Vergleich zwischen Bernsteinsdure, Arsentrioxyd und Silber-
chlorid als Urtiter der Jodometrie, Alkalimetrie und Acidi-
metrie.
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Die Anwendung eines Gemisches von Jodid und Jodat im
Uberschufs ist von verschiedenen Seiten als sehr genaue und zweck-
mifsige Methode zur quantitativen Bestimmung verschiedener Siuren
bei der Alkalimetrie und Acidimetrie vorgeschlagen worden. Ksrrpagy?
empfahl die Anwendung dieser Reagentien zur Bestimmung von
Stickstoff als Ammoniak in organischen Substanzen. Spiter zeigte
Furry,? dafls die Konzentrationsbedingungen den IEndpunkt der
Reaktion beeinflussen; in sehr verdiinnten Lisungen trat eine Nach-
farbung auf, welche, wie er nachwies, eher auf unvollstindige
Wirkung der Mineralsiiuren zuriickzufiithren ist als auf die geldste
Kohlensdure. GrOGER? bewies die Anwendbarkeit des Jodid-Jodat-
gemisches in der Alkalimetrie und Acidimetrie fiir die Bestimmung
von !/,,-norm. Liosungen der Siauren und der Alkalihydroxyde, Car-
bonate und Sulfide. Die Sturen behandelte er direkt mit einem
Uberschuls des neutralen Jodid-Jodatgemisches und bestimmte das
freigemachte Jod durch Titration mit Natriumthiosulfat unter An-
wendung von Stirke als Indicator. Der Titer des Thiosulfats war
entweder eingestellt gegen eine gewogene Jodmenge oder durch das
Jod, welches freigemacht war durch Einwirkung iiberschiissiger
Salzsiure und jodatfreien Jodids auf eine gewogene Menge Kalium-

1 Aus dem Amer. Journ. Sci. (Sill.) ins Deutsche iibertragen von J. Korrer-
Berlin.
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jodat in Losung. Bei den Alkalihydroxyden, Carbonaten und Sul-
fiden wurden die Losungen mit einem Uberschufs von Normalmineral-
siure behandelt, der dann in der beschriebenen Weise bestimmt
wurde. Die so erhaltenen Resultate verglich er mit denen, die sich
bei der direkten Titration der Alkalildsungen mit !/, -norm. Schwefel-
siure unter Anwendung von Lackmus und Phenolphtalein ergaben,
und bei den Sauren durch analoge Titration mit !/ ,-norm. Kalium-
hydroxydlosung. Die Ubereinstimmung war gut, ausgenommen bei
den Carbonaten, wo die jodometrischen Resultate zu niedrig aus-
fielen, selbst wenn die Losungen 80 Minuten vor Ausfihrung der
Titration standen. In einer spiteren Mitteilung schlug GrocEr®
Kaliumjodat als Urtiter der Jodometrie, Acidimetrie und Atlkali-
metrie vor. Die Resuitate sind gut, aber die Anwendung des
Verfahrens fiir praktische Arbeiten wird nicht nur dadurch schwierig,
dals man reines Kaliumjodat haben muls, sondern auch durch die
Notwendigkeit, jodatfreies Kaliumjodid benutzen zu miissen.

Die praktische Schwierigkeit, die man gewdhnlich bei der An-
wendung von Arsentrioxyd als Urtiter der Jodometrie findet, liegt
nach unserer Erfabhrung in der Tatsache, dafs in den meisten Fillen
das reinste umsublimierte Arsenoxyd bei der Behandlung mit Alkali-
hydroxyd oder Bicarbonat keine klare Liosung gibt. Auf welche
Ursache auch dieser unlosliche Riickstand zurtickzufiihren sein mag
— ob auf eine geringe Kinwirkung der alkalischen Lissung auf das
Glas oder auf Verunreinigungen im Natriumhydroxyd oder im Bi-
carbonat —, ihre Gegenwart allein macht es fir genaue Unter-
suchungen wiinschenswert, die Moglichkeit zu haben, die mit Arsen-
trioxyd als Urtiter erhaltenen Resultate prifen zu konnen.

