.|0,012688Grm.
98) Jodkalium. . K.J 165,99 1,65699 0,016599

Die Bestimmung des Jods gehdrt zu den schonsten und genaue-
sten Analysen nach der chlorometrischen Methode. Hat man freies Jod,
welches man auf seinen Gehalt an reinem Jod priifen will, so wiegt man
eine beliebige Menge desselben zwischen Uhrglisern ab, oder man tarirt
einen bedeckten Platintiegel mit Jod, schiittet eine beliebige Menge zur
Untersuchung heraus und bestimmt das Mindergewicht des Tiegels auf
der Wage. Das zur Probe genommene Jod bringt man in einen Por-
zellanmorser und lisst aus einer bis 0 mit Zehend-Normal arsenigsaurem
Natron gefiillten Biirette sogl
reibt das Jod unter der Oberfliche der Fliissigkeit. Man fiigt nun etwas

ich etwas in den Mbrzer lanfen und zer-

klare Stirkeldsung hinzu und setzt das Zerreiben fort. Sobald alles
arsenigsaures Natron vom Jod zersetet ist, firbt sich die Fliigsickeit
plitzlich blau, und man lisst unter bestindigem Zerreiben noch arse-

keit wird voriibergehend durch-

nigsaures Natron zufliessen. Die Fliis
sichtig und farblos und dann plotzlich wieder blan. Man fihrt damit
fort. bis simmtliches Jod am Boden des Mbrsers verschwunden ist und
die Fliissickeit noch farblos ist. Jetzt wird die Fliissigkeit in dem Mbor-
ger selbet mit Jodlosung blau titrirt. Das Verhiltniss der Jodlbsung zum
arsenigsaurem Natron ist ein fiir allemal festgestellt, oder wird vor dem
Versuche noeh einmal ermittelt. Die riickverbrauchte Jodlosung wird
auf arsenigsaure Natronlbsung reducirt, von der verbrauchten Menge ab-
gezogen und der Rest anf Jod berechnet.

0,526 Grm. reines, trockenes, metallisch glinzendes Jod wurden im
Porzellanmorser zerrieben, mit Stirke versetzt und erhielten nach und
nach 41,4 CC. arsenigsaures Natron. Der erste Tropfen Jodlésung
machte blan. Es war also nur die ndthige Menge arsenigsaures Natron
verbraucht worden. 41,4 mal 0,012688 gaben 0,52528 Grm. Jod statt
0,526 Grm.

0.580 Grm. Jod erhielten 46 CC. arsenigsaures Natron und 0,8 CC.
Jodlosung. Diese letzte war halb so stark als das arsenigsaure Natron.
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Es sind also nur 0,4 CC. abzuziehen und demnach 45,6 CC. arsenigsau-
res Natron zu berechnen. Dies giebt 0,578 Grm.

Um die Brauchbarkeit dieser Methode zur Bestimmung von Jod in
Verbindungen zu priifen, wurde reines und im Platintiegel stark er-
hitztes Jodkalinm in eine Kochflasche gebracht und dazu eine {iberschiis-
sige Menge ]{1'}‘4[:11]isi!‘TL<F Eisenchlorid und Wasser zugesetzt. Das Li-
senchlorid darf kein Chloriir und kein freies Chlor enthalten. Das erste
findet man durch iibermangansaures Kali, wovon der erste Tropfen eine
verdiinnte Losung des Salzes roth firben muss. Freies Chlor konnte
im krystallisirten Salze nicht enthalten sein und auch keine Salpeter-
siiure, da es aus Eisenoxyd und Salzsivre bereitet war.

Die gemischten Fliissigkeiten werden sogleich dunkel von Farbe
durch ansgeschiedenes Jod, was sich wie eine metallische Hant oben
aufsetzt.

Die Kochflasche steht durch eine doppelt gebogene Glasrdhre mit
einer weiten Flasche in Verbindung, welche eine vorher abgemessene
Menge des titrirten arsenigsauren Natrons enthiilt, Dureh Kochen wird
das Jod iibergetrieben. Die Glasrdhre darf nicht zu enge sein, weil sie
sich sonst leicht verstopft. Das in Diimpfen iibergehende Jod fillt in die
Lisung des arsenigsauren Natrons und verschwindet darin fiirs Auge.
Wenn Jod im Ueberschuss ist, so erscheint die Flissigkeit gelb und man
hat alsdann mehr arsenigsaures Natron zuzulassen. Zuletzt miissen bei
volleny Koehen keine Joddimpfe mehr iibergehen. Die Spitze der Glas-
rohre ldsst man gar nicht eintanchen; man umgeht dadurch das Reini-
gen derselben und die Gefahr des Zuriicksteigens. Zu der farblosen Li-
sung des arsenigsauren Natrons giebt man Stirkekleister und titrirt den
Rest mit Jodlbsung aus.

