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.Todometrische Bestimmung der
Alkalien und Säuren.

Von

Max Gröger.

Die Grundlage für diese Bestimmung
bildet das Verhalten der Schwefelsäure gegen
ein Gemisch von Kaliumjodat und Kalium-
jodid, welches in der Gleichung
KJ03 + 5 KJ+ 3 H3 S04 =3 Ka S04 + 3 H3 0 + J6
seinen Ausdruck findet.

Die Lösungen der Alkalien werden zuerst
mit überschüssiger Schwefelsäure, sodann
mit Kaliumjodid und -jodat, die Lösungen
der Säuren nur mit letzteren versetzt und
in beiden Fällen das in Freiheit gesetzte
Jod gemessen. Für die Ausführung der Be-
stimmung sind '/io N.-Thiosulfatlösung, '/,„ N.-
Schwefelsäure und eine völlig neutrale Lö-
sung von Kaliumjodid und Kaliumjodat er-
forderlich.

Bere i tung und Geha l t sbes t immung
der N a t r i u m t h i o s u l f a t l ö s u n g . Man löst
ungefähr 25 g reines krystallisirtes Natrium-
thiosulfat in destillirtem Wasser zu l l auf.
Den WirkuDgswerth dieser Lösung kann man
auf bekannte Weise durch eine gewogene
Menge Jodes ermitteln; ich ziehe es jedoch
vor, denselben in folgender Weise festzustellen.
Man wägt etwa 0,15 g reines, trockenes
Kaliumjodat genau ab, löst es in wenig
Wasser auf und fügt ungefähr das sechsfache
Gewicht jodsäurefreien Jodkaliums zu, setzt
durch überschüssige Salzsäure das Jod in
Freiheit und lässt aus einer Bürette die
Thiosulfatlösung bis zur Entfärbung zu-
fliessen, wobei man Stärkelösung als Indi-
cator verwendet. Hat man für p g Kalium-
jodat v cc der Thiosulfatlösung verbraucht,

1000 p . XT• — = a der Normalfactor der-so ist Q-

selben.
B e r e i t u n g u u d G e h a l t s b e s t i m m u n g

der Schwefelsäure. Man löst gegen 5 g
reiner concentrirter Schwefelsäure in destil-
lirtem Wasser zu l l auf. Eine gemessene
Menge dieser Lösung versetzt man mit einem
Überschuss der unten angegebenen neutralen
Lösung von Kaliumjodid und Kaliumjodat
und inisst das ausgeschiedene Jod durch die

Thiosulfatlösung. Hat man für w cc Thio-
sulfatlösung mit dem Normalfactor a s cc
Schwefelsäure verbraucht, so ist (w . a) : s = b
der Normalfactor derselben.

Bere i tung der Lösung von K a l i u m -
jodid und Ka l iumjoda t . Durch Auflöseii
von Jod in Kalilauge erhält man eine Flüssig-
keit, in welcher Kaliumjodid und -jodat
gerade in jenem Verhältnisse, welches der
oben angeführten Zersetzungsgleichung ent-
spricht, enthalten sind

(6 KOH + J6 = 5 KJ + KJ03 + 3 H2 0);
es gelingt aber nicht auf diese Weise eine
ganz neutrale Losung zu erhalten. Trägt
man nur ebensoviel Jod in die erhitzte
kohlensäurefreie Kalilauge ein, als sich noch
farblos auflöst, so bleibt die Flüssigkeit
stark alkalisch. Gibt man einen Überschuss
von Jod bis zur starken Braunfärbung und
kocht andauernd, so wird die Lösung zwar
neutral, enthält aber auch nach oftmaligem
Eindampfen und Wiederauflösen in reinem,
kohlensäurefreiem Wasser etwas Kaliumbi-
jodid. Im ersten Falle ist die durch Säuren
ausgeschiedene Jodmenge zu kleiii, im zweiten
zu gross. Man stellt deshalb sowohl von
dem Jodkalium, als auch von dem jodsauren
Kalium völlig neutrale Lösungen her, was
leicht zu erreichen ist, und mischt beide im
richtigen Verhältnisse.

