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dung von Stirke als Indikator. Da die Reaktion nach der Gleichung
HCNS -4 H,0 + 3 Br, = H, 450, - HCN -}~ 6 HBr

erfolet, so herecuuet su,h der Prozentgehalt des verwendeten Rho-

daumq beia g Einwage, wenn die verwendete Anzahl Kubikzentimeter

der 1/, n. KBrO,-Losung T cem und die verbrauchte Menge der
Hie n. Thiosulfatls isung t cem betriigt, zn:

KCNS 100

Y gy e i
(T—Y 50000 a

= 9, Kaliumrhodanid.

Reduktionsanalysen.
Bestimmung von Ferrieisen nach Fresenins,!)

Nach den bisher beschriebenen Huhnden mufite das Ferrieisen,
bevor wir es bestimmen konnten, zu Ferroeisen reduziert werden.
Nach der folgenden, zuerst von Penny und Wallace?) angedeun-
teten Ik[ethode, die aber erst durch Fresenius zu einer praktisch
ausfilhrbaren gestaltet wurde, liBt sich das Eisen in der Ferriform
mit groBer Schiirfe und Schnelligkeit bestimmen.

Man versetzt die salzsaure Forridjlmidlf‘mung in der Hitze mit
titrierter Zlnucnlmurl{;sung bis zur Entfirbung. Es wird dabei das
Ferrisalz zn Ferrosalz redunziert:

2 ¥eCl; 4 5nCl, = 8nCl, -}- 2 FeCl,

Da es aber nicht leicht ist, den Endpunkt ohne weiteres za
erkennen, weil die Reduktion der letzten Anteile des Ferrisalzes
langsam verliunft, so tiberstiirzt man leicht die Titration und setzt
etwas zu viel Zinnchlortir hinzn. Um nun den Endpunkt ganz scharf
festzustellen, titriert Fresenius den geringen Uberschuf des Zinn-
chloriirs mit Jodlosang zuriick. (Elektrometrisch li8t sich der End-
punkt der Titration direkt anfs schiirfste bestimmen unter Verwendung
eines blanken Platindrahtes als elektirische Sonde.)

Erfordernisse:

1. Eine empirisehe Ferrichloridlsung von bekanntem
Gehalte. Sie wird dargestellt, indem man genan 1(} 03 g blank ge-
riebenen Blumendraht in einem langhalsigen, schri zliegenden Kolbeu
in Salzsdure 18st, mit Kaliumchlorat oxydiert und den Lh]uruherschuﬁ
durch lingeres Kochen vollstindig vertreibt. Das so erhaltene Ferri-
chlorid spiilt man in einen Literkolben und fiillt genan bis zur Marke
mit Wasser auf; 50 cem dieser Lisung enthalten 0'5 ¢ reines Eisen.

') Zeitschr. f. anal. Chem. 1, S. 26, und Lehrbuch, VI. Aufi., Bd. H,
8. 288,

*) Dingl. polyt. Journ. 149, 8. 440,
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2. Eine Zinnchlorfirlésung. Man erhitzt 25 g Stanniol,
unter Zusatz von einigen Tropfen Platinchlorwasserstoffsiiure, mit
50 ccm SBalzsiure, vom der Dichte 1'134, in einer mit einem
Ubrelase bedeckten Porzellanschale zwei Stunden lang im Wasser-
bade, fiigt 150 ccm Salzstiure und ebensoviel Wasser hinzu, filtriert
und verdiinnt anf 1 . Da sich die Zinnchloriirlésung an der Luft
nicht hiillt, so bewahrt man sie in einer Flasche auf, welche einer-
seits, wie in Fig. 88, Seite 480, mit einer Biirette, anderscits mit
einem Kippschen Kohlendioxydapparat in Verbindung steht.

3. Jodlosung. Eine ungefihr 1/, n. Lisung, die nicht genau
gestellt gein mulfl.

Ausfihrung der Bestimmung:

Zunichst stellt man den Wirkungswert zwischen Zimnchleriir-
und Jodlosung fest. Man mifit 2 com der Zinnchloriirlisung aus der
Biirette ab, verdiinnt auf ca. 60—70 ccm, fiigt etwas Stirkeltsung
hinzn und titriert mit der Jodlosung auf Blan.

