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[ERTES KAPITEL.

Anwendung der partiellen Reduktionen und Oxydationen zur
Mafsanalyse.

Wenn beim experimentellen Unterrichte die Prinzipien der Mals-
analyse erdrtert werden sollen, so kann es sich nur darum handeln, durch
Vorfithrung einiger Probeversuche den Verlanf und die Ausfithrung der
Operation zu zeigen. Es ist deshalb nicht nétig, mit genau abgewogenen
Mengen zu arbeiten, obgleich es immerhin ratsam ist, Losungen zu ver-
wenden, welche annihernd dem Konzentrationsgrade entsprechen, den man
bei der praktischen Ausfihrung der Analyse einzuhalten pilegt. In diesem
Qinne sind die weiter unten zu machenden Angaben iiber die Gewichts-

verhiltnisse zu verstehen.

929. Chamileon gegen Oxalsidure und Eisenoxydul.
Fine Chamiileonbiirette, weicher Eisendralt, Ammoniumeisensulfat,
Ozalsiiure, tibermangansaures Kalium. Kupfer cliloriir, Kupfervitriol,
Manganchloriir, Zinnchlorur, salpetersaures Kalium.

' Titerstellung des Chamileons. Man lise 0,5 g kryst: lisierte
”\;LlMtLi][ in etwa 100 cem destilliertem Wasser und fiige einige Kubik-
centimeter reine konzentrierte Schwefelsiure hinzu, dann bereite man eine
siemlich verdiinnte, doch noch stark gefirbte Liosung von iibermangan-
saurem Kalinm und fille damit die Chamaleonbiirette bis zum Nullpunkt
an. Nun erwirme man die Oxalsiurelésung auf etwa 40° und setze aus
der Birette Chamileonlésung hinzu. Im Anfang bleibt die rote Farbe
eine Zeitlang bestehen und verschwindet erst nach einiger Zeit. Ist die
Fliissickeit konzentrierter und mdglichst stark mit Schwefelsiiure an-
sesfiuert, so geht die Entfirbung rascher von statten. Hierbei verwandelf
sich zuerst die rote Farbe in Braunrot, dann in Hellbraun, Gelb, und
oeht zuletzt ins Farblose iiber. Bei erneuertem Zusatz von Chamiileon
erfolgt, wie bereits oben § 220, S. 681, erwihnt, die Entfirbung immer
l‘-'\l-‘*ﬂh.m'. Zuletzt setze man das Reagens nur tropfenweise zu, bis eine
rosenrote Firbung stehen bleibt. Ist dies geschehen, so lese man an der
Biirette die verbrauchten Kubikcentimeter des Chamiileons ab und stelle
dadurch das Oxydationsvermdgen (den Gehalt an disponiblem '““d“"i'“‘“”

der Chamaleonlosung fest. Da 1 Mol. kryst allisierte Oxalsiiure (C,H,0,

2H,0=126) 1 Atom Sauerstoff (0 = 16) braucht, so findet man iuLla.

. Yor
ul@n titrimetrischen Wert von 1 cem Chamiileonlosung.
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Die Titerstellung kann auch durch Eisen oder Eisenoxydulsalz
bewirkt werden. Man wiige ein 0,28 g schweres Stiick weichen Eisen-
draht (wie er zum Verbinden von Flaschen benutzt wird) ab und lase
denselben in verdiinnter Schwefelsiiure aunf, indem man ihn in einem
kleinen Kochfliichchen mit aufgesetztem, engem, offenem Glasrohre mit

hisrt hat. Nach dem

der Séure erhitzt, bis alle Gasentwickelung aufe
Abkiihlen titriert man in dem Flischehen selbst, indem man aus der