In luftdicht verschlossenen Fläschchen
lässt sich die Mischung unverändert aufbe-
wahren. Bei Luftzutritt färbt sie sich aber
durch das durch die Einwirkung von Kohlen-
säure ausgeschiedene Jod allmählich gelblich
und wird gleichzeitig schwach alkalisch.
Es ist deshalb zweckmässiger, beide Lösungen
getrennt aufzubewahren und die erforderlichen
Mengen erst kurz vor dem Gebrauche zu
mischen. Die Lösungen, welche bei den
unten beschriebenen Versuchen Verwendung
fanden, enthielten ungefähr 4 g KJ03 und
24 g KJ in je 100 cc; wenn gleiche Raum-
theile beider gemischt werden, hat man eine
etwa halbnormale Lösung. Der Gehalt der-
selben braucht nicht bestimmt zu werden.

Best immung der freien Alkalien.
Zu je 50 cc der wässerigen Lösung1) wurde
aus einer Bürette eine gemessene Menge

') Alle zur Untersuchung verwendeten Lösun-
gen, sowohl die der Alkalien, als auch die der
Säuren waren etwas schwächer als zehntelnormal.
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'/io N.-Schwefelsäure fliessen gelassen, unge-
fähr 5 cc der oben beschriebenen Lösung
von Kaliumjodid und -jodat (die ich im
Folgenden der Kürze halber schlechtweg als
Jodlösung bezeichnen will) zugesetzt und
das ausgeschiedene Jod sofort aus einer
zweiten Bürette mit '/10 N.-Thiosulfat, Stärke-
lösung als Indicator, bis zum Verschwinden
der Blaufärbung titrirt. Der Unterschied
zwischen dem Säure- und Thiosulfatvolum
gibt die zur Absättigung des Alkalis erfor-
derliche Menge '/10 N.-Säure an. Die auf
gewöhnliche Art ausgeführte Titration mit
'/io N.-Säure und Lackmus oder Phenolphta-
lei'n als Indicator gibt, wie aus folgender
Tabelle ersichtlich ist, dieselben Werthe.

Die
Lösung

von

K 011
-

Na OH
-

NH3
•

beanspruchte cc '/io N.-Säure1)

jodo-
metrisch

39,85
27,05
42,40
35,35
31,55
48,20

alkalimetrisch
m. Lackmus

39,80
27,03
42,42
35,30
31,50
48,25

in. Phenolphtale'in

39,85
27,05
42,40
35,30

——

Bes t immung der an Kohlensäure
g e b u n d e n e n A l k a l i e n . Zunächst wurde
die Einwirkung der freien Kohlensäure auf
die Jodlösung untersucht, l l destillirtes
Wasser mit Kohlensäure, welche durch Er-
hitzen von Natriunibicarbonat dargestellt
worden, gesättigt, zeigte bei der Titration
mit Barytwasser einen Kohlensäuregehalt von
1,389 g. Diese Kohlensäurelösung wurde
mit 20 cc der Jodlösuug durchgeschüttelt
und von Zeit zu Zeit 50 cc davon mit Thio-
sulfat bis zum Verschwinden der Jodstiirke-
färbung titrirt. Diese beanspruchten:
sofort nach dem Mischen 0,18 cc '/io N.-Thiosulfatlös.
nach 5 Minuten

- 10 -
- 15 -
- 30 -
- 60
- 2 Stunden
- 3
- 24
- 48 -
- 72
- 120

0,24 -
0,27-
0,30-
0,54-
0,72 -
0,90-
0,96-
1,68-
1,86 -
1,92-
1,92-

Die Kohlensäure wirkt also auf die Jod-
lösung zersetzend ein, anfänglich rasch, dann
immer langsamer und langsamer, bis nach
3 Tagen die Jodausscheidung gänzlich auf-
hört. Die Zersetzung ist eine sehr unvoll-
ständige, denn nach der Gleichung

3) Die verwendeten Maassflüssigkeiten waren
nicht genau xehntelnormal: die in den Tabellen
enthaltenen Werthe sind mit Hülfe der bekannten
Normalfactoren berechnet.