TiterstellungderZinnchlortirlésung: 50 ccm der Eisen-
chloridlésung (= 05 ¢ Eisen) erhitzt man in einem 200 cem fassenden
Kolben zum Sieden, fiigt Zinnchloriir bis zur Entfirbung der Losung
hinzu, kithlt die Flissigkeit durch Einstellen in kaltes Wasser rasch ab,
fiigt etwas Stiirke und hierauf Jodlésung bis zur Blaufirbung hinzn.

Die Eisenbestimmung:

Nun werden 50 ecm der salzsauren Ferrichloridiésung, von un-
bekanntem Eisengehalte, mit der Zinnehloriirlisung titriert.

Beispiel: Bestimmung des Eisengehaltes eines
Roteisensteines. b ¢ des feingepulverten Eisens werden gegliiht,
um etwa vorhandene organische Substanzen zu zerstiren, dann in
einem langhalsigen Kolben, unter Zusatz von etwas Kaliumchlorat,
so lange mit konzentrierter Salzsinre gelinde gekocht, bis alles
Eisenoxyd in Losung geht und nur reinweilier Sand zuriickbleibt.
Hierauf werden 20 ecm Salzsiure zugeftigt und das Kochen unter
gleichzeitigem Durchleiten von Luft fortgesetzt, bis alles Chlor
vertrieben ist und die Dimpfe Jodkaliumstirke nicht mehr blduen.
Die so erhaltene Flilssigkeit wird genau auf 500 ccm verdiinnt und
50 ccm davon zur Analyse verwendet.

Beispiel:

1. Titerstellung der Zinnchlortirldsung.

A. 2 eom Zinnchloriirlssung exforderten 72 cem Yj, m. Jodlsung.

1. eem Jodlosung = 0-278 cem SnCl,.

B. 50 cem Ferrichloridlssung = 06 g Eisen
erforderten bis zur Entfirbung . . .
und zum Zuriicktitrieren 0°51 com Jodldsung =

— 0'51 . 028 = 014 cem SnCl,
50 eem Ferrichloridlss. =— 05 g Eisen entspr. — 80-20 cem Sull,

1 eem SnCl = 33;0 — 001656 ¢ Eisen.

3034 cem SunCly
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2. Titrierung der Erzltsung.

90 eem =05 g Erz erforderten . . . . . 1896 eom SnCl,
und zum Zuriicktitrieren 064 com Jodlss, —

= 0°64.0°28 = 018 ecm SnCl,

0'5 g Erz entsprechen — 1878 cem BnCl,

und enthalten demnach: 1878 . 001656 — 0:3110 g Fe
und in Prozenten:

05:0:83110 =100:x

x = 62209, Eisen.

Bestimmung des Zinns mittels Ferrichlorid nach O. Meister.!)

Die Methode eignet sich zur Bestimmung des Zinns in Zino-
biddern, Zinnzehlamm ete.

Prinzip: LaBt man zn einer siedenden. stark salzsauren Lissung
von Zinnchloriir eine titrierte Lésung von Ferrichlorid flieBen, s
wird dieses nach der Gleichung:

1. SnCl;, 4 2 FeCl; = SnCl, - 2 FeCl,

zu Ferrochlorid reduziert. Die Lésung wird anfangs entfiirbt, dann,
indem die Menge des Ferrosalzes zunimmt, firbt sie sich griinlich
und nimmt endlich bei ganz geringem Uberschuf des Ferrichlorids
einen griingelben Ton an. Dies ist der Endpunkt der Reaktion,
der bei einiger Ubung leicht wahrgenommen werden kann. Sollte
aber die Griinfirbung zu stark zanehmen, so oxydiert man den grifiten
Teil der Stannoverbindung mittels einer normalen Kalinmchloratlosung:

2. 3 8nCl, 4-KCIO,; 4 6 HCl — 3 H,0 4 KCl -}~ 3 8nCl,
nnd beendet die Titration mit einer mormalen Ferrichloridlgsung.