1.76 Grm. reines Jodkalium wurden angewendet und nach und
nach 110 CC. arsenigsaures Natron durch eine offene Trichterréhre ein-
oeschiittet. Es wurden 4,8 CC. einer gleichwerthigen Jodlosung dage-
gen verbraucht, folglich sind 105.2 CC. arsenigsaures Natron gesiittigt
gewesen. 105,2 X 0,016599 (= latlll_lll Atom Jodkalium) macht 1,746
Grm. Jodkalinm, statt der angewendeten 1,76 Grm.

In dem Destillationsriickstande befindet sich eine der Jodmenge
iquivalente Menge Eisenchloriir, welche mit Chamileon bestimmt wer-
den kann. Dieser Vorsehlag rithrt von Schwarz her, und die erste
Methode. soweit sie die ..-\u_::_:p[“;i(iun‘w_r des Jods betrifft, von Dnflos.

Enthalt das Jod Chlor. sonst aber weiter nichts, also kein Wasser
und kein Jodeyan, so kann man durch eine Bestimmung des Gewichts
des Jods mnllnhnr dazn gehorigen CC. Arseniklosung den Gehalt an
reinem Jod, wie unter Brom nachgewiesen wurde, bestimmen. Man habe
das Jod zu A Grammen bestimmt und darauf m CC. Arseniklésung
soleichung, wenn wir

verbraucht, so ergiebt sich zuniichst die Bedingung
das reine Jod — & setzen.

Mohr's Titrirbuch 2
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r. 0,012688 4 (4 -= ) 0,003546 — m,
A . 0,003546

woraus &£ — m o
0.009 142

Die gewichtsanalytische indirecte Analyse durch Bestimmung des
Gewichtes des Jods und des Niederschlags mit Silber kann in dhnlicher

Weise, wie bei Brom .'lll"_[‘(‘ll!'illl't- wurde, ausgefithrt werden.

Neunundvierzigstes Capitel.

Unterchlorigsaure Salze.

(Chlorkalk, Labarraque’sche Fliissigkeit, Fau de Javelle)

Abzuwigen-
de Menge fir| 1 CC. Ar-

Namen. Formel. .-\!n_mn 1 CC. Arsen.-| senlosung
gewicht. Fo5 5%,
E Los 1Pre.
Substanz.
95) Bleichsalze als ;
freies Chlor betracht. Cl 35,46 0,3546 Grm. | 0,003546 Gr

Das wichtigste der Bleichsalze ist der Chlorkalk. Derselbe hat fiir
sich die Formel C1 0 - Ca O. Er wird bereitet, indem ( hluj':__-'n_\' in
Kalkhydrat hineingeleitet wird, bis keins mehr anfgenommen wird. Es
entsteht dadurech 1 Atom Chlorcaleinm und 1 Atom unterchlorigsaurer
Kalk.

2Ca0+4 2Cl = €CaO ClIO - CaClL

Es kann also in der Wirklichkeit. der Kalk niemals ohne 1 Atom
Chlorcaleium vorkommen.

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

Fiir die Technik ist es ganz gleichgiiltiz, ob die Bleichkraft von
diesem oder jemem Stoffe herkommt, und da wir einen conventionellen
Ausdruck fiir 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 anch diese Wirkung genan
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gleich jener Menge Chlor, welche bei der Bereitung des Chlorkalks in
den Kalk hineingeleitet wurde, indem das eine Atom Chlor, welches mit
dem Calcium zu dem ganz unwirksamen Chlorcaleium vereinigt ist, den
Saunerstoff des Atoms Kalk auf das andere Atom Chlor iibertragen hat.
Es ist also die Wirkung von Cl1 O = 2Cl, welche zur Bereitung des
Chlorkalks verwendet wurden. Wir haben also hierin ein Mittel, den
htiechsten miglichen Gehalt an wirksamem Chlor zu berechnen.

Der theoretische reine Chlorkalk wiirde, abgesehen von dem
zum Liéschen des Kalkes néthigen Wasser, nach der Formel Cl O
—+ Ca O - Ca Cl zusammengesetzt sein und also das Atomgewicht
71,46 - 55,46 = 126,92 haben und hierin wiiren 2 Atome wirksames

70,92 > 100

Chlor oder 70,92 Chlor enthalten. Dies lll'_'tl'iigt ! fﬁﬂ.”‘,{ — oder

55,878 Procent.

Ein Chlorkalk, welcher also 55,878 Proc. wirksames Chlor enthilt,
wiire der absolut reine, und wir wollen an dieser Bezeichnungsweise fest-
halten, weil die Bestimmung des Chlorgehaltes eine directe Verglei-
chung mit der Labarraque’schen Fliissigkeit und der Javelle’schen
Lang® zulisst, was nicht der Fall wiire, wenn wir den Gehalt an reinem
.unterchlorigsaurem Kalk als Norm annihmen.

