Uber eine Silbertitriermethode.
Von

Launcenor W. ANDREWS.!

Von den bekannten Silbertitriermethoden sind die wichtigsten
diejenigen von Gay Lussac,? Prsani,® Moar* und Voruarp.®? Die
erste ist, obwohl von 4ufserster Genauigkeit und in sauren Losungen
anwendbar, ein ziemlich langwieriger Prozess in der praktischen
Ausfithrung. Dagegen sind die zweite und dritte Methode von be-
schrinkter Anwendbarkeit wegen der notwendigen, ihnen anhaftenden
Bedingung, nur in ganz neutralen Losungen zu arbeiten. Die Vor-
HARD'sche Methode ist zwar von genannten Ubelstinden frei, wird
aber durch die Gegenwart von gelben oder rotlichen Substanzen,
wie z. B. Kobaltsalzen, sehr beeinflufst und entbehrt fiir den Fall,
wo hochst verdiinnte Lidsungen vorliegen, der grofsen Empfindlichkeit
der Methoden von Gay Lussac oder Prsawr, wahrscheinlich weil
die Reaktion zwischen Ferrisalzen und Thiocyanaten weniger delikat
ist als Probe fir diese als fiir jene.

Es erscheint mir demgemiifs nicht ohne Interesse, eine Methode
fir die gedachte Analyse auszubilden, welche auch fiir saure, alle
moglichen Metalle enthaltende Losungen anwendbar sein und die
Vorziige der Jodstirkereaktion besitzen sollte.

Diese Abhandlung hat den Zweck, eine solche Methode vor-
zulegen und zu begriinden. Der zu Grunde gelegte Prozels von
Prsan: besteht bekanntlich in der Titrierung einer neutralen,
mit Calciumkarbonat aufgeschlimmten Losung des Silbersalzes

! Der ,,American Association for the Advancement of Science’ in der
Juni-Versammlung vorgelesen. Ins Deutsche iibertragen vom Verfasser.

2 . J. Muioer, Schetkundige verhandelingen 1857.

3 Ann. des Mines b, 10—83.

¢ Titriermethode, 8. Aufl., § 151.

5 Lieb, Ann. 190, 1.
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mittels einer von Jodstirke. Die genaue Natur der dabei statt-
findenden, in einer KEntfarbung der Jodstéirke endigenden Reaktion,
ist, trotz vieler diesbeziiglichen verdffentlichten Arbeiten noch nicht
vollig aufgeklart. Jodsilber wird, zusammen mit anderen hdher
oxydierten Korpern, wie Silberjodat, Silberjodit oder in den spiteren
Stadien vielleicht auch Silberhyperoxyd, niedergeschlagen. Genaue
Proportionalitit zwischen den Mengen der aufgebrauchten Jodstirke
und des angewandten Silbers besteht durchaus nicht, obwohl mit
wachsender Verdimnung die Anniherung an solcher Proportionalitit
immer besser wird. Die Abweichung von einem konstanten Ver-
haltnis ist schon fir Losungen zwischen !/, und !/,,, norm., wie
folgende Versuche darthun, erheblich.

In jedem Experiment wurden 25 ccm angewandt, von einer
Losung, 0.7887 mg Silber per Kubikcentimeter enthaltend, und
varilerte die Menge des hinzugefiigten Wassers wie angegeben.
Folgende kleine Tabelle giebt die Resultate einer Reihe Beob-
achtungen wieder.

Versuchs- | Vol. zugesetzten | Vol. verbrauchter Charakter der
nummer Wassers in cem | Pisanischer Losung Endreaktion
41 kein 15.70 Unklar,Farbe schmutzig
42 300 18.60 Schirfer
43 kein 15.40 Wie in Nr. 41
. Scharf, Wechsel von
4 500 20.25 { Briunlich zu Blan
45 300 18.70 Wie in Nr. 42

Versucht man das Silber in einer angesiuerten Losung mittels
Jodstarke zu titrieren, so kann man die Entstehung einer Reihe von
Farbungen beobachten, die, mit Gelb anfangend, in Orange, Braun,
Grau, Schmutziggriin u. s. w. iibergehen, ohne dals irgend ein
Wendepunkt deutlich wahrnehmbar ist. Wahrend dieser Veréinde-
rungen zeigt das Gemisch kriftig oxydierende Higenschaften, welche
energischer sind, wie die von verdiinnten Lisungen von Jod oder
Jodsiure.