Erfordernisse:

1. Eine normale Kaliumchloratlssung.

Nach Gleichung 2 entspricht:

KCIO,  122-56 : 1
—= 6“’_ = 204266 —» ?}’3:-1;—9 = 595 ¢ Zinn.

Man lgst daher 20-427 g bei 120° getrocknetes, reines Kaliumchlorat
zo 1 [ in destilliertem Wasser.

2. Eine normale Ferrichloridlésung.

Nach Gleichung 1 entspricht:

_ s |
1 Fo=55849 —» ~° =595 ¢ Zinn,

') Briefliche Mitteilung von Herrn Dr. O, Meister, Juli 1916,
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Man itbergiebt 56 ¢ Kisenpulver in einem Kolben mit 150 cem
Wasser, figt allmihlich 300 cem konz. Salzséure (8=119) hinza
und erwirmt gegen Schluf, dann fiigt man, um das entstandene
Ferrosalz zu oxydieren, allmihlich 21 bis 20 g Kaliumchlorat hinzu,
kocht bis zar volligen Entfernung des iiberschiissigen Chlors, verdiinnt
auf ca. 900 com mit destilliertem Wasser, filtriert wenn ndtig und
verdiinnt auf 1 L

Titerstellung der Ferrichloridlosung und gleichzeitige Bestim-
mung des Zinngehaltes einer Zinnsalzlosung.

Von der Zinnsalzlssung, die in 500 ccm ca. 30 ¢ Zinn in 300 cem
Salzsiiure (1:1) gelost enthilt, bringt man 95 cem in einen schief
gehaltenen Kolben von ca. 200 com Inhalt, fiigt 0°3 ¢ Aluminium-
griel hinzn, wodurch das Zinn als Metallschwamm ausfillt. Nach
dem Aufhoren der Wasserstoffentwicklung gibt man 20 ¢ konz.
Salzstiure hinzu, setzt einen Trichter in den Hals des Kolbens und
bringt das Zinn durch Erhitzen in Losung, spiilt Trichter und Kolben-
hals mit heiem Wasser nach und lift zn der kochenden Losung
die einzustellende Ferrichloridlosung aus einer Biirette zufliefen, bis
der Umschlag von griinlich in griinlichgelb erfolgt. s seien hiezn
T ¢em verbraucht worden.

Eine neue Probe von 25 ccm der Zinnsalzlosung wird wie oben
mit 0'3 ¢ AluminiumgrieB reduziert, das ausgeschiedene Zinn l6st man
in 20 cem Ek?elzsii.ure,-i‘ﬁgt unter bestindigem Umriihren eine un-
geniigende Menge der normalen Kaliumehloratlgsung hinza {t, cem)
und beendet die Titration mit der Ferrichloridlosung (t, com). Somit
entsprechen (T — t,) cem der Ferrichloridlésung, tccm der normalen

g ¢ t,
Kalinmchloratldsung, und 1 com FeCl,-Losang = Tt — f cem der

1 y s o o = al+ 1
Chloratlésung = f.0°0695 ¢ Sn. Der genaue Zinngehalt obiger
Zinnsalzlosung ergibt gich daher zu:

A R RS

2T " g Tinm pro L%
Y A F

Diese Methode eignet sich nach Meister auch zur "fﬁrer“f-
bestimmung der aus den Abfallwiissern der Beizbider durch Féllen
mit Kalk gewonnenen Zinnpaste ('-}1’e’razinusiiu1-u). Eine gewogene

Probe wird mit Zinkstaub (oder Alumininmgrief) und Sa]y:siil.?ri‘.\. A
Losung gebracht und wie oben mit der Fm-ri{:hlaridhism':.g Llfr{ert.

Um diese Methode zm priifen, wurde 1 bis 1'5 g chemisch reines
Zinn in 20 bis 25 cem Salzsiure geldst, das Zinn mit 0:3 g Alumi-
ninmerief pefsllt, der Zinnschwamm in 20 com Salzsiure geldst und
in der Hitze mit der Ferrichloridlgsung titriert. Herr .Schﬂt, der
diese Methode einer genauen Priifung unterzog, fand bei der Au:x!y.sa
von chemisch reinem Stangenzinn in zwei Versuchen 100°1 ¢ Zinn.
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Bestimmung des Ferricisens nach K. Knecht und E. Hibbert?)
mittels Titanechlorid.
Fe

1000 cem Y, n, TiCl, = % = 08 g Sauerstoff — T 5'58b g Fe
e

Prinzip: Versetzt man eine saure Ferrisalzlésung mit Titano-

chlorid, so erfolgt sofort in der Kilte Reduktion zu Ferrosalz:
FeCl; 4~ TiCl; = TiCl, -} FeCl,

Bereitung der Titanochloridlssung.

