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düng von Stärke als Indikator . Da die Reaktion nach der Gleichung
HCNS -f 4 H 2 0 -f- 3 Br2 = H 2 S0 4 -f HCN -f 6 HBr

erfolgt , so berechnet sich der Prozentgehalt des verwendeten Rho-
danids , bei a (j Einwage , wenn die verwendete Anzahl Kubikzentimeter
der 1/19 n . KBrO s -Lösung T ccm und die verbrauchte Menge der
1jlü n . Thiosulfatlösnng t ccm beträgt , zu :

(T - t)
KONS
60000

100
a

= °/0 Kaliumrho danid .

Reduktionsanalysen .
Bestimmung von Ferrieisen nach Fresenius . 1)

Nach den bisher beschriebenen Methoden mußte das Ferrieisen ,bevor wir es bestimmen konnten , zu Ferroeisen reduziert werden.
Nach der folgenden , zuerst von Penny und W all ac e2) angedeu¬
teten Methode , die aber erst durch Fresenius zu einer praktisch
ausführbaren gestaltet wurde , läßt sich das Eisen in der Ferriform
mit großer Schärfe und Schnelligkeit bestimmen .

Man versetzt die salzsaure Ferrichloridlösung in der Hitze mit
titrierter Zinnchloriirlösung bis zur Entfärbung . Es wird dabei das
Ferrisalz zu Ferrosalz reduziert :

2 FeCl s -f SnCl 2 = SnCl 4 - f- 2 FeCl 2
Da es aber nicht leicht ist , den Endpunkt ohne weiteres za

erkennen , weil die Reduktion der letzten Anteile des Ferrisalzes
langsam verläuft , so überstürzt man leicht die Titration und setzt
etwas zu viel Zinnchlorür hinzu . Um nun den Endpunkt ganz scharf
festzustellen , titriert Fresenius den geringen Überschuß des Zinn-
chlorürs mit JodlösHng zurück . (Elektrometrisch läßt sich der End¬
punkt der Titration direkt aufs schärfste bestimmen unter Verwendung
eines blanken Platindrahtes als elektrische Sonde .)

Erfordernisse :
1 . Eine empirische Ferrichloridlösung von bekanntem

Gehalte . Sie wird dargestellt , indem man genau 10 ' 03 g blank ge¬
riebenen Blumendraht in einem langhalsigen , schrägliegenden Kolben
in Salzsäure löst , mit Kaliumchlorat oxydiert und den Chlorüberschuß
durch längeres Kochen vollständig vertreibt . Das so erhaltene Ferri -
chlorid spült man in einen Literkolben und füllt genau bis zur Marke
mit Wasser auf ; 50 ccm dieser Lösung enthalten 0 -5 g reines Eisen .

*) Zeitschr . f. anal . Chem . 1 , S . 26 , und Lehrbuch , VI. Aufl . , Bd . H,S . 288.
*) Dingl . polyt . Joura . 149 , 8 . 440.
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2 . Eine Zinnchlorürlösung . Man erhitzt 25 g Stanniol,
unter Zusatz von einigen Tropfen Platinchlorwasserstoffsäure , mit
50 ccm Salzsäure , von der Dichte 1T34 , in einer mit einem
Uhrglase bedeckten Porzellanschale zwei Stunden lang im Wasser-
bade , fügt 150 ccm Salzsäure nnd ebensoviel Wasser hinzu , filtriert
und verdünnt auf 1 l. Da sich die Zinnchlorürlösung an der Luft
nicht hält , so bewahrt man sie in einer Flasche auf, welche einer¬
seits , wie in Fig . 88 , Seite 480 , mit einer Bürette , anderseits mit
einem Kippschen Kohlendioxydapparat in Verbindung steht .

3 . Jodlösung . Eine ungefähr 1j10 n . Lösung, die nicht genau
gestellt sein muß.

Ausführung der Bestimmung :
Zunächst stellt man den Wirkungswert zwischen Zinnchlorür -

und Jodlösung fest . Man mißt 2 ccm der Zinnchlorürlösung aus der
Bürette ab , verdünnt auf ca . 60 — 70 ccm, fügt etwas Stärkelösung
hinzu und titriert mit der Jodlösung auf Blau.