In fritheren Mitteilungen? ist gezeigt worden, dals Bernstein-
siure, unter Anwendung von Cochenille als Indicator, als Urtiter
fir die genaue Bestimmung einer !/ ,-norm. Lidsung von Ammonium-
hydroxyd dienen kann, und dafs auch Bernsteinsiure, Malonsgure,
Benzoesiure, Phtalsiure, sowie Bernsteinsiureanhydrid und Phtal-
sdureanhydrid, mit Phenolphtalein als Indicator, als Urtiter fir
1/ o-norm. Lisungen von Natriumhydroxyd und Bariumhydroxyd Ver-
wendung finden konnen. Die unten angefiihrten Ergebnisse zeigen,
dafs Bernsteinsiure auch als Urtiter der Jodometrie, Alkalimetrie
und Acidimetrie mit demselben Genauigkeitsgrade dienen kann, wie

1 Zeitschr. angew. Chem. 1890, 385,
® Amer. Journ. Seci. 23, 2113 Z. anorg. Chem. 53, 361 und die vorstehende
Mittelung.
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die besten frither benutzten Urtiterbestimmungen, namlich Titration
gegen eine !/, -norm. Liosung von reinem Arsenoxyd oder die gravimet-
rische Bestimmung des (Gehaltes einer Salzsiureldsung als Silberchlorid.

Fiir diese Untersuchung wurden Salzsiure- und Schwefelsiure-
losungen von ungefibr 1/ ,-Normalitit hergestellt durch Verdiinnen
der reinen Shuren des Handels in der iiblichen Weise. Den genauen
Gehalt der Chlorwasserstoffsiurelésung ermittelte man durch Fillen
hestimmter Mengen derselben durch iberséhiissiges Silbernitrat in
(Gegenwart weniger Tropfen Salpetersiure in Platinschalen oder in
Glasbechern als Silberchlorid. Letzteres wurde durch Asbest unter
Druck im Platinfiltertiegel abgesaugt, nachdem die Fallung 24 Stunden
im Dunkeln gestanden hatte.

Die Natriumhydroxydlésung bereitete man durch Verdiinnen von
reinem Natriumhydroxyd, welches nach Kusrers Methode! dar-
gestellt war, mit frisch ausgekochtem destillierten Wasser. Die
Natriumhydroxydlosung befand sich in einer geschlossenen Flasche,
die in der #iblichen Weise mit einer Dreiwegbahnbiirette in Ver-
bindung stand. Die Lésung wurde vor der Einwirkung des Kohlen-
dioxyds der Luft durch Natronkalkrdéhren geschiitzt. Den genauen
Gehalt dieser anndhernd !/ -norm. Losung bestimmte man durch
Titration gegen die Normal-Salzsiure und gegen reine Bernsteinsiure,
wie in der bereits zitierten Mitteilung angegeben ist. Den genauen
Gehalt der !/ ,-norm. Schwefelsiure stellte man durch Titration
gegen !/ -morm. Natriumhydroxydlésung mit Phenolphtalein fest.

Die !/ ,-norm. Ldsung von Arsentrioxyd wurde sorgfiltig be-
reitet durch Behandeln von 4.9500 g des reinsten Arsentrioxyds des
Handels, das zweimal sublimiert war, in einem Becher mit 50 cem
destilliertem Wasser mit 50 ccm einer Losung, die 12 g Natrium-
hydroxyd enthielt, das nach Ktisters Methode bereitet war. Nach-
dem das Arsentrioxyd durch schwaches Erwirmen gelost war,
brachte man die Losung in eine geeichte Literflasche, wobei man
zum Nachspiilen so viel Wasser verwendete, dals das Volumen un-
gefahr 250 ccm betrug. Die Losung wurde dann mit gereinigtem
Kohlendioxyd gestttigt und bei der richtigen Temperatur auf 1 1
aufgefiillt.