Dieser betrigt f'_l'l.-ll"lfl?i.;“.“') oder 56,3 Procent.

Der auffallend kleine Unterschied beider Zahlen erklirt sich da-
durch, dass wir die unterchlorige S#ure als 2 At. Chlor in Rechnung
gebracht haben, wiihrend doch 1 At. Saunerstoff mit dem viel kleineren
Atomgewicht darin enthalten ist.

Die Analyse der Bleichsalze mit arseniger Siure ist ungemein ein-
fach und Z1I\'l‘i']ii:’4!=i.5.;'. Nachdem man die Fliissigkeit, wenn sie bereits

in Losung sind, abgemessen hat, lisst man Arseniklésung hinzu, bis das
Betupfen -vi'm-:i Jodkalinmstirkepapiers keine blaue Flecken melr erzeugt.
Alsdann wird Stirkelosung zugesetzt und mit Jodlbsung blau titrirt.

Bei Chlorkalkldsung entsteht anfinglich ein Niederschlag, der aber
durch ferneren Zusatz von Arsenikldsung wieder verschwindet. Das Re-
sultat ist ganz dasselbe, wenn man die Chlorkalklbsung erst mit kohlen-
saurem Natron zersetzt und dadurch unterchlorigsaures Natron erzeugt,
In der nun danernd getriibten Fliissigkeit erkennt man die Stirke-
reaction mit der grossten Leichtigkeit.

Fester Chlnrfwlk bedarf einer besonderen Behandlung, um vollstin-
dig aufgeschlossen zu werden. Er bildet nimlich mit Wasser einen zii-
hen Schlamm, von dem sich Theile sehr leicht aller Wirkung entziehen,
Es muss also eine vollkommene Vertheilung des Chlorkalks vorausgehen.

Man bringt den gewogenen Chlorkalk in einen mit gutem Ausguss,
der mit Talg bestrichen wird, versehenen Porzellanmbrser , zerreibi ibn
erst trocken, dann mit Wasser und schlimmt die aufgelockerten Theile
in eine Mischflasche mit weitem Halse, Die am Boden des Mbrsers

21*
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bleibenden festen Theile werden zerrieben und abgeschlimmt, bis der
Mirser ganz rein und leer ist. Man vollendet dann die Arbeit wie
oben. Diese Fliissigkeit ist immer triibe, was aber die Erkennung der
Jodreaction nicht verhindert.

Mit einer vorhandenen filtrirten Chlorkalklisung wurden die folgen-
den Versuche gemacht.

(Titre: 10 CC. arsen. Lsung — 26,4 CC. Jodlésung.)

1) 1 CC. Chlorkalklosung erhielt 14 CC., Arseniklosung und 12,2
CC. Jodlisung. Diese sind — 4,621 CC. ;\rﬂvnik]i'mmg, und diese, von
14 CC. abgezogen, lassen 9,379 CC. Arseniklosung.

2) 1 CC. Chlorkalklésung, 10 CC. Arseniklésung und 1,6 CC. Jod-
lisung. Letztere sind = 0,606 CC. Arseniklisung, von 10 abgezogen,
eiebt 9,394 CC. Arseniklosung.

3 2 CC. Chlorkalklésung, 20 CC. Arsenikldsung und 3,6 CC. Jod-
losung. Letztere sind = 1,363 CC. Arseniklisung, diese, von 20 CC.
:11:;‘1‘2;-;{\'”. lassen 18.637 CC., also fiir 1 CC. 9,319 CC.

1) 3 €C. Chlorkalklosung, 29 CC. Arseniklosung, 2,6 CC. Jodls-

sung. Letztere — 0,984 CC. Arseniklosung, von 29 CC. abgezogen,
lassen 28,016 CC., davon 1/; — 9,888 CC. Arseniklosung. Defhnach

enthielt 1 CC. der Chlorkalklésung :
1) 0,033258 Grm. freies Chlor
2) 0,033311 g A
3)'0.033045 " "
4) 0,033112

Mittel 0.03318 Grm. freies Chlor

oder 3,318 Proc. ohne Beriicksichtigung des specifischen Gewichtes der
]“!ii;;iu‘]u‘ii.

Diese Zahlen zeigen ., welche grosse Uebereinstimmung man bei so
kleiner Menge, als 1 CC. ist, nach dieser Methode erhilt.

5) 1 Grm. Chlorkalk wurde in einem Morser mit wenie Wasser
zerrieben und abgeschlimmt, bis alle Theile schwebten. Es wurden hin-
zugegeben 72 CC. arsenigsaures Natron und verbraucht 0,2 C (. Jodlo-
Qllilj_'.(rl‘ill'itf gleich stark wie die Arseniklosung, d. h. Volum gegen
Volum); folglich blieben 71,8 CC. arsenigsaures Natron.