KJ03 + 5 KJ + 3 COj = 3 K3 C03 + J6

müssten 50 cc dieser Kohlensäurelösung
31,58 cc Vio N.-Thiosulfatlösung -verbrauchen.
Dass sich hierbei Kaliumcarbonat bildet,
geht aus der alkalischen Reaction, welche
die Flüssigkeit nach dem Verdampfen des
Jodes annimmt, hervor.

Versetzt man die Lösung eines Alkuli-
carbonates in der Kälte mit einem Ü bar-
sch uss von '/IQ N.-Säure, fügt Jodlösung zu
und titrirt mit '/10 N.rThiosulfat, Stärke als
Indicator, sofort zurück, so wird die dunkel-
blaue Lösung rasch heller, bleibt dann einen
Augenblick farblos, bläut aber schnell
wieder nach. Setzt man immer wieder
tropfeuweise Thiosulfatlösung zu bis zur
Entfärbung, so dauert diese Nachbläuung
über eine Stunde an. Liest man an der
Bürette jenes Thiosulfatvolum ab, welches
gerade hinreichte, die Flüssigkeit einige Se-
kunden farblos zu erhalten, so erlangt man
für die zur Absättigung des Alkalicurbonates
erforderliche Menge '/,<, N,-Schwefelsäure
Werthe, welche von den auf gebräuchliche
Art ermittelten wenig abweichen.

Je 50 cc der Alkalicarbonatlösung wur-
den in der Kälte zuerst mit 50 cc ' 10 N.-
Schwefelsäure, dunn mit 5 cc der Jodlösung
vorsetzt und mit Thiosulfat sofort bis zur
Entfärbung titrirt, das Thiosulfatvolum ab-
gelesen, nach 30 Minuten wieder bis zur
Entfärbung titrirt und ein zweitesuial abge-
lesen.

Zum Vergleiche wurden je 50 cc mit
50 cc V10 N.-Schwefelsäure bis zur Austrei-
bung der Kohlensäure gekocht und der
Säure
Kalilauge zurückgemessen.
Säureüberschuss durch kohleusäurefreie '/10N.-

Die
Lösung

von

K2G03
Na-,003
(NH4)3 C03
KHC03
Na H C03
(NH4)HC03

beanspruchte cc '/io N.-Säure
jodometrisch

sofort

43,82
28,06
29,54
48,08
46,87
32,90

nach 30
Minuten

43,G5
27,80
29,49
47,58
46,35
32,46

alkalimetrisch
mit l'hcuol-

phtulcTn

43,'.) l
28,15

—
48,15
46,93

mit
Lackmus

43,'JO
28,15
29,56
48,17
46,99
33,00

Der Einfluss der Kohlensäure ist aus der
Tabelle deutlich ersichtlich. Die bei sofor-
tigem Zurücktitriren des ausgeschiedenen
Jodes durch Thiosulfat erhaltenen Werthe
sind nur unbedeutend, aber die nach 30 Mi- .
nuten erhaltenen, namentlich bei den Bicar-
bonaten, beträchtlich kleiner, als die richtigen,

Treibt man nach Zusatz des Säureüber-
schusses die Kohlensäure durch Kochen aus,
setzt erst iiach vollständigem Erkalten die
Jodlösuug zu und titrirt mit Thiosulfat
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zurück, so erhält man völlig übereinstim-
mende Ergebnisse.

Auf diese Weise wurden in je zwei Ver-
suchen verbraucht für die Lösung von

KjCO, 43,90 u. 43,88 cc '/10N.-Säurc
Na2 CO, 28,14 - 28,15 -
(NH4).,C03 2!»,54 - 29,57 -
KHC03 48,17 - 48,18 -
NaHCO, 46,98 - 46,95 -
(NH4)HC03 32,98 - 32,98 -

Daraus geht hervor, dass es zwar mög-
lich und bequemer ist, die Carbonate der
Alkalien in der Kälte jodometrisch zu be-

Die
Lösung

von

K„S
KL, S
(NH4)2 S
KHS
Na H S
(NH4) HS
K2S5
Na,S5
(NH4)2 S5

beanspruchte cc '/io N.-Schwefelsäure

jodometrisch

25,75
32,04
39,82
48,31
19,57
45,55
28,20
32,18
17,05

alkalin
mit

Larkmu*

25,70
32,06
39,79

45,55
28,06
32,15
17,00

lettisch

mit Phenol-
pht.ileVn

32,04

48,25
19,60

32,18

stimmen, dass aber zur Erzielung genauerer
Zahlen das Wegkochen der Kohlensäure an-
zurathen ist.