Die Reaktion zwischen Jod und Silbernitrat (besonders in
sauren Losungen) ist zur Zeit ein Gegenstand der Untersuchung in
diesem Laboratorium, und Verfasser hofft, bald positive Resultate
dariiber vorzulegen.

Inzwischen wird es geniigen zu sagen, dals folgende im Siune
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der elektrolytischen Dissoziationstheorie geschriebene Gleichung die
wahrscheinlich stattfindende Reaktion in allgemeiner Weise aus-
driickt:

Jy + Ag' + NOy = Agd + J° + NO’; = Ag + JNO,.

Hiernach spielt das Jod hier wie im Chlorjod die Rolle einer
sehr schwachen Base, und soll die — einstweilen hypothetische —
Verbindung JNO, als Tragerin obengenannter oxydierender Eigen-
schaften betrachtet werden. Die oxydierende Wirkung erstreckt
sich auf organische Substanzen, Ferrosalze, salpetrige Siaure, Tetra-
thionate und sonstige anwesende reduzierende Agenzien. Die rétlich-
braune Farbe, welche die Lésung in einem Stadium annimmt,
ahnelt sehr der Farbung der Fliissigkeit, die man erhilt, wenn man
s»Silberhyperoxyd in Salpetersiure auflost® und die sehr wahr-
scheinlich ein Silberhypernitrat enthélt. Aufserdem sind die oxy-
dierenden Eigenschaften beider Losungen von dhnlichem Charakter.
Diese und noch andere augenfallige Thatsachen werden einfach auf-
geklart durch die angedeutete Theorie, wenn man annimmt, dals
die Verbindung JNO, zum Teil der Hydrolyse unter Bildung von
hypojodiger Siure und Salpetersiure anheimifillt, zum Teil mit dem
Silbernitrat reagiert unter Bildung von Silberpernitrat, bezw. Silber-
peroxyd und Salpetersiure, je nach der herrschenden Aciditit des
Gemisches,.

An der Stelle dieser verwickelten und wenig sicheren Verhilt-
nisse, kann man ein viel einfacheres zu stande bringen, wenn man
von Anfang an dafir sorgt, dafs eine geniigende Menge einer ge-
eigneten reduzierenden Substanz, wie Ferrosalz oder salpetrige
Saure, welche die Kigenschaft mit Jod oder Jodstéirke zu reagieren
nicht hat, vorhanden ist. In diesem Falle wird weniger Jod-
stirke verbraucht fiir eine gegebene Silbermenge als bei der
Titration nach Pisayi in neutraler Losung, und wird das Knde
durch einen scharfen Farbenumschlag von Blafsgelb ins Blaue an-
gezeigt. Die Reaktion bei Anwesenheit von Ferrosalzen findet ihren
Ausdruck in der Gleichung

2AgNO,; + 2Fe(NO,), + J, = 2AgJ + 2Fe(NO,),
oder einfacher, nach der Dissoziationstheorie:
Fe" + Ag' + J = AgJ + Fe™';

1 J. Fiscuer, Jowrn. prakt. Chem. 33, 237.
Z. anorg. Chem, XXVI. 12
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wihrend, wenn salpetrige Saure anwesend ist, die Gleichung

HNO, + 2AgNO, + J, + H,0 = 8HNO, + 2AgJ

passen wiirde; oder in dissoziierter Form geschrieben:

NO'; + NO', + 2Ag" + J, + H,0 = 2AgJ + 2H + 2NO/,.

Wie von den respektiven dissoziativen Gleichungen zu erwarten,
verliuft die Reaktion mit Kisenoxydulsalzen viel rascher wie die-
jenige mit salpetriger Siure. Krstere ist eine reine Ionenreaktion
und praktisch momentan, wihrend letztere, besonders in sehr
schwachen Lisungen, verhdltnismilsig triige ist, wegen der #uiserst
beschrankten Dissoziation des Wassers.