6) 1 Grm. desselben Chlorkalks ebenso behandelt bekam 72 CC.
arsenigsaures Natron und daraunf 0,4 CC. Jodlésung; also 71,6 arsenig-
saures Natron. i
; oiebt 25,460 Prceent.

r. 6 giebt 25,389 Proc. freies wirksames Chlor.

22

Diese Chlorkalkbestimmung hat vor den bisher iiblichen grosse
Vorziige. Der Chlorkalk schiiumt stark und beschmutzt die Biiretten,
g0 dass man sie immer mit Salzsiiure reinigen muss. Bei den iiblichen
Verfahrungsweisen mit Eisenvitriol (siehe Otto’s Lehrbuch und Bol-
ley’s technische Untersuchungen, sowie P enot’s Verfahren) kommt die
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R e s = =
Chlorkalklésung in die Biirette, und man kann hiufig kaum sagen, wo

in die Biirette

die Oberfliche der Fliissigkeit steht. Chlorwasser muss
eingegossen werden, was an gich wegen Gasverlustes ganz unzuliissio

ist. Bei dem hier empfohlenen Verfahren kommt die zu untersuchende

Substanz niemals in die Biirette, sondern nur die Messfliissigkeit, welche
klar und rein ist. Sie kann bei wiederholten Amnalysen immer darin
bleiben, wahrend nach dem dlteren Verfahren die Biirette nach jeder
Analyse gereinigt werden muss.

Die Labarraque’sche Fliissigkeit kann ohne Zusatz von kohlen-
saurem Natron bestimmt werden.

Die Zusammensetzung der unterchlorigen Siure selbst kann eben-
falls nach diesem Verfahren bestimmt werden. Da man dieselbe nicht
wiigen kann, so leitet man eine unbestimmte Menge unterchlorigsaures
Gas in eine gemessene Menge Arseniklosung hinein. Die unterchlorige
Siiure wird am leichtesten entwickelt, wenn man eine verdiinnte ganz
reine Salpetersiure in eine iiberschiissige Menge einer Chlorkalklésung
unter bestindigem Umschiitteln aus einer feinen Spitze einer Glasrohre
fliessen lisst und durch eine sehr gelinde Erwiirmung im Wasserbade
die l':]lT\\'.lE'i\\‘Illll:' des Gases bewirkt. Dasselbe wird von dem arsenig-
sauren Natron absorbirt., welches im 1 eberschuss vorhanden ist. Man
erginzt die Fliissigkeit mit destillirtem Wasser bis zu 300 CC. Davon
sticht man 100 CC, mit der Pipette heraus, und bestimmt die itberschiig-
sige arsenige Siure mit Jodldsung in bekannter Weige, .Man erhilt da-
durch den oxydirenden Werth der Verbindung in Chlor ausgedriickt.
in dieser Verbindung der Sauerstoff dem Chlor

Wie erwiihnt wurde . ist

an Wirkung ganz gleich.

Die zweiten 100 CC. iibersiittigt man mit Salpetersiiure und misst
den Chlorgehalt durch Zehend-Silberlosung. Man erhilt so den wirkli-
chen Chlorgehalt aus der Menge des zur Fillung verbrauchten Silbers.
Auch kann man das Chlorsilber in bekannter Art-auswaschen und wiigen.

Es zeigt sich nun, dass der mit Silber bestimmte Chlorgehalt nur
halb so 5_{1‘:in= ist, als der chlorometrisch bestimmfe.

In gleicher Art konnen die iibrigen Sauerstoffverbindungen des
Chlors analysirt werden. Is ist nur die eine Bedingung zu leisten, dass
: remischtes Chlor enthalten.

die Verbindungen rein seien und kein be
Die chlorige Siure, Cl Oy, wird in der Art dargestellt, dass man ein
Gemenge von 15 Theilen feingeriebener arseniger Siure und 20 Thin.
gepulverten chlorsauren Kalis, mit Wasser zu einem fliissizen Teige an-
gemacht, mit einem Gemische aus 60 Thln. Salpetersiure von 1,33
specil. Gewicht und 20 Thln. Wasser iibergiesst, das Gemenge in einem
Kolben von 300 bis 400 CC. Capacitiit anmacht, welcher damit bis zum
ohr damit in Verbindung

Halse angefiillt werden muss, und ein G
bringt. Die Entwickelung beginnt bei 200R. (25° Cent.) und es darf die
Erwiirmung im Wasserbade zu 36 bis 40° R. (45 bis 50° Cent.), aber

nicht hoher gesteigert werden. Die Operation ist beendigt, wenn das
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Gemenge im Kolben sich entfirbt. Die anzuwendende Salpetersiure
muss frei von Salzsiure und Schwefelsiure sein, welche heftige Erschiit-
terungen des Apparates veranlassen. Man erhilt den chlorometrischen
Werth durch die Oxydation der arsenigen Sdure und den Chlnrgt.-h;dt
dureh Bestimmung mit Silber.