TiterstellungderZinnchlorürlösung : 50 ccm der Eisen-

chloridlösung (= 0 ' 5 g Eisen ) erhitzt man in einem 200 ccm fassenden
Kolben zum Sieden , fügt Zinnchlorür bis zur Entfärbung der Lösung
hinzu, kühlt die Flüssigkeit durch Einstellen in kaltes Wasser rasch ab ,
fügt etwas Stärke und hierauf Jodlösung bis zur Blaufärbung hinzu .

Die Eisenbestimmung :
Nun werden 50 ccm der salzsauren Ferrichloridlösung , von un¬

bekanntem Eisengehalte , mit der Zinnchlorürlösung titriert .
Beispiel : Bestimmung des Eisengehaltes eines

Roteisensteines . 5 g des feingepulverten Eisens werden geglüht,
um etwa vorhandene organische Substanzen zu zerstören , dann in
einem langhalsigen Kolben , unter Zusatz von etwas Kaliumchlorat ,
so lange mit konzentrierter Salzsäure gelinde gekocht , bis alles

Eisenoxyd in Lösung geht und nur reinweißer Sand zurückbleibt.
Hierauf werden 20 ccm Salzsäure zugefügt und das Kochen unter

gleichzeitigem Durchleiten von Luft fortgesetzt, bis alles Chlor
vertrieben ist und die Dämpfe Jodkaliumstärke nicht mehr bläuen.
Die so erhaltene Flüssigkeit wird genau auf 500 ccm verdünnt und
50 ccm davon zur Analyse verwendet .

Beispiel :
1 . Titerstellung der Zinnchlorürlösung .
A . 2 ccm Zinnchlorürlösung erforderten 7 ' 2 ccm Vio n * Jodlösung .
1 . ccm Jodlösung = 0 '278 ccm SnCl2 .
B . 50 ccm Ferrichloridlösung = 0 ’5 g Eisen

erforderten bis zur Entfärbung . 30 ’34 ccm SnCl,
und zum Zurücktitrieren 0'51 ccm Jodlösung =

= 0 -51 . 0 -28 = 0T4 ccm SnClä
50 ccm Ferrichloridlös . = 0 ‘5 g Eisen entspr . = 30 -20 ccm SnCl2

1 ccm SnCl 2 = = 0 -01656 g Eisen .
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2 . Titrierung der Erzlösung .
50 ccm = 0 -5 g Erz erforderten . 18 ' 96 ccm SnCl2und zum Zurücktitrieren 0 -64 ccm Jodlös . =

= 0 - 64 . 0 -28 = 0 - 18 ccm SnCl2
0 -5 g Erz entsprechen = 18 "78 ccm SnCl2und enthalten demnach : 18 -78 . 0 -01656 = 0 -3110 g Fe

und in Prozenten :
0 - 5 : 0 - 3110 = 100 : x
x = 62 -20 °/0 Eisen .

Bestimmung des Zinns mittels Ferrichlorid nach 0 . Meister . 1)
Die Methode eignet sich zur Bestimmung des Zinns in Zinn¬

bädern , Zinnschlamm etc.
Prinzip : Läßt man zu einer siedenden , stark salzsauren Lösungvon Zinnchlorür eine titrierte Lösung von Ferrichlorid fließen, sc

wird dieses nach der Gleichung :
1 . Sn012 + 2 FeCl 3 = SnCl 4 -f 2 FeCl s

zu Ferrochlorid reduziert . Die Lösung wird anfangs entfärbt , dann,indem die Menge des Ferrosalzes zunimmt , färbt sie sieh grünlichund nimmt endlich bei ganz geringem Überschuß des Ferrichlorids
einen grüngelben Ton an . Dies ist der Endpunkt der Eeaktion,der bei einiger Übung leicht wahrgenommen werden kann . Sollte
aber die Grünfärbung zu stark zunehmen , so oxydiert man den größtenTeil der StannoVerbindung mittels einer normalen Kaliumchloratlösung :

2 . 3 SnCl 2
-f KC10 3 -{- 6 HCl = 3 H ä O -f KCl - (- 3 SnCl4

und beendet die Titration mit einer normalen Ferrichloridlösung .
Erfordernisse :
1 . Eine normale Kaliumchloratlösung .
Nach Gleichung 2 entspricht :

KC10 S _ 122 -56
6 ~~

6 20 -4266 119
= 59 ’5 g Zinn.