Bes t immung der an Schwefe lwasse r -
stoff g e b u n d e n e n A l k a l i e n . Schwefel-
wasserstoff wird durch die Jodlösung nach
der Gleichung

KJ03 + 5 KJ + 3 H2 S = 6 KJ + 3 H2 0 + S3

vollständig zersetzt. Versetzt man daher
die Sulfide oder Hydrosulfide der Alkali-
metalle mit einem Überschuss von '/10 N.-
Schwefelsäure und fügt einen zur vollstän-
digen Zerstörung des Schwefelwasserstoffs
hinreichenden Überschuss der Jodlösung zu,
so lässt sich das durch die Säure ausge-
schiedene Jod wieder durchThiosulfat messen:
allein der Schwefel, welcher sich in weichem
Zustande ausscheidet, beeinträchtigt die
Schärfe der Einstellung dadurch, dass er
Jodstärke einschliesst. Die Flüssigkeit ist
noch schmutzigblau gefärbt, wenn schon ein
kleiner Überschuss von Thiosulfat vorhanden;
die verbrauchte Säuremenge erscheint zu
klein. Titrirungen abgemessener Mengen
Kali- und Natronlauge zuerst für sich, dann
nach Sättigung mit Schwefelwasserstoffgas
erweisen dies:

50 cc Lösung
von

KOH

Na OH

beanspruchten cc Vio N.-Säure
dircct n. SättiKiing mit HjS

30,04
42,30
27,59
44,25

29,36
41,90
27,03
43,85

Treibt man aber nach Zusatz des Säure-
überschusses den Schwefelwasserstoff durch
Kochen aus, setzt nach dem Erkalten erst
die Jodlösung zu und titrirt mit Thiosulfat
zurück, so erhält man übereinstimmende
Zahlen. Zum Vergleiche wurden wieder je
50 cc der Alkalisulfidlösungen mit 50 cc
'/io N.-Schwefelsäure versetzt, der Schwefel-
wasserstoff durch Kochen ausgetrieben und
der Säureüberschuss durch kohlensäurefreie
1 io N.-Kalilauge (mit Lackmus oder Phenol-
phtale'm als Indicator) gemessen.

Der Schwefelniederschlag, welcher sich
bei der Zersetzung der Polysulfide durch
Säuren ausscheidet, ist wegen seiner fein-
pulverigen Beschaffenheit nicht hinderlich.

Handelt es sich also um genaue Bestim-
mung , so wird bei Anwesenheit grösserer
Mengen von Sulfiden der Schwefelwasserstoff
jedenfalls durch Kochen zu vertreiben sein;
enthält aber das Alkali nur eine kleine Menge
Sulfid, oder gleichzeitig Sulfid und Carbonat
(wie z. B. das käufliche rohe Ätznatron), so
kann man in der Kälte titriren. Das Ver-
schwinden der blauen Jodstärke ist stets
scharf zu erkennen, auch in ziemlich dunkel-
gefärbten Flüssigkeiten (wie z. B. der Holz-
aschenlauge, der Seifeiumterlauge, dem Am-
moniak der Gasfabriken u. s. w.), was von dem
Farbenumschlag des Lackmus oder des Methyl-
orange, besonders wenn man mit Zehntel-
normallösungen arbeitet, nicht behauptet
werden kann. So sehr das Methylorange
als Indicator wegen der bequemen Ausfüh-
rung der Titration von vielen Chemikern
in letzterer Zeit gerühmt wird, so kann icli
mich, wenn nur einigermaassen gelb oder
bräunlich gefärbte Lösungen zur Titrirung
vorliegen, des Gefühls einer gewissen Un-
sicherheit über den Punkt, bei welchem die
gelbe Farbe in Roth umschlägt, oder umge-
kehrt, nicht erwehren; gebe aber gern zu,
dass diese Unsicherheit vielleicht nur eine
subjective ist.