Wenn die Chlorsiiure noch einer Bestimmung bediirfte, so kinnte
es ebenfalls nach dieser Methode geschehen. Eine Portion chlorsaures
Kali mit starker Salzsiiure durch Kochen zersetzt, giebt den Chlorge-
halt und Sauerstoffgehalt chlorometrisch als Chlor gemessen. Zersetzt
man eine gleich grosse Menge chlorsaures Kali durch vorsichtiges Glii-
hen und bestimmt den zuriickbleibenden Chlorgehalt mit Silber, so er-
hilt man den wirklichen Gehalt an Chlor. Derselbe ist nur der sechste
Theil von dem chlorometrisch gemessenen.

Funizigstes Capitel.

Chlorsaure.

Abzuwigen- |

| | |de Menge fiir] 1 CC Ar-
Namen. | Formel. | "“(,Jm- |1 CC. Arsen.- | senlosung
| | gewicht. | Los. =1 Pre. | ist gleich
| | Substanz.
99) Y, Atom Chlor- ClO, l
siure s G 12,6717

| 0,1258 Grm. 0,0012577 Gr.

100) % At.chlorsau- Clo, +KO
res Kali. . .. 6 J

T
20,428 ! 0,2043 ., 0,0020428 ,,

Chlorsiiure wird durch Erhitzen mit conecentrirter Salzsiure voll-
stindig zersetzt und es entetehen aus 1 At. Chlorsiure immer 6 Atom
Chlor:
Cl0; + 5 Cl1H = 6 Cl + 5 HO.
Ob sich hier Zwischenstufen von unterchloriger oder chloriger Siure
znerst bildet, ist fiir das Endresultat ganz gleichgiiltig. Es konnten mit
ungleichen Mengen Salzsiure sich die folgenden Zersetzungen bilden :

Cl0, CLOs '8 010 C10; | 2C10
C10, | 2Cl
ol | mo 201H | 2HO sC1H } smo
C10; Cl10 | ClO, 6 Cl
4cl y \
+CH | 450 5CIH { 5HO
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Bei iiberschiissiger Salzsiiure tritt immer die letzte Zersetzung ein.
ilbehen des

Man bringt starke rauchende Salzsiure in das Zersetzun;
mehrfach erwihnten Destillationsapparates (I'ig. 103), wirft das oewo-
gene chlorsaure Salz hinzu, verschliesst augenblicklich und leitet die
Zersetzung durch Erwiirmen ein. Zuletzt wird vollstindiges Kochen ge-
geben, um alles Chlor iiberzutreiben.

Da das chlorsaure Salz 6 Atome Chlor :Ill.-'f-"il'ht. nnsere Normal-
fliissigkeit aber nur 1/, Atom disponibeln Sauerstoff im Litre enthilt, so
tritt jedes CC.-Arseniklosung in der Tabelle mit dem sechsten Theil von

]

“'";“U Atom auf.

Einundfunfzigstes Capitel.

Manganoxyde.

| Abzuwiigen-
| de Menge {iir | 1CC. Ar-
Namen Formel Atom- 1 CC. Arsen- senldsung

| gewieht. | 1o —1Pre.| st gleich
l | Substanz.
I. | |
I| ! | i
101) Manganhyper- | | ( |
Yi 3 ey s | St
oxyd el Mn Oy | 43,57 0,4357 Grm.| 0,004357 Gr.
102) Manganoxyd- |I !
n_\._-.-d.;|i e A Mn, O 114,71 1,1471 5 0,011471
112) Freier Sanerst. | (8] ] | 0,080 ol 0.0008
! |

Die Manganoxyde konnen nicht direct mit arseniger Siure zersetzt
werden, weil diese Zersetzung nur in saurer Fliissigkeit moglich ist, wo
dann bei der nachherigen Uebersiittigung der Sdure mit kohlensaurem Na-
tron die iibrice arsenige Siure mit dem Manganoxyde niederfallen wiirde,
Auch wiirde bei der “wll:ﬂlli]u!l; der ;_-rrlli.-'il'|t1x‘l| Substanzen mit Salz-
siure leicht Chlorarsenik verfliichtigt werden. Es konnen deshalb die
Manganoxyde nur durch eine Destillation mit starker Salzsiure und die
dadurch veranlasste Chlorentwickelung in Wechselwirkung gebracht
werden.