Man verwendet hiezu 50 ccm der jetzt im Handel erhiiltlichen, durch
Elektrolyse des TiCl, gewonnenen konzentrierten Losung des Titano-
chlorids, die man mit dem doppelten Volum konzentrierter Salzsiure
versetzt und kocht?) und dann auf ea. 21/, | mit ausgekochtem
Wasser verdiinnt.

Damit die Losung sich nicht vertindert, bewahrt man sie in
einer Atmosphire von Wasserstoff oder Kohlendioxyd auf, indem
man die Vorratsflasche, die einerseits mit der Biirette verbunden
(Iig. 88, 8. 480), anderseits statt, wie in der Figur angegeben, mit
einem Natronkalkrohr N mit einem Kippschen Wasserstoff- oder
Kohlendioxydentwickler in Verbindung ist.

Titerstellung der Titanochloridldsung,

Man mifit 50 cem einer empirischen Ferrichloridlisung (vgl.
S. 602 sub 1) in ein Becherglas ab und luBt die Titanochloridlgsung
unter bestindigem Umrtthren zuflieflen, indem man bestindig Kohlen-
dioxyd in das Glas leitet. Nachdem die Losung fast entfiirbt ist,
figt man einen Tropfen Rhodankaliumltsung hinzu und titriert weiter
bis zum Verschwinden der roten Farbe.

Zur Ausfiihrung der Eisenbestimmung verfihrt man
genau so, wie bei der Titerstellung.

Bestimmung von Ferro- und Ferrieisen nach der Titanmethode.
Zunichst titriert man das Ferroeisen mit Kalinmpermanganat-
l6sung nach Zusatz von Manganosulfat (vgl. S. 523) und dann das
Gesamteisen, wie oben beschrieben, mit Titanchlorid.
Diese Methode lifit sich sehr rasch ausfihren und liefert genaue
Resultate, weghalb ich sie warm empfehlen méchte,

Bestimmung von Titan.
Nach Neumann u. Murph y?) reduziert man das vierwertige zu
dreiwertigem Titan und titriert mit Methylenblau als Indikator oder
besser elektrometrisch, z. B. mit der auf S. 608 beschriebenen An ordnung.

) B. B. 86, 1551 (1903).

*) Das Kochen hat den Zweck, etwa vorhandenen Schwefelwasserstoff
gu vertreiben,

%) Z. f. angew., Ch. 1913, S. 613,
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Bestimmung von Wasserstoffperoxyd.?)

LBt man zu einer sauren Lisung von Wasserstoffperoxyd Titano-
chloridlssung fliefen, so firbt sich die Losung zunfichst gelb, dann tief
orange, und sobald die Farbe ein Maximum erreicht hat, findet anf
weiteren Zusatz von Titanochlorid Abblassung und endlich vollstindige
Entfirbung der Losung statt, was die beendete Reduktion anzeigt.

Die Reaktion verliuft in zwei Phasen; zundchst bildet sich
Pertitansiiure, die dann zu Titandioxyd reduziert wird:

i. Ti,0, }+ 8 H,0, =2 TiO, + 3 H,0
2. 2 Ti0, - 2 Ti,0, = 6 TiO,
oder zusammengefalit:

3 Ti,0, -} 3 H;0; =6 TiO, -} 3 H,0

Ti, 0; 4+ H,0, = 2 TiO, -+ H,0
Wegen der Verinderlichkeit des Titers der Titanochloridlésung
stellt man sie vor jedem Versuche wie oben angegeben auf eine
Ferrichloridlssung ein und driickt den Titer in Iisen aus.
Angenommen man habe zur Reduktion von 1 ccm Wasserstoffperoxyd
t cem Titanochlorid, wovon 2 cem = a g Eisen, verbrancht, so ist:
Fe:1 H,0, =at:x
5b585:17:008 = at:x
‘008 . at
_17:008.at_ 5o

eder

X =

5585
und in Prozenten:
30°453.at= 9, HyO,

Will man das Resultat in Volumprozent aktiven Sauerstoffs aus-
driicken, so hat man:

10022:8 .at = Vol. %, Sanerstoff.