Man löst daher 20 -427 g bei 120 ° getrocknetes , reines Kaliumchlorat
zu 1 l in destilliertem Wasser .

2 . Eine normale Ferrichloridlösung .
Nach Gleichung 1 entspricht :

Sn1 Fe = 55 -84 g —>- — = 59 -5 g Zinn .&
*) Briefliche Mitteilung von Herrn Dr . 0 . Meister , Juli 1016.
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Man übergießt 56 g Eisenpulver in einem Kolben mit 150 ccm
Wasser , fügt allmählich 300 ccm konz . Salzsäure (8 — l ' l9 ) hinzn
nnd erwärmt gegen Schluß , dann fügt man , um das entstandene
Ferrosalz zu oxydieren , allmählich 21 bis 20 g Kaliumchlorat hinzu,
kocht bis zur völligen Entfernung des überschüssigen Chlors , verdünnt
auf ca. 900 ccm mit destilliertem Wasser , filtriert wenn nötig und

verdünnt auf 1 l.

Titerstellung der Ferrichloridlösung und gleichzeitige Bestim¬

mung des Zinngehaltes einer Zinnsalzlösung .

Von der Zinnsalzlösung , die in 500 ccm ca. 30 g Zinn in 300 ccm

Salzsäure (1 : 1) gelöst enthält , bringt man 25 ccm in einen schief

gehaltenen Kolben von ca . 200 ccm Inhalt , fügt 0 ' 3 g Aluminium¬

grieß hinzu , wodurch das Zinn als Metallschwamm ausffllt . Nach

dem Aufhören der Wasserstoffentwicklung gibt man 20 g konz .

Salzsäure hinzu , setzt einen Trichter in den Hals des Kolbens und

bringt das Zinn durch Erhitzen in Lösung , spült Trichter und Kolben -

hals mit heißem Wasser nach und läßt zu der kochenden Lösung
die einzustellende Ferrichloridlösung aus einer Bürette zufließen , bis

der Umschlag von grünlich in grünlichgelb erfolgt . Es seien hiezu

T ccm verbraucht worden .
Eine neue Probe von 25 ccm der Zinnsalzlösung wird wie oben

mit 0 ’3 g Aluminiumgrieß reduziert , das ausgeschiedene Zinn löst man

in 20 ccm Salzsäure , fügt unter beständigem Umrühren eine un¬

genügende Menge der normalen Kaliumchloratlösung hinzu (t ccm )
und beendet die Titration mit der Ferrichloridlösung (t , ccm) . Somit

entsprechen (T — tt ) ccm der Ferrichloridlösung , t ccm der normalen

Kaliumchloratlösung , und 1 ccm FeCl 3 -Lösung = j
^ - — f ccm der

Chloratlösmng = f . 0 -0595 g Sn . Der genaue Zinngehalt obiger

Zinnsalzlösung ergibt sieh daher zu :
T . f . 59 - 5

25 9 Zinn pro 1 l.

Diese Methode eignet sich nach Meister auch zur Wert¬

bestimmung der aus den Abfallwässern der Beizbäder durch Fällen

mit Kalk gewonnenen Zinnpaste (Metazinnsäure) . Eine gewogene
Probe wird mit Zinkstanb (oder Aluminiumgrieß) und Salzsäure in

Lösung gebracht und wie oben mit der Ferrichloridlösung titriert .

Um diese Methode zu prüfen , wurde 1 bis 1 ' 5 g chemisch reines

Zinn in 20 bis 25 ccm Salzsäure gelöst , das Zinn mit 0 '3 g Alumi¬

niumgrieß gefällt , der Zinnschwamm in 20 ccm Salzsäure gelöst nnd

in der Hitze mit der Ferrichloridlösung titriert . Herr Schilt , der

diese Methode einer genauen Prüfung unterzog , fand bei der Analyse

von chemisch reinem Stangenzinn in zwei Versuchen 100 ' 1 g Zinn .
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Bestimmung des Ferrieisens nach K . Knecht und E . Hibbert 1)
mittels Titanochlorid .