st, his die

Biirette so lange unter Umschiitteln Chamileon zufliefsen 1a

rote Farbe nicht mehr verschwindet. Die Berechnung des Titers erfolgt
hier auf Grund der Thatsache, dals zwei Atome Fe, welche durch die
Schwefelsiiure bereits zu 2FeO oxydiert waren, noch ein Atom O zur
hoheren Oxydation brauchen, also 112 Fe:160, Hieraus berechnet sich
der Gehalt von 1 cem Chamileonlssung an disponiblem Sauerstoff,
Endlich lifst
nen Gefifsen unveriindert aufbewahrt werden kann) zur Titerstellung be-
nutzen. Das Salz hat die Formel FeSO,,(NH,) 30, ~+6H,0 = 392 und
braucht zur Oxydation ' Atom O = 8. Der Titer des Chamiileons be-

sich auch Ammoniumferrosulfat (welches in verschlosse-

rechnet sich also nach dem Verhiltnis 392:8.

Waren die zur Titerstellung angewendeten Substanzen rein, so muls
man bei allen drei Versuchen das gleiche Resultat erhalten.

b) Titrierung mittels Chamileon. Nachdem in der unter a)
angegebenen Weise der Titer der Chamileonlésung cenau bestimmt ist.
kann man zur Titrierung eines Salzes oder fiberhaupt einer Substanz
schreiten, welche in saurer Losung durch fibermangansaures Kalium
oxydierbar ist. Hierher gehtren unter anderem: die Oxydulsalze und
Chloriire des Eisens, Kupfers, Mangans und Zinns, sowie die schweflige
Sdure in ihren Salzen. Man lése eine abgewogene Menge der hetreffenden
Substanzen in Wasser, siiure mit verdiinnter Schwefelsiure an und titriere
in der unter a) beschriebenen Weise, wonach sich dann aus dem be-
kannten Gehalte der Chamileonlésung an disponiblem Sauerstoff und aus
der Zahl der verbrauchten Kubikcentimeter leicht die Menge der unter-
suchten Substanz berechnen Lilst,

Aber auch hohere Oxyde oder Chloride der genannten Metalle
ktmnen mit Chamileon titriert werden, wenn man sie zuvor durch ein
geeignetes Reduktionsmittel in die niederen Oxyde umwandelt. Man ver-
setze z. B. eine Losung Kisenchlorid mit etwas Salzsiure und granu-
liertem Zink in einem Gefils, welches in geeigneter Weise zu ver-
schlielsen ist, damit der atmosphiirische Sauerstoff nicht stérend einwirke.
Nach vollendeter Reduktion titriere man in gewohnlicher Weise. Bei
Kupferoxydsalzen kann man in foleender Weise verfahren. Das Salz
wird in Wasser gelost, mit iiberschiissiger Traubenzuckerldsung und Kali-
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lauge versetzt und erhitzt, bis alles Oxyd zu pulverférmigem roten Oxydul
reduziert ist (8. 672, § 207). Man dekantiere. wasche aus, sefze Kisen-

chlorid und Salzstiure zu, wodurch eine entsprechende Menge des Chlorids
su Chloriir reduziert wird, und titriere nunmehr das Kisen mit Cha-

mileon. Die verbrauchten Kubikcentimeter von letzferem werden anf

Kupfersalz umegerechnet.

Diese indirekte Methode lifst sich auch noch in anderer Weise zur
Bestimmung niederer Oxyde oder Chloride benutzen, welche fiir sich
weniger gut mit Chamileon titriert werden kénnen, z. B. Zinnchloriir.
Man 16st zu diesem Zwecke eine bekannte Menge, z. B. 0,56 g reinen
Ricendraht in Salzsfiure unter Zusatz von gentigenden Mengen Salpeter-
iure. um alles Hisen in Chlorid zu verwandeln, dampft im Wasserbade
sur Entfernune der freien Salpetersiure ein, verdiinnt unter abermaligem
Zusatz von Salzsiure mit Wasser und setzt eine abgewogene Menge des
su titrierenden Zinnchloriirs hinzu, welches unter Reduktion einer ent-
sprechenden Menge Hisenchlorid in Zinnehlorid tibergeht. (Die Menge
des ersteren mufe selbstverstindlich im Vergleiche mit der des Zinn-
chloriirs eine itberschiigsice sein) Nun kann man mit Chamiileon das
reduzierte Bisen titrieren und daraus leicht das Zinn berechnen.