Auch 148t sich nach Knechtund Hibbert die Pers chwefol-
siure und Chlorsiiure®) mittels Titanochlorid heﬁtimmfem 'M.':.u
versetzt die Losung des Persulfats oder des Chlorats mit emem
Uberschuf an Titanochlorid und titriert den {Tberschuf desselben
unter Einleiten von Kohlendioxyd mit Ferrichloridlésung zuriiclk.

Bestimmung der unterchlorigen Siure.
@) Methode von Penot.?®)
1000 cem 1/, . As, 0, = 3-546 g Chlor.

- . Van
hlorits mit arseniger Siure,

Versetzt man die Lsnng eines Hypoe ;
0 : s das Hypochlorit
whhrend das Hypochlor

so wird letztere zn Arsensiore oxydiert,
zu Chlorid reduziert wird: | 5
_ 2 NaOCl - As,0, = As,0; - 2 NaCl

Y Kneeht und Hibbert, B. B. 38, 3324 (1905).

) Knecht und Hibbert, loe. eit. £

%) Penot, Journ. prakt, Chem. o4, 59 (1851)
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Den Endpunkt der Reaktion erkennt man daran, dall ein herans-
genommener Tropfen der Lisung, auf Jodkalinmstiirkepapier gebracht,
keine Blinung mehr erzeugt.

Nach dieser Methode wurden Alkalihypochlorite und Chlorkalk
analysiert, und zwar sind die Resultate zuverlissiger als bei der auf
Seite 571 beschriebenen jodometrischen Methude? weil die Anwesen-
heit von Chloraten das Resultat in keiner Weise beeintriichtigt, was
bei der jodometrischen Methode der Fall

b) Eine direkte Beobachtung des Endpunktes der Titration der
unterchlorigen Sdure mit arseniger Sdure liBt sich sehr einfach und
genan mit Hilfe eines Millivoltmeters ausfiihren.

Ausfithrung: Die im folgenden beschriebene, von W. D.
Treadwell angegebene Anordnung leistet hiebei gnte Dienste.
?Uniichst stelllt man sich eine passende Vergleichselektrode her,

velche mit der zu titrierenden 'I-I\poehlurltlusunu in 91r-lkt10]\'t1.-,cha
\erhmdnng gebracht werden muB. Dazu dient ein ca. 6 mm weites
Glasrohr £ (Fig. 99%), welches unten umgebogen und in dem kurzen
anfwiirtsgerichteten Teil kapillar verengt
ist, Die Offnung der Kapillare ist zur Ver-
hinderung rascher Diffusion mit einem
Propfen aus Filterpapier verschlossen, der
jedoch dem Stromdurchgang keinen allzn
groflen Widerstand bietet.

Nun titriert man etwas Jodlosung mit
arseniger Siure so, dab am Schluf eher
eine minimale Spur Jod im UberschuB
bleibt, fiillt damit die beschriebene Rihre
nnd taucht einen blanken Platindraht, wie
in (Fig. 99%) angegeben, als Elektrode in
dlesellla hinein. Einen zweiten Platindraht
bringt man als elektrische Sonde in die
Hypochloridlgsung, wo derselbe prompt
das Oxydationspotential der Ldsung an-
nimmt. Die beiden Platinelektroden ver-
bindet man nun iiber den Stromwender W

Fig, 99%, direkt mit einem -Millivoltmeter ¥ von

hohem Widerstand, wie sie bei pyro-

metrischen Messungen Verwendung finden. (lhe vaut‘l:lmneLkvnc‘a

zur positiven Klemme\] Bei l‘TChtl"’ET Anordnuuo- muB nun das Milli-

voltmeter einen groBen, aber janerhalb. der £ Skala bleibenden Ans-

schlag zeigen. Durch passende l)I[ﬂE‘ibjﬂnIEI‘En“‘ der Kapillaren der
Verrrle-schse]ektradt* F kann dies leicht mrelcht werden.