Verdiinnte, durch Mineralsiuren wenig angesiuerte Ferrosalz-
Issungen wirken unter Entfirbung auf richtig dargestellte Jodstéarke,
unter Bildung von Spuren von Ferrisalzen, allmahlich ein. Diese
Wirkung geht nicht weit und kann durch vorangehendes Hinzufiigen
von einem Ferrisalz aufgehalten werden.

Folgendes Beispiel mige das Gesagte erliutern: Stellt man
eine Losung von 40 g krystallisiertem Ammoneisenoxydulsulfat in
einem Liter Wasser dar und setzt zu 2 ccm, davon 100 cem Wasser,
5 cem verdiinnter Salpetersiure und nachher ein paar Tropfen einer
Y000 normalen Jodstirkelosung bis zur eben deutlichen Blduung,
so erfolgt Entfirbung nach ungefihr 5 Minuten; aber gibe man
dem (Gemische auch 2 cem einer vier prozentigen Ferrisulfatlosung
hinzu, so wiirde Entfirbung erst nach etwa 5—8 Stunden sich ein-
stellen. Dafls ein Zustand des Gleichgewichts zwischen Ferro- und
Ferrisalzen einerseits und Jod und Jodid andererseits besteht,
wurde von SEuserT und DoORRER,! wie auch von S®EUBERT und
Rourer ? erwiesen.

Bei der Anwendung genannter Thatsachen zur Ausbildung einer
praktischen volumetrischen Methode darf der Umstand, dals die
Loslichkeit des Silbersulfats nur gering ist, nicht aufser acht ge-
lassen werden. Sonst, d. h. beim Arbeiten mit zu konzentrierten
Flissigkeiten, kann Silbersulfat leicht mit dem Silberjodid nieder-
geschlagen und von demselben umhiillt werden, wodurch der End-
punkt unklar und das Resultat mehr oder weniger verfilscht wire.
Kinige von den weiter unten beschriebenen Versuchen mogen als

v Z anorg. Chem. &, 339. 411,
1 e 9,137,
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Belege fir diese Behauptung dienen. Sie geben zugleich die er-
laubten Grenzen der Konzentration an.

Es modge einiges tiber Justierung des Apparates und Dar-
stellung der Ldsungen, der detaillierten Beschreibung der Vorver-
suche und der analytischen Methode vorangehen.

Apparat.

Samtliche Biiretten und sonstige volumetrische Gefafse wurden
sorgfaltig kalibriert und mit Korrektionstabellen angewandt. Die
in !/, cem geteilten Biiretten hatten eine Teilung von geniigender
Weite, um !/, cem mit einer Unsicherheit von hochstens 2/, cem
abschitzen zu konnen. Die Jodstirkelosung ist in den angewandten
Konzentrationen so gut wie undurchsichtig, und gestattet sehr
genaue Ablesungen von der oberen Grenze des Meniskus,? Biiretten
wie Pipetten wurden durch succesive Behandlung mit stark alka-
lischer Permanganatlosung und Salzsiure rein erhalten.

Darstellung der Jodstirke.

Maisstarke bester kiuflicher Qualitit wurde wiederholt mit
Wasser, alsdann mit verdiinnter Salzsiure, mit reiner verdiinnter Kali-
losung, wieder mit Salzsidure und nach einander mit Wasser, Alkohol,
Ather und Alkohol gewaschen und schlielslich bei 40° getrocknet.
Diese Reinigung ist wohl kaum notwendig, aber die gebrauchte
Starke war fiir die Zwecke einer verwandten Arbeit iiber die Kigen-
schaften der Jodstirke auf angegebene Art gereinigt worden. Von
der so praparierten Stirke wurden 50 g zusammen mit 8—9 g ge-
reinigtemm Jod anhaltend gerieben. Das Gemisch, mit 100 cem
Wasser eingerithrt, wurde in gréfseren GlasrShren eingeschmolzen
und wihrend einiger Stunden in siedendem Wasser erhitzst. Statt
des Frhitzens im Rohr kann man auch in offener mit Riickfluls-
kithler versehener Flasche kochen. Das im Kiihler sublimierte Jod
mufs dann von Zeit zu Zeit zuriickgestofsen werden. . Nach