Bereits “_‘l‘_'_'\".h'll\" .\{;111;‘;[]|nx-\‘|1:' werden gewogen, ohne Weiteres mit
Salzsiure destillirt und das entwickelte Chlorgas wird von vorgelegter
Arseniklosung verschluckt. Man erhilt dadurch die Menge des freien

Sauerstofls in dem Manganoxyde, aber nicht die Menge des Manganmetalls.
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Bestimmt man die Menge des freien Sauerstoffs, wie bei dem gegliihten
Manganoxyde, Mn; Oy, oder bei dem durch Chloralkalien gefiillten Hy-
peroxyde Mn Oy, so erfihrt man aus der ersten Analyse die Menge des
Manganmetalls. Kennt man die Zusammensetzung des Oxydes nicht
aus anderen Beziehungen, so miissen zwei Untersuchungen angestellt
werden, wenn man die ganze Zusammensetzung erfahren will. Durch
die erste Analyse erfiihrt man, wie oben erwiihnt wurde, den freien
Sauerstoff; zur zweiten Untersuchung gliiht man das Oxyd stark im of-
fenen Platintiegel und fithrt es auf die Verbindungsstufe Mny O,. Diese
behandelt man dann ebenso und erfihrt daraus die Menge des Metalls.
Oder man bringt das Oxyd in Losung, versetzt die Lisung mit essigsan-
rem Natron und fillt das Mangan durch Chlorgas ganz im Zustande von
Hyperoxyd. Dieses Verfahren bietet jedoch bei der Destillationsanalyse
mechanische Schwierigkeiten dar. Man kann nimlich nicht das Hyperoxyd
im trockenen Zustande ohne Verlust von dem Filtrum entfernen, und darf
auch das Filtrum nicht mit dem Niederschlage in das Destillationsgefiiss
hineinbringen, weil die Chlorentwickclung damit unvertriglich ist. Bei
der Analyse mit schwefelsaurem Eisenoxydul-Ammoniak oder Zinnchlo-
riir kann man das Filtrum mit hineinwerfen, weil immer Ueberschuss
von dem Chlor aufnehmenden Korper vorhanden ist. Es beschriinkt sich
deshalb die Arsenikanalyse auf gegebene trockene Oxyde des Mangans,
von denen das wichtigste das Hyperoxyd oder der Braunstein ist.

1 Atom Manganhyperoxyd entwickelt mit iil)cl‘?(:lliissigur Salzsiure
erhitzt 1 Atom Chlor:

MnO, 4+ 2ClH = MnCl |- C1 4 2HO;
und da die Arseniklésung Zehendnormal ist, so wiirde 1/, Atom oder
4,357 Grm. Manganhyperoxyd fiir 1 Litre Normalfliissigkeit hinreichen,
und folglich 0,4357 Grm. fiir 100 CC.

Wiigt man also 0,4557 Grm. Braunstein ab, so ist jeder Cubikcen-
timeter Arseniklosung gleich 1 Proe. Manganhyperoxyd.

Der Braunstein wird abgewogen und in dem Destillationskélbehen
des Apparates (Fig. 103) mit rauchender Salzsiure iibergossen und so-
gleich luftdicht mit den Condensationsvorrichtungen verbunden. Diese
enthalten eine gemessene Menge Arseniklbsung und einen Ueberschuss
von kohlensaurem WNatron. Es wird dann das Kolbehen erhitzt und
alles Chlor ausgetrieben. Man erkennt die vollstiindige Zersetzung
daran, dass die Braunsteinfliissigkeit die gelbe Farbe des Eisenchlorids
annimmt , wenn der Braunstein okerhaltig ist, oder dass sie sich ganz
entfirbt, wenn der Braunstein eisenfrei ist. Die griinbraune Farbe des
Manganchlorids muss in jedem Falle géinzlich verschwunden sein. Man
erhitzt bis zum starken Kochen und bis die einstromenden Wasserdimpfe
darch ihr Gerdunsch zeigen, dass kein permanentes Gas mehr darin ist.
Jetzt wird die Kantschukrbhre zugeklemmt und der Apparat eine Viertel-
Stunde stehen gelassen. Es werden dann die Theile auseinanderge-
nommen und die Glassplitter in der Rohre, sowie die Lcituugsﬁ}hfml
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mit Wasser ausgespritzt. Immer muss man untersuchen, ob der Raum
in der Destillations- und Condensationsflasche nicht nach Chlor riechen.
Es darf nicht die kleinste Spur davon wahrgenommen werden.

Man hat nun zuerst zu priifen, ob die vorgeschlagene Menge Ar-
seniklosung hinreichte, das Chlor zu binden oder nicht. Man taucht
einen Glasstab ein und bringt etwas von der Fliissigkeit auf Jodka-
liumstirkepapier. Entsteht hier ein blauer Flecken, so enthiilt die Fliis-
sigkeit noch freies unterchlorigsaures Natron und man lisst so lange Ar-
rt-lliiil"'ﬂung' zufliessen, bis dies nicht mehr stattfindet. Man giebt dann
Stiirkeldsung hinzn und misst den Ueberschuss der arsenigen Siure mit
Jodlosung aus. Wenn die Fliissigkeit blau geworden ist, setzt man noch
etwas kohlensaures Natron hinzu, um zu sehen, ob die blaue Farbe ncch
einmal verschwinde. Bei der Destillation geht niimlich viel salzsaures
Gas iiber, was einen grossen Theil des vorgeschlagenen kohlensauren
Natrons siittigt. -

