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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