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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.
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