Von einem vorhandenen geringhaltigen Braunstein wurden 3 mal
0,4357 Grm. abgewogen und mit Salzsiure in 60 CC. Arseniklosung
hineindestillirt. Die Condensationsfliissigkeit forderte :

1) 2 CC. Jodlssung
2) i
8) 2,1 ,, »
(Titre: 10 CC. Arseniklosung = 26 CC. Jodlosung).
Wir hiitten also hier die CC. Jodlésung auf Arseniklésung zu re-

Lo

4 #

t

D

duciren und diese dann von 60 CC. abzuziehen, um Procente Mn Oy zu
erhalten. Diese geben:
1) 0,769 CC. Ars.
2).09Z8 . & il
87 QLTI gt ol
und diese, jedesmal von 60 abgezogen, geben :
1) 59,231 Proe. Manganhyperoxyd
20907 v W
3) 59.230 ., .

Zum Vergleiche der Methode wurde derselbe Braunstein nach der
Eisenmethode analysirt. 1,111 Grm. Braunstein wurden mit 7 Grm,
schwefelsaurem l‘li::unllX}'z{qu\:tlItlnll:i:ll\ erhitzt und mit Chamileon riiek-
wiirts titrirt. s wurden 14,6 CC. Chamileon verbraucht (Titre: 1 Grm,
Eisendoppelsalz — 13.8 CC. Chamileon). Die 14,6 CC. Chamileon

sind demmnach — 1,05 Grm. Eisendoppelsalz; diese, von 7 Grm. abge-
zogen, lassen 5,95 Grm. — 59,5 Proc., da. fir 1,111 Grm. Braunstein

jedes Gramm des Doppelsalzes 10 Proc. Mn O, vorstellt. Bei dieser
Uebereinstimmung beider Resultate macht man leicht die angenehme
Bemerkung, dass die Ausfiihrung der Eisenanalyse ungleich schneller

und leichter ist.
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Zweinndfunizigstes Capitel.

Kobaltoxyd

| Abzuwiigen- |
de Menge fir| 1 CC. Ar-
- oy Atom- BT
Namen. Formel. i 1 CC.-Arsen- senlosung
oewieht L - .
gewicht. | 1. 1Prel st oleich
Substanz.
108) 2 At. Kobalt . | 2 Co | 58,98 0,5898 | 0,005898
104) 2 At. Kobaltoxydul 2C00 | 7498 0,7498 [ 0,007498
105) 1 At. Kobaltoxyd . Co, O, 82,98 0,8298 0,008298

\

Das Kobaltoxyd, anch wohl Hyperoxyd genannt, hat die Zusam-
mensetzung Coy Oy.  Mit iiberschiissiger Salzsiure erhitzt, zerfillt es in
2 At. Chloriir und 1 At. Chlor:

Co, 0O; + 8CIH = 2 Co C1 4 C1 4 3 HO.

Es entspricht also 1 Afom freigewordenes Chlor 2 Atomen Kobalt-
metall oder Oxydul, oder 1 Atom einer Kobaltverbindung, welche 2 Co
enthilt. Man kann demnach die Zusammensetzung des Kobaltoxyds
durch die Arsenikanalyse leicht bestimmen. Zur analytischen Bestim-
mung eignet sich die Methode weniger, weil man das Oxyd, welches
ausgewaschen werden muss, nicht ohne Verlust und unverdiinnt in die

Zersetzungsgefiisse bringen kann,

Dreiundfunfzigstes Capitel.

Nic¢ckKeTloxyd

/ 'I | Abzuwiigen- ’
. | 3 | Atom- ;'l"‘_j,\{t"ig" fiir | 1 (( Ar-
Namen. | Formel. ewicht, |1 CC. Arsen- | senlisung
I! ; " |Los.=1Pre. | ist gleich
| | Substanz.
106) 2 At. Nickel . .. 2 Ni | 59,3 | 0,691 Grm. [0,00501 Grm.
107) 2 At. Nickeloxydul 2 Ni O | 75,1 | ol 5 10,00751
: o | :
108) 1 At. Nickeloxyd | NigO, | g =% gmerd 0,00831

Das Nickeloxyd hat dieselbe Zusammensetzung wie das Kabalfoxyd,
und es gilt auch von seiner Zersetzung mit Salzsiure dasselbe, was bei
Kobalt gesagt wurde. Man kann ebenfalls besser die Zusammensetzung
des Oxyds durch die Arsenikanalyse bestimmen, als die letzfere zu sei-
ner quantitativen Feststellung anwenden.
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Vierundfunizigstes Capitel.

Ceroxyd.