Auf dhnliche Weise lifst sich auch die Salpetersiiure mit Chamileon-
losung titrieren, wenn man sie zuvor durch Kisenvitriol reduziert. Kine
bekannte Menge von reinem Hise nvitriol oder Ammoniumeisensulfat wird
in einem Kilbchen unter geeigneten Vorsichismalsregeln, um den oxy-
dierenden Kinflufs der Luft abzuhalten, zuerst mit Schwefelsiure und
dann mit der Substanz, in welcher die Salpetersiiure bestimmt werden
soll, z B. Kaliumnitrat, versetzt und cekoeht. Das Kisensalz mulfs aus-
t‘:tii'.h('ml .-'|_’.i1:, um alle Salpetersiiure vollstindig zu reduzieren. Man lilst
dann Chamiileon bis zur bleibenden Rotfirbung gufliefsen und subtrahiert
die verbrauchten Kubikcentimeter von derjenigen Menge, welche nitig
gewesen wire, mn das Fisensalz ohne Zusatz des Nitrats zu oxydieren.
Die Differenz L].w]ltl'tht der Menge des letzteren.

Endlich sei durch ein Beispiel gezeigt, in welcher Weise auch Oxyde,
damit titriert werden
z. B. mit

die sich gegen Chamileon ganz indifferent verhalten,
k(’“ll{‘-ll_. Weni h'll_‘ nur l’!l]L (‘”]"[' l]LW \lll]Jlil'tll“-l'II(]l "‘t:lh--lhu't‘n
Oxalsiiure. bestimmte Verbindungen eingehen, in welchem Falle man
dann letztere titriert. Hat man in einer Lisung, welche Kalk und
aufsordem kein anderes durch Oxalsiiure fillbares Oxyd enthiilt, den
<o neutralisiert man sie, falls sie freie Salzsiure

ersteren zu bhestimmen,
Ammoniak, siuert durch etwas Essig-

oder Salpetersiure enthiilt mit
fillt den in k durch tberschiissige Oxalsinre, sammelt
Filter, wiischf ihn mit Wasser "'L’Jhlt't” aus und

siure an und
den N]ll.:tl{‘l's{.'-ﬁl-l:'lg guf dem
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sprizt ihn dann in noch feuchtem Zustande durch das durchgestofsene
Filter in das Becherglas, withrend man ersteres mit verdimnter Salzsiure
nachwiischt, wodurch zugleich der Niederschlag wieder gelist wird. Die
auf ein angemessenes Volum gebrachte, freie Oxalsiure enthaltende
Lisung wird nun mit Chamileon titriert und aus der verbrauchten
Fliissigkeitsmenge der Kalk berechnet. In derselben Weise lilst sich

dasg Bleioxyd bestimmen,.

§ 230. Jod gegen unterschwefligsaures Natrium.
Jod, Jodkalium, Stirkelosung, untersclwef ligsaures Natrium, Braun-
stetn, Salzsiure. FKine lleine tubulierte Retorie (2) mit } }u'f,-;_r,rr-_