O "Pa1000 ccm 1I10 n . TiCL = — = 0 ' 8 g Sauerstoff = — = 5 -585 g Fei 20

*

* 10
Prinzip : Versetzt man eine saure Ferrisalzlösung mit Titano¬

chlorid , so erfolgt sofort in der Kälte Reduktion zu Ferrosalz :
Fe01 3 -f TiCl 3 = TiCl 4 -f FeCl 2

Bereitung der Titanochloridlösung .
Man verwendet hiezu 50 ccm der jetzt im Handel erhältlichen , durch

Elektrolyse des TiCl 4 gewonnenen konzentrierten Lösung des Titano-
chlorids , die man mit dem doppelten Volum konzentrierter Salzsäure
versetzt und kocht 2) und dann auf ca . 2 1/4 l mit ausgekochtemWasser verdünnt .

Damit die Lösung sich nicht verändert , bewahrt man sie in
einer Atmosphäre von Wasserstoff oder Kohlendioxyd auf, indem
man die Vorratsflasche , die einerseits mit der Bürette verbunden
(Fig . 88 , S . 480 ) , anderseits statt , wie in der Figur angegeben , mit
einem Natronkalkrohr N mit einem Kippschen Wasserstoff - oder
Kohlendioxydentwickler in Verbindung ist .

Titerstellung der Titanochloridlösung .
Man mißt 50 ccm einer empirischen Ferrichloridlösung (vgl .S. 602 sub 1) in ein Becherglas ab und läßt die Titanochloridlösungunter beständigem TJmrühren zufließen, indem man beständig Kohlen¬

dioxyd in das Glas leitet . Nachdem die Lösung fast entfärbt ist,
fügt man einen Tropfen Rhodankaliumlösung hinzu und titriert weiter
bis zum Verschwinden der roten Farbe .

Zur Ausführung der Eisenbestimmung verfährt man
genau so , wie bei der Titerstellung .

Bestimmung von Ferro - und Ferrieisen nach der Titanmethode .
Zunächst titriert man das Ferroeisen mit Kaliumpermanganat¬

lösung nach Zusatz von Manganosulfat (vgl. S . 523 ) und dann das
Gesamteisen , wie oben beschrieben , mit Titanchlorid .

Diese Methode läßt sich sehr rasch ansführen und liefert genaueResultate , weshalb ich sie warm empfehlen möchte .

Bestimmung von Titan .
Nach Neumann u . Murphy 3) reduziert man das vierwertige zu

dreiwertigem Titan und titriert mit Methylenblau als Indikator oder
besser elektrometrisch , z . B . mit der auf S . 608 beschriebenen Anordnung .

x) B . B . 36 , 1551 (1903) .*) Bas Kochen hat den Zweck , etwa vorhandenen Schwefelwasserstoffau vertreiben .
*) Z . f. angew . Ch . 1913, S . 613.
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Bestimmung von Wasserstoffperoxyd . 1)
Läßt man zu einer sauren Lösung von Wasserstoffperoxyd Titano-

chloridlösung fließen, so färbt sich die Lösung zunächst gelb, dann tief

orange, und sobald die Farbe ein Maximum erreicht hat , findet auf
weiteren Zusatz von Titanochlorid Abblassung und endlich vollständige
Entfärbung der Lösung statt , was die beendete Reduktion anzeigt.