Abzuwiigen- |
de Menge fiir 1 CC. Ar-

" | o Atom- ok !
Namen. Formel. AL B C. Arsen- | senlosung
J {1°=2 " | Los.=1Pre.| st gleich
} | Substanz.
| | |
109) 3 At. Cer . . | 3 Ce | 174,648 1,746 Grm. |0,0174648 Gr.
110) :5.-\1,{.‘1‘1‘0‘\}1]111' 3 (Ce0) | 198,648 1,986 ,,  |0,0198648 ,
111) 1 At. Ceroxyd-| CeO -+ Ce, 0, 206,648 | 2,066 ., 0.0206648
bxydul . oL oder Ce, O, | |

Wird Ceroxydulhydrat in Kali vertheilt und Chlorgas hineingelei-
tet, so verwandelt es sich in Oxydoxydul von der Formel Cey O,. Wird
dieses Oxyd mit Salzsiiure erhitzt, so 16st es sich zn Cerchloriir, indem
sich 1 Atom Chlor auf 1 At. Ceroxydoxydul entwickelt. Da aber dié-
ses Oxyd 3 At. Cer enthilt, so sind fiir 1 Atom Chlor 8 Atom Cer in
Ansatz zu bringen. Ist das Oxydoxydul in irgend einer andern Cerver-
bindung entstanden, welche nur 1 Atom Cer enthiilt, so sind auch von
dieser Verbindung 3 Atom in Anrechnung zu bringen.

Bunsen hat sich dieser Methode bedient, um 'das Ceroxyd im Ge-
menge mit {‘:mtlmnnx‘wl zu frennen. Beide werden als Oxydulhydrate
gefillt, in Kali vertheilt und mit Chlor behandelt. Der noch feuchte
Niederschlag wird mit Salzsiure zersetzt und das entwickelte Chlor mij
arsenigsaurem Natron bestimmt. Das Lanthanoxyd wird durch Chlor
nicht oxydirt, kann also auch durch Behandlung mit Salzsiiure kein
Chlor entwickeln., Man erfihrt so die _\[\‘]1;’1‘ des Cers aus der “n_-ll;_fu
des entwickelten Chlors.

Bei dieser Gelegenheit bestimmte Bunsen das Atomgewicht des
Cers und fand es (Sauerstoff — 100) zu 727.7 und es folgt daraus das
7277

kleine Atomgewicht —
= 12

— oder 58,216.

Das Ceroxyd (Ce, O3) wird ebenfalls dureh Salzsiure in Chlorce-
rium (2 Ce C1) und 1 At. Chlor zersetzt. Ist man von diesem Oxyde
2

ausgegangen, so sipd fiir 1 CC. Arseniklésung nur At. Cer oder

10000
0,0116432 Grm. Cer in Ansatz zu bringen.

Hat man das Gewicht des Ceroxyds bestimmt, go eiebt die Chlor-
bestimmung die Analyse des Oxyds, denn es sind fiir 1 CC. Arsenikls-

sung Ifmi At. = 0,0024 Grm. Sauerstoff in Ansatz zu bringen,
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Fiinfupdfunfzigstes Capitel.
O~z-o-n

112) 1 CC. Arseniklosung = 0,0008 Grm. Ozon.

Das Ozon oder der erregte Sauerstoff kann durch arsenige Siure
bestimmt werden. Der electrolytisch ausgeschiedene ozonisirte Sauer-
stoff wird durch sehr enge Rihren, damit er in die feinsten Blischen
vertheilt werde, durch eine gemessene Menge von arsenigsaurem Natron
hindurchgeleitet und nachher durch Jodlésung die noch iibrige Menge
der arsenigen Siure bestimmt. Man erfihrt durch Abzug digjenige
Menge der arsenigen Siiure, welche oxydirt worden ist. Da man iiber
die Natur dieses Stofles noch nicht ganz einig ist, und davon sogar zwei
verschiedene Modificationen annehmen zu miissen glaubt, so bleibt es
am gerathensten, das Gewicht des Ozon als Sauerstoff zu berechnen.
Die Frage iiber seine Zusammensetzung und iiber die Grosse seiner
Wirkung sind ganz getrennt und nur die letztere wird durch die Maass-
analyse ermittelt. In dieser Beziehung ist es ganz gleichgiiltig, ob man
seine Wirkung mit zu bestimmenden von Sauerstoff oder von Chlor oder
Jod in Beziehung bringt. Der Sauerstoff verdient den Vorzug, weil
sich ohne Anwesenheit dieses Korpers niemals Ozon bildet, wohl aber
bei Abwesenheit von Chlor, Jod, Brom. Es wiirde 1 CC. Arseniklo-
sung — 0,0008 Grm. Sauerstoff’ berechnet werden.

Arsenige Siure ist gchon von Soret *) zu diesem Zwecke, jedoch
nach einem sehr unsicheren Verfahren angewendet worden.

*)y Poggendorf{f's Annalen Bd. 92, 5. 304.
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