Eine Losung von unterschwefligsaurem Natrium absorbiert freies
Jod, indem die Siure dadurch zu Tetrathionsiure oxydiert wird. Da
das Jod mit Stirkelésung eine intensiv blaue Firbung giebt und diese
sofort verschwindet, sobald alles freie Jod verbraucht ist. so eignet sich
die Reaktion vortefflich zu gewissen mafsanalytischen Bestimmungen,

a) Titerstellung der Lisungen. Das Jod wendet man am besten
in seiner Losung in Jodkalium an. Etwa 8 g Jod bringe man in eine
Flasche von 500 cem Inhalt, weleche 10 g reines (jodsiiurefreies) Jod-
kalium in 100 cem Wasser geldst enthilt, Nachdem durch ofteres Um-
schiitteln die Losung des Jods bewirkt ist, fille man die Flasche mit
destilliertem Wasser voll. Berithrung mit Kautschuk oder Kork ist zu
vermeiden. Dann stelle man eine andere Lisung von unterschweflig-
saurem Nafrium her, indem man 12 g des Salzes ebenfalls in 500 cem
Wasser list; beide Flissigkeiten miissen aufeinander eingestellt werden.
Zu diesem Zwecke bringe man mittels einer Pipette 10 cem der letzteren
in ein Becherglas und setze etwas Stirkelosung (1 Teil Stiirke in 100
Teilen heilsem Wasser geldst) hinzu. Nun lasse man aus einer Fuls-

biirette (ohne Kautschuk) unter Umrithren Jodlgsung einfliefsen, deren
Farbe vollstindig verschwindet, bis durch den letzten Tropfen bleibende
Blaufiirbung bewirkt wird, Hieraus ergiebt sich die Menge freies Jod,
welche fiir eine gewisse Menge unterschweflicsaures Natrium verbraucht
wird. Die Titerstellung kann auch in umgekehrter Weise erfolgen, in-
dem man 10 cem Jodlésung durch Stirke blau firbt und dann mit
unterschwefligsaurem Natrium bis zum Verschwinden der Blaufirbung
titriert. Im letzteren Falle bedient man sich einer gewOhnlichen Quetsch-
hahnbiirette.

b) Bestimmung von freiem Chlor und von héheren Oxyden,
welche mit Salzsiure Chlor entwickeln. Das Verhalten des unter-
schwefligsauren Natriums zu Jod gewinnt besonders dadurch ein Interesse.
dals es auch zur Bestimmung des freien Chlors dienen kann, da letazteres
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in einer Losung von Jodkalinm freies Jod abscheidet, welches nun mit
unterschwefligsaurem Natrium gemessen werden kann. Um die Ausfithrung
einer solchen Priifung zu zeigen, bringe man in eine kleine Retorte etwas
Braunstein, iibergiefse denselben mit verdiinnter Salzsiinre und tauche
den Hals der Retorte in eine Vorlage, welche eine Lisung von reinem
TJodkalium enthilt. Die Menge des Salzes mufls grols genug sein, um

, zu absorbieren

alles freie Chlor, welches sie aufzunehmen bestimmt ist
und alles dadurch abgeschiedene Jod in Lisung zu erhalten. Man er-
wirme nun die Retorte durch Unterstellen einer kleinen Lampe, bis die
Chlorentwickelung beendigt ist. Dann gielse man die Flitssigkeit aus der
Vorlage in ein Becherglas, spiile mit etwas destilliertem Wasser nach,
firbe mit Stiarkelosung blau und titriere mit unterschwefligsaurem Natrium.

231. Jod gegen arsenige Saure.

Arsenige Siure, reines hohlensaures Nairium, eine Jodlosung in Jod-
kalium, Fau de Javelle, Chlorkalk, Jodkaliumstirkepapier.