! Nach Verfassers Anpsicht ist die Anwendung eines Biirettenschwimmers
weder fiir durchsichtige, noch fiir undurchsichtige Fliissigkeiten zu empfehlen.
Viele Reihen von Ablesungen mit und ohne genannte Vorrichtung unter
genauer Kontrollierung durch Wigung der abgelassenen Fliissigkeit haben
ergeben, dals der wahrscheinliche Fehler einer Ablesung durch den Schwimmer
vergrossert statt verkleinert wird. Natiirlich wird vorausgesetzt, dals die Ab-
lesungen ohne Schwimmer unter passender Beleuchtung in kunstgerechter
Weise vorgenommen werden.

12*
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passender Verdiinnung filtriert man durch ein sogen. ,,gehiirtetest
Filtrierpapier.

Auf diese Weise dargestellte !/, normale Lgsungen sind ein
bifschen reichlich dick. Die !/,, normalen sind sehr brauchbar, aber
1/ oo Dormale sind fiir gewohnlich bequemer. Diese Lsungen sind
so permanent, wie es liberhaupt volumetrische Lissungen sein kénnen.
Sie scheinen ihren Titer nur durch Verdunstung des Wassers zu
verandern. Vermdge eines durchgeblasenen Lauftstroms ist man im
stande, den Uberschufs, oder wenn man will, ,,den weniger fest ge-
haltenen Anteil* des Jods zu entfernen, wobei die Dampfspannung
des gebliebenen Anteils bis auf 0.0056 mm reduziert werden kann,
wie mittels einer neuen, an anderer Stelle zu vertffentlichenden
Methode bestimmt wurde.

Fiir alle Zwecke der gewdhnlichen Jodometrie, wie bei der
Titration der alkalischen Arsenite, Antimonsalze u. s. w., konnen
solche Jodstirkelosungen die tblichen 1/,, normalen (und die
schwicheren), ans Jod und Jodkali dargestellten, mit Vorteil er-
setzen, da erstere unverénderlicher sind, eine noch schiirfere Knd-
reaktion geben, genauer in der Birette abzulesen sind, und die
Schwierigkeit, eine klare permanente Stirkelésung immer zur Hand
zu haben, damit umgangen ist.

Der Titer einer Jodstirkelosung in Bezug auf Silber ist nicht
derselbe wie gegen Thiosulfat, weil nur ein Teil (héufig ungetahr 2/,)
ihres gesamten Jods in einem mit reduzierenden Agenzien reaktions-
fahigen Zustand vorhanden ist; wihrend der iibrige Teil, analog
einem Alkyljodid, nur reaktiv gegen Silbersalze, nicht aber gegen
Thiosulfate und dergleichen ist.!

In einigen Versuchen, welche unten besprochen sind, wurde
eine !/,  normale Losung (mit ,,A“ bezeichnet) angewandt, welche
durch Mischen von ca. 600 cem !/, normaler Jodstirke mit 400 ccm
gewdhnlicher !/, normale Jodjodkalilosung bereitet wurde. Solche
Flassigkeiten sind brauchbar fiir die Titration bedeutenderer Silber-
mengen, aber ich halte es fiir besser, den grofseren Teil des
Silbers erst mittels'!/,; normalem Bromkali zu fillen und nach der
Filtration das tibrige Silber mit der !/, , normalen Jodstirke zu
bestimmen. Jodstirke reagiert mit dem Chlorid, Bromid, Cyanid
oder dem Sulfocyanat des Silbers, weshalb diese Salze immer ab-
filtriert werden miissen, ehe man zur Endtitration schreitet.

lr(in-ﬂMYLIUS, Ber. deutsch. chem. Ges. 20, 688. Obige Behauptung
bezieht sich nur auf Losungen der in der Wirme dargestellt sind.
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Reduzierende Agenzien.