Die Jodlésung von ungefihr !/ -Normalitit stellte man her
durch Auflésen von Jod in einer wisserigen Losung von Kalium-
jodid, worauf man ihren genauen Gehalt durch Titration gegen die

v Z. anoryg. Chem. 41, 474.
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Normallgsung von Arsentrioxyd in Gegenwart von Natriumbicarbonat
und Stirkelosung feststellte.

Die ungefihr !/ -norm. Lésung von Natriumthiosulfat wurde
erhalten durch Aufldsen des reinen Natriumthiosulfats des Handels
in destilliertem Wasser. Den genauen Gehalt dieser Liosung fand
man durch Titration mit Jodlosung und Stéarke.

Bei dieser Untersuchung wurden Kaliumjodid und Kaliumjodat
zuerst in solchen Mengen in Lidsung gebracht, dafs sie nach Be-
endigung der Reaktion im Uberschufs vorhanden waren. Man liefls
sodann in die Losung bestimmte Mengen der '/ -norm. Salzsiure
hineinlaufen, welche das Jod frei machte. Hierauf fiigte man
Natriumthiosulfatldsung in geringem Uberschuls hinzu und bestimmte
diesen Uberschuls entweder durch Zusatz von mehr Salzsiiure oder
von Jodlésung bis das Auftreten der Blaufarbung anzeigte, dals die
Reaktion vollendet war. Bei allen Versuchen in Tabelle 1 kamen
1 g Kaliumjodid und 50 ccm einer Kaliumjodatlésung zur Anwen-
dung, die hergestellt war durch Auflésen von 3.83400 g Jodat in
1 1 destilliertem Wasser. Wahrscheinlich wegen der Gegenwart von
saurem Kaliumjodat in der verwendeten Jodatprobe wurde bei Zu-
satz der Kaliumjodatlosung zum Kaliumjodid eine geringe Jodmenge
frei gemacht. Dieses entfernte man entweder durch Kochen, bis die
charakteristische Farbe des Jods verschwand, oder durch Zusatz

Tabelle 1.

HCl-Wert der Fehler,

Nr. angew. angew. angew. gefundenen bezogen auf

HCl-Losg. |Na,8,05-Lisg. | Jod-Losg. HCL HCI
g g 8 8

1 0.1074 0.1075 — 0.1075 +0.0001
2 0.1074 0.1074 — 0.1074 +0.0000
3 0.1074 0.1075 — 0.1075 +0.0001
4 0.0520 0.0520 — 0.0520 4 0.0000
5 0.1560 0.1562 — 0.1562 -+ 0.0002
6 0.0645 0.0712 0.0068 0.0644 —0.0001
7 0.0968 0.1068 0.0101 0.0967 —0.0001
8 0.0645 0.0712 0.0067 0.0645 4-0.0000
9 0.0968 0.1068 0.0101 0.0967 —0.0001
10 0.0484 0.0534 0.0050 0.0484 +0.0000
11 0.0645 0.0748 0.0104 0.0644 —0.0001
12 0.0484 0.0534 0.0050 0.0484 4-0.0000
13 0.0645 0.0712 0.0066 0.0646 4 0.0001
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verdiinnter Natriumthiosulfatlosung, bis die Blaufarbung von Stirke-
losung nicht mehr sichtbar war. Bei allen in dieser Tabelle ver-
zeichneten Versuchen wurden vor Beginn der Titration b cem einer
Losung von Kartoffelstirke zugesetzt.

Bei den Versuchen 1—5 dieser Tabelle bestimmte man das
tberschiissige Natriumthiosulfat durch Zusatz von '/ ,-norm. Salz-
siure bis zom Auftreten der Starkefarbung, wihrend bei den anderen
Versuchen der Uberschufs mit 1/ o-norm. Jodldsung ermittelt wurde.
Bei den Versuchen 1—7 wurde das bei Zusatz des Jodats zum
Jodid frei gemachte Jod durch Kochen in der beschriebenen Weise
entfernt; bei den Versuchen 8—13 dagegen entfirbte man die Jod-
losung durch verdiinntes Natriumthiosulfat unter Anwendung von
Starke als Indicator.