a) Titerstellung. Wenn arsenige Siure in itberschiissigem kohlen-
sauren Natrium aufgelist wird, so erhilt man eine Fliissigkeit, welche
Jodstirke entfirbt, indem sich Jodnatrium und arsensaures Natrium
bilden. Beide Losungen lassen sich also titrimetrisch aufeinander stellen.
Die Jodlosung bereite man nach der im § 230 angegebenen Weise, Zur
Herstellung der anderen Lisung bringe man 1,5 g arsenige Siure in einen
Kolben von 500 cem Inhalt, fiige 6 g krystallisiertes re ines kohlensaures
Natrium und 100 cem Wasser hinzu und erhifze die Fliissigkeit bis zum
Qieden. Nachdem ein Teil der Siiure unter Entwickelung von Kohlen-
siure gelost worden ist, setze man nochmals 6 g krystallisiertes kohlen-
saures Natrinm hinzn und koche bis zur vollstindigen Lisung, wobei man
das verdampfende Wasser wieder ersetzt. Hieranf fiillle man den Kolben
mit kaltem, destilliertem Wasser voll und filtriere. Beide Lisungen
werden duiutmmhr eingestellt, indem man 10 cem der Arsenliisung in ein
Becherglas giebt, mit etwas Stirkelosung versetzt und so lange aus der
Biirette Jodlpsune in diinnem Strahl einfiefsen lilst, bis die Blaufirbung
der Stirke nicht mehr verschwindet.

b) Chlorimetrie. Die Bedeutung dieser Reaktion muls namentlich
in ihrer Benutzung zur Bestimmung des disponiblen Chlors in Bleich-
salzen L-,'I‘i}]“_jk{. werden. Die arsenige Siure wird nimlich auneh durch
unterchlorige Siure vollstiindig in Arsenséure nmgewandelt, wobei das
disponible Chlor bei Gegenwart von kohlensaurem Natrium in Chlor-
natrium fibergeht. Wird demnach ein Bleichsalz (unterchlorigsaures
Natrium oder Chlorkalk) mit einer itberschiissigen Lisung von arsenig-

saurem Natrium versetzt, so wird ein entsprechender Anteil der arsenigen
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g 231,
saure oxydiert, und wenn man die Arsenlésung zuvor abgemessen hatie
und nachher den verbleibenden Rest der arsenigen Sture mit Jodlosung
titriert, so ergiebt sich aus der Differenz die Menge der durch das Chlor
oxydierten Substanz und hieraus der Gehalt des Bleichsalzes an dispo-
niblem Chlor.

Man bringe in ein Becherglas etwas Eau de Javelle und lasse aus

der Biirette so viel Arsenlésung zuflielsen. dals die unterchlorice Saure

dadurch vollstindig zerstirt ist. Da heide | issigkeiten farblos sind, und
auch die Reaktion nicht direkt wahreenommen werden kann, so iiberzeust
man sich von dem Vorhandensein iiberschiissicer Arsenlésung dadurch,

dafs man einen Streifen Jodkalinmstirkepapier [nach § 2274, ) bereitet]
von Zeit zu Zeit mit einem Glasstabe, den man in die Fliissigkeit ge-
taucht hat, betupft. Solange noch unzersetzte Unterchlorigsiiure vor-
handen ist, wird das Papier durch das Betupfen blau gefiirbt. indem die
unterchlorige Siure aus dem Jodkalium Jod frei macht. Man muls also
mit dem Zusatz so lange fortfahren, bis keine Blaufirbung mehr erfolet.
Dann lifst man noch einige Kubikeentimeter der Liosung nachfliefsen und
merkt den Stand in der Biirette. Hierauf setzt man etwas Stirkeltisune
hinzu und titriert mit Jodlosung bis zum Auftreten einer bleibenden
Blaufiirbung. Da man weils, wieviel Jodlosung zur Oxvdation der
Arsenlésung notwendig gewesen wire, so erhilt man durch Subtraktion
der wirklich verbrauchten Menge von jener die dem Bleichsalz ent.
sprechende Quantitiit.

Soll Chlorkalk in dieser Weise gepriift werden, so verreibt man eine

abgewogene Menge desselben in einer Reibschale mit wenig Wasser zu

einem homogenen Brei und stellt dann unter allmihlichem Zusatz neuer
Wassermengen eine diinne milchige Fliissigkeit her, welche man, nach-
dem man sie vorsichtic in ein Becherglas gebracht hat, in derselben

Weise behandelt.
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