Die Losung, welche im folgenden mit ,,C% bezeichnet ist, ent-
hielt im Liter, neben einigen cem verdiinnter Schwefelsiure,
40 g Ammonferrosulfat und dieselbe Quantitit Ammonferrisulfat.
Wegen schon angegebenen Griinden ist es wiinschenswert, sulfatfreie
Lisungen von Ferro- und Ferrisalzen fiir diese Methode zu ge-
brauchen. Demgemils wurden Versuche mit Aufldsungen von Eisen
in verdiinnter Salpetersiure, die ungefahr 28 g Eisen pro Liter ent-
hielten, gemacht und fielen auch giinstig aus. Solche Losungen
haben aber den Nachteil, allmihlich nachzudunkeln, und sind aulser-
dem durch organische Substanzen, vom Kohlenstoff des Kisens her-
rithrend, verunreinigt. Diese konnen etwas Jod aufnehmen und
bleichen deshalb Jodstirke. Loésungen aus Strontiumnitrat mit Ferro-
und Ferrisulfaten sind von letzterem Kinwand frei, aber nicht ganz
von jenem.

Es ist, wie oben erwihnt, moglich, statt Kisenverbindungen
salpetrige Saure zu gebrauchen. Man kann dieses Reagenz zweck-
méfsig bereiten durch Auflésen von 80 g chloridfreiem Natrium-
nitrit in einem Liter verdiinnter (139/,) Salpetersiure. In folgenden
Tabellen wird eine solche Losung mit ,,D% bezeichnet.

Versuche iiber den Einflufs der Verdiinnung und des Azidititsgrades.

In der ersten Reihe der unten verzeichneten Versuche, wurden
benutzt eine schwach saure Silbernitratldsung mit 0.7887 g Silber
pro Liter und eine empirische Jodlésung, von welcher 1 ccm =
1.639 mg Silber, mit ,,B* bezeichnet.

Erste Reihe.

Ver- cem cem cc}? verd.| gem HNO, | eem Jod-
suchs- .:Ag h‘i]g;slsge; hinlz\{x%se ~ odel:. Eisen- s?;ke Bemerkungen
Nr. | Losung figt fiigt 18sung braucht

46 25.0 kein — 4.0 , D« 13.90 | Scharfe Endr.
47 25.0 250 — |20 ,D¢ 13.25 | Scharfe Endr.
48 25.0 kein 1.0 | 20Fe,C« | 11.85 | Ag,SO, ppt.
49 25.0 kein 50 | 2.0, 11.85 | Ag,SO, ppt.
50 25.0 250 5.0 2.0 ,, 12.20 | Normal

51 25.0 250 5.0 2.0 ,, 12.17 Normal

52 25.0 1000 50 | 2.0 12.65 | Normal

53 256.0 1600 20.0 2.0 ,, 12.67 Normal

54 925.0 1000 20.0 | 8.0 ,, 12.68 | Normal

55 25.0 100 50 | 2.0, 12.11 | Normal
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Zweite Reihe.

(2 cem Eisenlosung ,,C“ addiert in jedem Versuche.)

Ver- | cem cem | cem
suchs| Ag cem verd. cem PP oder Jod- Bemerkungen
Nr. | Losg. Wasser HNO; Cu-Lisung stirke
56 | 250 | 250 5.0 10.0 nj10 PH(NO,), | 12.21
57 25.0 250 5.0 10.0 5 12.18
58 i 25.0 | kein 50 10.0 ” 11.57 }Ag2SO4 ppt. mit
59 | 250 | 25 5.0 10.0 , 11.97 dem PbSO,
60 : 25.0 250 5.0 10.0 » 12.20
61 | 25.0 | kein 5.0 10.0 » 12.02 | Fe-Nitrate statt
Sulfate
62 25.0 kein 5.0 10.0 » 11.65 | Wie Nr. 58
63 .. 25.0 | 250 5.0 10.0 n/10 Cu(NO,), | . 12.20
64 | 250 | kein 5.0 10.0 " 11.88 | Ag,SO, ppt.

Dritte Reihe.

Jodlssung ,,A“ (siehe 8. 180) war n/10 in Bezug auf gesamtes Jod.
»B“ war eine empirische Silbernitratlésung.