Die Reaktion verläuft in zwei Phasen ; zunächst bildet sich
Pertitansäure , die dann zu Titandioxyd reduziert wird :

1 . TLO , -f 3 ELO, = 2 TiO „ + 3 H ä O
2 . 2 TiO s -f 2 Ti 3 0 3 = 6 TiÖ2

oder znsammengefaßt :
3 Ti 2 0 3

- f- 3 H 2 0 2 = 6 Ti0 2 - f- 3 H 2 0
oder

Ti ä 0 s + H 2 0 2 = : 2Ti0 ä + H2 0

Wegen der Veränderlichkeit des Titers der Titanochloridlösung
stellt man sie vor jedem Versuche wie oben angegeben auf eine

Ferrichloridlösnng ein und drückt den Titer in Eisen aus .
Angenommen man habe zur Reduktion von 1 ccm Wasserstoffperoxyd

t ccm Titanochlorid , wovon 2 ccm = i j Eisen , verbraucht , so ist :
Fe : \ H 2 0 2 = a t : x

55 -85 : 17 -008 = at : x
17 -008 . at rT .

55 -85 s 2 3

und in Prozenten :
30 453 . « t = % H2 0 2

Will man das Resultat in Volumprozent aktiven Sauerstoffs ans¬
drücken , so hat man :

10022 -8 . at = Vol . °/0 Sauerstoff.
Auch läßt sich nach Knecht und Hihbert die Perschwefel -

säure und Chlorsäure 2) mittels Titanochlorid bestimmen . Man

versetzt die Lösung des Persulfats oder des Chlorats mit einem

Überschuß an Titanochlorid und titriert den Überschuß desselben

unter Einleiten von Kohlendioxyd mit Ferrichloridlösnng zurück.

Bestimmung der unterchlorigen Säure .

a) Methode von Penot . 3)
1000 ccm 1j10 n . As2 Os = 3 "546 g Chlor.

Versetzt man die Lösung eines Hypochlorits mit arseniger Säure ,
so wird letztere zu Arsensäure oxydiert , während das Hypochlorit
zu Chlorid reduziert wird :

___ _ _ 2 NaOCl -f As2 0 3 = As2 0 5 + 2 NaCl

Knecht und Hibbert , B . B . 38 , 3324 ( 1905).
*) Knecht und Hibbert , loe cit .
3) Penot , Journ . prakt . Chem . 54 , 59 (1851),
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Den Endpunkt der Reaktion erkennt man daran , daß ein heraus-
genommener Tropfen der Lösung , auf Jodkaliumstärkepapier gebracht ,
keine Bläuung mehr erzeugt .

Nach dieser Methode wurden Alkalihypochlorite und Chlorkalk
analysiert , und zwar sind die Resultate zuverlässiger als bei der auf
Seite 571 beschriebenen jodometrisehen Methode , weil die Anwesen¬
heit von Chloraten das Resultat in keiner Weise beeinträchtigt , was
bei der jodometrisehen Methode der Fall ist .

b) Eine direkte Beobachtung des Endpunktes der Titration der
unterchlorigen Säure mit arseniger Säure läßt sich sehr einfach und
genau mit Hilfe eines Millivoltmeters ausführen .

Ausführung : Die im folgenden beschriebene , von W . D.
Treadwell angegebene Anordnung leistet hiebei gute Dienste .
Zunächst stellt man sich eine passende Vergleichselektrode her,
welche mit der zu titrierenden Hypochloritlösnng in elektrolytische
Verbindung gebracht werden muß . Dazu dient ein ca. 6 mm weites
Glasrohr E (Fig . 99 *) , welches unten umgebogen und in dem kurzen

5 aufwärtsgerichteten Teil kapillar verengt
—- n ist . Die Öffnung der Kapillare ist zur Ver-

- hinderung rascher Diffusion mit einem
Propfen aus Filterpapier verschlossen , der
jedoch dem Stromdurchgang keinen allzu
großen Widerstand bietet .

Nun titriert man etwas Jodlösung mit
arseniger Säure so , daß am Schluß eher
eine minimale Spur Jod im Uberschuß

U | bleibt , füllt damit die beschriebene Röhre
l _ 7

— -L und taucht einen blanken Platindraht , wie
' ' in (Fig . 99*) angegeben , als Elektrode in

dieselbe hinein . Einen zweiten Platindraht
bringt man als elektrische Sonde in die
Hypochloridlösung , wo derselbe prompt
das Oxydationspotential der Lösung an¬
nimmt . Die beiden Platinelektroden ver¬
bindet man nun über den Stromwender W

Fig. 99* . direkt mit einem Millivoltmeter V von
hohem Widerstand , wie sie bei pyro -

metrischen Messungen Verwendung finden . (Die Hypochloritelektrode
zur positiven Klemme .) Bei richtiger Anordnung muß nun das Milli¬
voltmeter einen großen , aber innerhalb der Skala bleibenden Aus¬
schlag zeigen . Durch passende Dimensionierung der Kapillaren der
Vergleichselektrode E kann dies leicht erreicht werden .