B e s t i m m u n g der Säuren. Je 50 cc
der Lösung der Säuren wurden in 10 cc der
Jodlösung einfliessen gelassen und das aus-
geschiedene Jod sofort durch Thiosulfat ge-
messen und zum Vergleiche dieselbe Menge mit
'/10N.-Kalilauge, Lackmus als Indicator, titrirt.

Die Lösung
von

H, S04
-

HC1
-

HN03
-

beanspruchte cc
"io N.-Thlosulfat

41,90
17,55
28,14
35,70
42,87
15,05

>/io N.-K»li!auR"

41,80
17,55
28,20
35,70
42,92
16,10
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Durch organische Säuren erfolgt in der
Kälte die Ausscheidung des Jodes allmählich.

Es erforderten 50 cc der Lösung von

nach 5 Minuten
- 10 -
- 15 -
- 20
- 25 -
- 30 -
- 60 -
- 2 Stunden
- 3 -
- 24 -

und

Oxal-
säure

36,47
37,20
37,50
37,60
37,75
37,80
38,00
38,05
38,09
38,25

38,32

Wein-
säure

33,50
34,20
34,55
34,75
34,85
34,95
35,20
35,40
35,48
35,70

35,94

Essig-
säure

24,65
27,35
28,35
29,40
30,00
30,55
32,57
34,20
35,12
38,55

40,30

cc Vio N.-Thlo-
sulfat zur Ab-
sättiguug d. frei-
gewordenen .Io-
(los.

cc Vio N.-Kali.

tralUation.

Je verdünnter also die Säure wird, desto
langsamer scheidet sich das Jod aus; bei
Essigsäure ist die Umsetzung nach 24 Stun-
den noch immer unvollständig.

Zur Bestimmung der o r g a n i s c h e n Säu-
ren ist die jodometrische Methode in der
oben beschriebenen Form deshalb uuzweck-
mässig; aber da die Jodausscheidung durch
Erwärmen sehr beschleunigt wird, so ist die
Möglichkeit vorhauden, durch Abtreiben,
Wiederabsorption und Bestimmung des in
Freiheit gesetzten Jodes den Säuregehalt

solcher dunkelgefärbter Flüssigkeiten (Roth-
wein, Bier, Gerbebrühen u. s. w.), bei welchen
die gebräuchlichen Indicatoren gänzlich ver-
sagen, mit genügender Genauigkeit ermitteln
zu können — eine Methode, mit deren Aus-
arbeitung ich noch beschäftigt bin.

Deutsche Staatsgewerbeschule Brunn. 30. Mai
1890.

Continnirlich wirkender Montejus ohne
Luftverlust.

Von

Dr. A. Simon (Paris).

In den, in der chemischen Grossindustrie
zur Verwendung kommenden „Montejus" hat
man bis jetzt ein Hauptaugenmerk auf dereu
Selbstthätigkeit gerichtet.

Die von Laureat und Kestner (vgl. d. Z.
1889, 664) gebauten erfüllen diese Bedingung
recht gut, allein die comprimirte Luft, welche
hierzu erforderlich ist, wird nicht geuügeud
ausgenutzt, und soll diesem Übelstand durch
die in beiliegender Skizze veranschaulichte
Anordnung, abgeholfen werden. In dem

Flg. 146.

Fig. U7.

Montejus von L a u r e n t sowohl, als in dem
von Kestner strömt die comprimirte Luft
während des Füllens des Montejus ohne
Arbeitsleistung durch den Apparat. Um
eine bessere Ausnutzung der Luft zu erzielen,
werden zwei Montejus, welche abwechselnd
arbeiten, durch ein selbstthätiges Klappen-
oder Kugelventil, wie solche in den Pulso-
metern zur Verwendung gelangen, vereinigt.
In den beigefügten Fig. 146 u. 147 sind zwei