Ver-| cem | cem ecem cem Eisenldsung |eem Lisg.
suchs| Ldsg. |Wasser | Salpeter- oder »A ver-| Bemerkungen
Nr. | ,,B* |addiert| s#ure salpetrige Siure | braucht
e ) ] ! - =
65 25.0 150 2.0 konz.| 8.0 Fe-Sulfate 18.27
66 | 25.0 | 150 [12.0 , | 8.0 " 18.30
67 | 250 150 |20 , | 80 " 18.25 | Rasch titriert

68 25.0 | kein | 2.0
69 25.0 | kein | 2.0

5 | Losg.v.FeinHNOQO;; 18.18 | Sehr langs. titr.
» | Lsg.FeSO,Sr(NQy), i 18.256 | Sehr langs. titr.

70 | 25.0 | kein [10.0 ,, |Dasselbe 18.25 | Mit 5 eem einer
gesitt. Losung
NaNH,HPO,

71 25.0 150 | 2.0 8.0 Fe-Sulfate 18.27 | 25cem n/10 Blei-
nitrat

72 25.0 150 40 4.0 Fe-Nitrate 18.25

78 | 25.0 | kein ‘20.0 verd. | FeSO, + Sr(NO,), | 18.21

74 | 250 | 150 1200 - . 18.21

75 | 250 | kein 200 N N 18.21

6 | 25,0 | 50 | — 12.0 Losg. ,,D¢ 18.15

7T ) 20| 100 | — 100 18.22 |

78 25.0 100 | — 10.0 ,, 18.25 |

79 | 250 | 100 | — 50 o, 18.23

80 | 50.0 | kein — 100 36,36
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Aus obigen Daten lassen sich folgende Schlisse ziehen:

1. Die Menge freier Salpetersiure hat innerhalb gewisser Grenzen
keinen Kinflufs auf das Titrationsresultat.

2. Ein bedeutender Uberschuls von Risensalzen ist ohne
Einflufs.

3. Mit wachsenden Verdiinnungen wird wenig mehr Jodlosung
fiir eine gegebene Silbermenge verbraucht. Diese Abweichung von
der strengen Proportionalitit kann durch Abziehung von 0.01 mg
von der gefundenen Silbermenge fiir jede 1000 ccm der titrierten
Lgsung korrigiert werden. Die Korrektion ist also so klein, dafls
man sie hiufig aulser acht lassen darf.

4. Wenn die titrierte Losung viel mehr als 20 mg Silber fiir
100 com enthilt, kénnen die Resultate zu niedrig werden, infolge des
Niederreifsens von Silbersulfat mit dem Jodid. Diese Neigung
kommt auch zum Vorschein in den Versuchen 58, 59, 62, 64.

Der Zweck der zweiten Reihe, Versuche 56 bis 62, war, einen
Einfluls von Bleisalzen zu verfolgen, falls ein solcher vorhanden
wire. Offenbar existiect ein solcher Einflufs nicht, den Fall nur
ausgenommen, wo, als Folge ungeniigender Verdiinnung, der Nieder-
schlag von Bleisulfat, Silbersulfat mit niedeireifst, wie in Nron. 58
und 62, und ebenfalls, obwohl weniger, in Nr. 59, wo der Zusatz
von nur 25 ccm Wasser die Resultate beinahe normal macht. Dals
genannte Fehler wirklich dem Sulfat zukommen und nicht dem
Blei, erhelit aus Nr. 61, in welchem die gleiche Menge Bleisalz,
aber kein Sulfat, sondern statt dessen Ferroferrinitratlosung an-
gewandt wurde.

Die Titrationen (Nrn. 63, 64) in Gegenwart von Kupfernitrat
zeigen zur Geniige, dals dieses Salz, wie zu erwarten war, ohne
Kinfluls ist. Die Kupferlosung enthielt 6.33 g Metall, die Blei-
losung 20.7 g pro Liter. HKs war also rund zehnmal soviel Blei
oder dreimal soviel Kupfer als Silber vorhanden.