Nun läßt man aus einer Bürette die arsenige Säure zufließen
und benützt die Vergleichselektrode zum Umrühren der Lösung . Sehr
zweckmäßig ist hiebei die Verwendung eines Rührers mit Kegelrad -
antrieb und Quecksilberkontakt Q zur Stromableitung , wie aus Fig . 99*

IV5
?

■’ o
w

/
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leicht zu ersehen ist 1) . 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 . Ein Überschuß an arseniger Säure bedingt Ans¬
schläge naoh der negativen Seite . Um diese zu vermeiden , dreht
man die Stromrichtung vor dem Millivoltmeter mit Hilfe des Strom¬
wenders W um . Nun setzt man titrierte Jodlösung zu, bis der Aus¬
schlag des Millivoltmeters wieder verschwindet und bringt die ver¬
brauchte Jodlosung von der arsenigen Säure in Abzug.

Die Methode liefert auch mit hoch verdünnten Lösungen sehr
genaue Resultate . Sie ist der Methode von Pontius 2) (Titration mit
Jodkalium in bikarbonatalkalischer Lösung) , die nur bis zu einer
bestimmten Minimalkonzentration an Hypochlorit gute Resultate liefert ,
bei weitem überlegen .

C. Fällungsanalysen .
1. Bestimmung des Silbers nach Uay -Lussac .

Diese äußerst genaue Methode , welche hauptsächlich für das
Probieren von Silberlegierungen eine sehr verbreitete Anwendung findet,
beruht auf der Fällung des Silbers aus salpetersaurer Lösung als Chlor¬
silber . Als Fällungsflüssigkeit wendet man eine Kochsalzlösung an.

Erfordernisse :
1 . Eine empirische Normalkochsalzlösung . 1000 ccm

der Lösung sollen genau 5 g Silber entsprechen und sollten daher

genau eine dieser Menge äquivalente Kochsalzmenge , also 2 ' 7132 g,
gelöst enthalten . Es ist aber praktischer , wie wir weiter unten sehen
werden, die Kochsalzlösung etwas schwächer herzustellen , so etwa,
daß 1001 ccm 5 g Silber entsprechen . Man löst daher 2 ' 700 g
chemisch reines Kochsalz zu einem Liter in destilliertem Wasser auf.

2 . Eine Zehntelkochsalzlösung . 1Ö0 ccm der obigen
Lösung werden mit destilliertem Wasser auf 1 l verdünnt .

Beide Kochsalzlösungen stellt man in Laboratorien , in denen

häufig Silberbestimmungen vorgenommen werden, in größerer Menge
dar und bewahrt sie in Standflaschen , ähnlich wie sie in Fig . 88 ,
Seite 480 , abgebildet sind , auf. Die Standflasche mit der Normal¬

lösung steht mit einer 100 ccm-Pipette , die der Zehntelkochsälzlösung
mit einer Bürette in Verbindung .

Die Titerstellung der Kochsalzlösung . Man wägt

genau 0 ‘5 g Feinsilber 3) (= 1000/1000) ab, bringt dieses in eine

’) Helvetica Chim. Acta II , 672 u . 680 (1919).
s) Chem . Ztg . 28 , 59 (1904).
3) Feinsitber kann von der Gold - und Silberscheideanstalt zu Frankfurt

Z ’ M. in Blech form bezogen werden . Um genau 0 '5 g Silber abzuwägen,
•cbneidet man mittels einer Blechschere ein Stück von etwas über 0 y g ab

und bringt es durch sorgfältiges Abfeilen der Kanten genau auf 0 '5 g.
39

Treadwall , Analytische Chemie . II .
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