Den Gehalt der Salzsiiure, welche zum Freimachen des Jods
benutzt wurde, stellte man sowohl als Silberchlorid wie auch durch
eine !/ ,-norm. Natriumhydroxydlosung fest, deren genauen Gehalt
man durch Titration mit den organischen Stoffen bestimmt hatte,
wie wir in einer fritheren Mitteilung gezeigt haben.! An jener Stelle
ist auch bewiesen worden, dafs die Titer, welche man einerseits mit
Silberchlorid, andererseits mit den organischen Stoffen erhilt, inner-
halb der Versuchsfehler gleich sind. Aus einer Betrachtung der
Tabelle 1, in welcher die Einwirkung einer !/ -norm. Salzsiure,
deren Gehalt als Silberchlorid und durch die erwihnten organischen
Stoffe festgestellt war, verglichen wird mit !/, -norm. Losungen von
Natriumthiosulfat und Jod, deren Gebalt man durch eine sorgfiltig
bereitete Arsentrioxydlosung bestimmt hatte, ergibt sich deutlich,
dafs die beiden Urtiter, Silberchlorid und die organischen Stoffe,
sich mit dem dritten Urtiter, der mit den erwihnten Vorsichts-
malsregeln hergestellten Arsentrioxydlosung in Ubereinstimmung
befinden.

Weiterhin zeigt sich, dafls die Unvollstindigkeit der Wirkung
der Mineralsiuren auf ein Jodid-Jodatgemisch in verdiinnter Losung,
auf die Forry? aufmerksam gemacht hat, unter den hier benutzten
Bedingungen mit !/, -norm. Losungen nicht eintritt. Dies ergibt sich
besonders schlagend im Hinblick auf die verschiedenen Verfahren,
die bei den angefithrten Versuchen zur Anwendung kamen. Als
jedoch mit 1/, -norm. Lésungen von Jod, Thiosulfat und Salzsiure

v Z. anorg. Chem. 53, 361 und die vorstehende Mitteilung.
L e
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und dem Jodid-Jodatgemisch gearbeitet wurde, zeigte sich die von
Furry beobachtete Krscheinung sehr deutlich und man erhielt ver-
haltnismalsig grolse Abweichungen in den Werten.

Dafs dies Verfahren der Titerstellung in der Alkalimetrie auch
in Gegenwart von Carbonaten Anwendung finden kann, ergibt sich
aus der Tabelle 2. Bei den hier verzeichneten Versuchen wurden
bestimmte Mengen der !/ ,-norm. Losung von Natriumhydroxyd aus
einer Biirette abgemessen und sodann verschieden lange Zeit mit
Kohlendioxyd behandelt, wodurch das Natriumhydroxyd in Carbonat
oder Bicarbonat iibergefithrt wurde. Hierauf setzte man einen
Uberschufs von Schwefelsiure zu und vertrieb das freigemachte
Kohlendioxyd vollstindig aus einer Ldsung durch Kochen in einem
Kolben, der mit dem Kugelende einer gewdhnlichen Chlorcalcium-
rohre verschlossen war, um mechanischen Verlust zu vermeiden;
das Kochen wurde fortgesetzt bis das Volumen um !/, reduziert war.
Nach dem Abkiihlen bestimmte man den Siureiiberschuls auf zwei
Wegen: bei Versuch 1-—4 durch direkte Titration, mit Phenol-
phtalein als Indicator, mit der !/ ,-norm. Natriumhydroxydlosung,
bei den Versuchen 5—8 dagegen nach einem anderen Verfahren.
Es wurde nimlich nach dem Abkiihlen 1 g Kaliumjodid und 50 cem
der beschriebenen Kaliumjodatlysung zugesetzt, nachdem das freie
Jod aus dieser Jodid-Jodatlosung durch verdiinntes Natrinmthiosulfat
entfernt worden war; bestimmte Mengen der !/, -norm. Natriumthio-
sulfatlosung wurden dann im Uberschufs hinzugesetzt und dieser
Uberschufs durch Titration mit 1/ ,-norm. Jodlésung entfernt.