In der dritten Reihe findet man eine Zusammenstellung von
Beobachtungen iiber die Titration grofserer Quantititen Silbers in
konzentrierterer Lidsung und unter wechselnden Bedingungen, mittels
der kombinierten Jodstirkejodjodkaliumlésung. Die Folgerungen,
welche aus den angefithrten Daten zu ziehen sind, sind:

1. Die Verdinnungskorrektion betrigt nicht mehr als 0.02 ccm
der n/,, Losung fir 100 cem Wasser und ist also von derselben
Grofsenordnung wie in den fritheren Reihen.
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2. Ks ist gleichgiiltig, ob langsam oder rasch titriert wird.

3. Der Einfluls wechselnder Mengen freier Siure (itber ein ge-
wisses nicht undher prizisiertes Minimum) oder Ferrosalz ist ver-
schwindend.

4. Die Resultate, die bei Anwendung von salpetriger Saure als
reduzierendem Agens erhalten werden, sind nicht direkt mit den
beim Gebrauch von Hisensalzen erhaltenen vergleichbar, da sie
niedriger sind in konzentrierten Liosungen und hoher (cf. 46, 47) in
verdilunteren. Mit den KEisensalzen erhilt man konstantere Re-
sultate und hat aulserdem den Vorteil einer rascher verlaufenden
Reaktion.

5. Phosphate und Bleisalze sind hier, wie in verdiiunteren
Solutionen, ohne Einflufs. Andere Beobachtungen, deren Kinzel-
heiten wohl iibergangen werden diirfen, zeigen, dafs Arsenate und
Metaantimonate ebenfalls fiir die Methode ohne Bedeutung sind.

Mit dieser Grundlage ist man im stande, eine geeignete Prozedur
vorzuschreiben.

Die Titrationsmethode.

Die Liosung des Silbers soll sauer mit Salpetersiure sein, darf
aber nicht mehr wie hochstens 59, HNO, enthalten. Sie muls
frei von Quecksilber sein, wie auch von den niedrigeren Oxydations-
stufen von Arsen und Antimon, darf aber schweflige Saure ent-
halten.

Man fiigt Ferrosulfat oder Nitrat in solcher Menge hinzu, dalfs
wenigstens ebensoviel Eisen wie Silber vorhanden sei, und eine
gleiche Quantitit des entsprechenden Ferrisalzes. Falls SO, gegen-
wirtig, soll ein Uberschufs des Ferrisalzes hinzugesetzt werden.
Etwa anwesende salpetrige Siure wiirde man vor dem Zusatz der
Eisenverbindungen abkochen.

Das Kisengemisch ist am besten in der Form von Sulfaten
aufzubewahren, welche man eben vor dem Gebrauch durch Zusatz
eines gemessenen Uberschulses einer Strontium- oder Bleinitrat-
losung in Nitrate tberfihrt. Letzterer Schritt darf unterlassen
werden, wenn weniger als 20 mg Silber pro 100 ccm vorhanden sind.

Man thut wohl, unter stetem Umrtihren und nicht zu rasch
zu ftitrieren. Unter diesen Bedingungen ist die Endreaktion sehr
scharf, kaum jemals um 0.05 ccm unsicher, vorausgesetzt, dafls alle
Reagenzien vollstindig chlorfrei sind. Kine nachtrigliche, im Laufe
etlicher Stunden stattfindende Bleichung ist zu vernachlissigen.
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Wegen des weilsen Hintergrundes ist eine Porzellanschale einem
Becher fiir die Titration vorzuziehen.

Die oben beschriebene Methode ist offenbar vielfacher An-
wendungen fahig, wie fiir die Analyse von Chloriden, Cyaniden u.s. w.,
und erscheint fir die Bestimmung ganz kleiner Mengen, z. B. bei
der Wasseranalyse, besonders geeignet.

Verfasser beabsichtigt eine Bearbeitung verschiedener An-
wendungen der Methode und bittet die Fachgenossen, ihm das Feld
auf einige Zeit zu iiberlassen.

Zum Schlufs sei es mir gestattet, Herrn Dr. C. von ENDE,
welcher eine Anzahl Bestimmungen ausgefithrt hat, meinen besten
Dank abzustatten.

Chemical Laboratory of the University of Iowa, 1. Olktober 1900.

Bei der Redaktion eingegangen am 2. November 1900.