Nun liBt man aus einer Blirette die arsenize Siure zufliefien
und beniitzt die Ve rWIeichselektroJe ZUm -[:I_I]I‘fll'llf_,ll.dl"l‘ Li:')ﬂiulq Sehr
zweckmiBig ist hmbel die Verwendun-r eines Riihrers mit Kegelrad-
satrieb und Quecksilberkontakt @ zur Stromableitang, wie aus Fig. 99*
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leicht zu ersehen ist!). Im Verlauf der Titration nimmt der Ausschlag
des Millivoltmeters erst langsam, dann immer rascher ab. Wenn
die Nadel des Millivoltmeters den Nullpunkt erreicht hat, ist die
Titration beendet. Kin Uberschuf an arsemiger Siure bedingt Ans-
schlige nach der negativen Seite. Um diese zu vermeiden, dreht
man die Stromrichtung vor dem Millivoltmeter mit Hilfe des Strom-
wenders W mm. Nun setzt man titrierte Jodlssung zu, bis der Aus-
schlag des Millivoltmeters wieder verschwindet und bringt die ver-
brauchte Jodlésung von der arsenigen Siure in Abzug.

Die Methode liefert auch mit hoch verdiinnten Loésungen sehr
genane Resultate. Sie ist der Methode von Pontins?) (Titration mit
Jodkalium in bikarbonatalkalischer Losung), die nur bis zu einer
bestimmten Minimalkonzentration an Hypochlorit gute Resultate liefert,
bei weitem iiberlegen.

C. Fillungsanalysen.

1. Bestimmung des Silbers nach Gay-Lussac.

Diese iuBerst genaue Methode, welche hauptssichlich fiir das
Probieren von Silberlegierungen eine sehr verbreitete Anwendung findet,
beruht auf der Fillung des Silbers aus salpetersaurer Losung als Chlor-
silber. Als Fillungsfliissigkeit wendet man eine Kochsalzlésung an.

Erfordernigse:

1. Eine empirische Normalkochsalzlosung. 1000 cem
der Lisung sollen genau 5 g Silber entsprechen und sollten r]thr
genau eine dieser Hengu dquivalente Kochsalzmenge, also 2:7132 g,
gelost enthalten. Es ist aber praktischer, wie wir weiter unten sehen
werden, die Kochsalzlosung etwas gchwicher herzustellen, so etwa,
daB 1001 eem 5 ¢ Silber entsprechen. Man lost daher 2°700 g
chemiseh reines Kochsalz zu einem Liter in destilliertem Wagsser auf.

9. Eine Zehntelkochsalzlosung. 100 com der obigen
Lisung werden mit destilliertem Wasser auf 1/ verdiinut.+

Beide Kochsalzlosungen stellt man in Laboratorien, in denen
hiufig Silberbestimmungen vorgenommen werden, in grofierer _Menge
dar und bewahrt sie in Standflaschen, dhnlich wie sie in Fig. 88,
Seite 480, abgebildet sind, auf. Die Standflasche mit der Na.rr'mﬂl-
[5sung steht mit einer 100 ccm-Pipette, die der Zehntelkochsalzlisung
mit einer Biirette in Verbindung. 2

Die Titerstellung der Kocllsalzlijsnng: I"L'L!i-l:L “'{ﬁ‘.rt
genau 0'5 g Feinsilber®) (= 1000/ o) ab, bringt dieses 1n eine

;) Helvetica Chim. Acta I, 672 u. 680 (1919).

S i g e 59 (1904, & und Silberscheideastalt su Franlkfart
e M. in Blechform bezogen werden. Um genal U ‘?Lsmmf ﬂ'b?']?\mgenl;
schneidet man mittels einer Blechschere ein Stiick von elwas “be: e
and bringt es durch sorgfiltiges Abfeilen der Kanten genau auf 05 g

: 29
Troadwaell, Analyticche Chemie. IL
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