Die in der letzten Spalte von Tabelle 2 verzeichneten Differenzen

Tabelle 2.
Dauer d. _HCI‘WGM der . Differenz
. | Behand. |3ngew- | angew. bis z. Farb- | angew. |bis z. Farb- bezozen
Z . |NaOH- | HSO,- | umschlag | N2,8,0,-| umschlag g
lung mit | Lssung | Lisung [verbr, NaOH- | Liosung | verbr. Jod- | auf HCl
CO,, Min. g g Losg., g g Losg., g g
1 15 0.1012 | 0.1306 0.0293 — — +0.0001
2 30 0.1012 | 0.1219 0.0205 — — +0.0002
3 15 0.1349 | 0.1524 0.0172 — — +0.0003
4 30 0.1349 | 0.1568 0.0216 — — +0.0003
) 15 0.1012 | 0.1306 — 0.0302 0.0013 +0.0005
6 30 0.1012 | 0.1306 — 0.0302 0.0013 -+0.0005
1 15 0.1349 | 0.1742 — 0.0392 0.0004 +0.0005
8 35 0.1349 | 0.1742 — 0.0552 0.0162 +0.0003
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zeigen, dals der Gehalt der Schwefelsiure etwas hoher ist als die
Summe des urspriinglich angewendeten Natriumhydroxyds und des
Natriumhydroxyds oder Jods und Thiosulfats, die zur Bestimmung
der Schwefelsiure dienten. Hieraus scheint hervorzugehen, dafs die
Unterschiede wahrscheinlich zwei Ursachen zuzuschreiben sind: dem
Experimentalfehler und vielleicht einem geringen mechanischen Ver-
lust von Schwefelsiure wihrend des langen Kochens.

Die Krgebnisse zeigen, dals eine nicht fliichtige Saure, wie
Schwefelsiure, mit Genanigkeit zur Bestimmung von Alkalicarbonaten
auf den beiden beschriebenen Wegen verwendet werden kann. Das
wesentliche bei der genauen Titration mit einer Liosung von Natrium-
hydroxyd und Phenolphtalein als Indicator ist, wie wohl bekannt,
das Fehlen von Carbonat ebenso wie bei Anwendung des Jodid-
Jodatgemisches.* Dies kann leicht durch Kochen erreicht werden
wie bei den angefithrten Versuchen.

Aus diesen Krgebnissen ist zu erkennen, dafs die Gehalte
der in der Jodometrie, Alkalimetrie und Acidimetrie benutzten
Lisungen ebenso genau gefunden werden konnen durch Titration
gegen gewisse reine organische Siauren als Urtitersubstanzen, wie
gegen die besten bekannten Urtiter, die man gewdhnlich verwendet,
namlich die !/, ,-norm. Arsentrioxydldsung oder die !/ ,-norm. Salz-
siure, deren Gehalt als Silberchlorid bestimmt ist. Bernsteinsture
wurde als Urtiter bei dieser Untersuchung verwendet, weil sie leicht
in reinem Zustande zu erhalten ist und sich reichlich im Wasser
lost. Ks ist aber nach den frither mitgeteilten Daten? ohne weiteres
ersichtlich, dafs Malonsiure, Benzoesiure, Phtalsdure, sowie die
Anhydride von Bernstein- und Phtalsiure, mit demselben Grade der
Genauigkeit benutzt werden kinnen.

Y GrOGER, Zestschr, angew. Chem. 1890, 353.
* Z. anorg. Chem. 53, 361 und die vorstehende Mitteilung.
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