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Verfasser erwähnt nicht die Ferrisalze)
unter diesen Bedingungen eine vollständige.

C. Meineke (d. Z. 1888, 4) hat unter-
sucht, was wir oben erwähnen in Betreu*
des Manganniederschlags und festgestellt,
dass selbst dann, wenn das Mangansulfür
wasserfrei und grün geworden ist, einige
Zehntel Milligr. noch in Lösung bleiben.

Wir erwähnen schliesslich eine neuere
Schrift von Dr. Ad. Lec ren ie r (Chemztg.
1889, No. 27 u. 28) über die Auflöslichkeit
des Schwefelnickels irn Schwefelammonium.
Gestützt auf diese Arbeit, wonach die Auf-
löslichkeit des Schwefelnickels dem Schwe-
felüberschusse des Reagens zu verdanken
wäre, erschien es uns interessant zu unter-
suchen, was wir für wahrscheinlich hielten,
ob sich dieselbe Erscheinung nicht mit den
Natrium- bez. Kaliumpolysulfiden erzielen
Hesse, welch letztere weniger veränderlich
als Schwefelammonium sind, und dann ferner
auch zu sehen, ob die anderen Metalle
dieser Gruppe und namentlich Kobalt, dem
Nickel so verwandt, das Eisen und sogar
Zink und Mangan, sich nicht gleich dem
Nickel verhalten würden.

Aus etlichen Versuchen, die wir unter-
nommen haben, geht hervor, dass unsere
Voraussetzungen wenigstens zum Theil zu-
treffend waren; die Nickel-, Kobalt- und
Eisensalze, mit einem Überschüsse von Na-
triumpolysulfid behandelt, erzeugen alle
drei äusserst dunkle aber dennoch klare
Flüssigkeiten, welche vollständig durch das
beste Filtrirpapier gehen, also, scheinbar
wenigstens, aufgelöstes Schwefelmetall ent-
halten, wie es beim Nickel mit Schwefel-
ammonium der Fall ist.

Mit Nickel erscheint die Auflösung
schwärzlich-braun, gerade so wie mit Schwe-
felammonium. Mit den Kobaltsalzen ist die
Färbung etwas verschieden, schmutzig violett-
braun.

Mit Eisen endlich geht die Auflösung
von einer dunkelbraunen unbeschreiblichen
Färbung allmählich in lebhaftes Grün über,
an die Färbungen der Auflösungen des Chrom-
sulfats oder des Kaliummanganats erinnernd.
Diese Färbung wurde schon früher beob-
achtet und "der eine von uns3) deutete schon
auf diese äusserst empfindliche Reaction für
Eisensalze hin.

Die Zink- und Mangansalze erzeugen
keine besondere Färbung; die Schwefelver-
bindungen dieser beiden Metalle erscheinen
unlöslich in Natriumpolysulfid; dieselben sind
doch mindestens weit weniger löslich als

3) L. L. de K o n i n c k : Exercices d'analyse chi-
miquc qualitative 1885 S. 47.

diejenigen der Metalle, welche schwarzen Sul-
fiden entsprechen.

Da wir genöthigt sind, die nähere Unter-
suchung dieser Erscheinungen auf einige
Monate verschieben zu müssen, veröffent-
lichen wir vorläufig diese Resultate, in der
Hoffnung, dass man uns weitere Arbeiten in
dieser Richtung überlassen wird.

G. Mittheilung aus dem agriculturchemischeu Labo-
ratorium der Universität München.

Neue Methoden der quantitativen
Analyse.

Von

Anton Baumann.

In der letzten Mittheilung habe ich das
Verhalten der Chromsäure zu Wasserstoff-
superoxyd kurz besprochen und einige exacte
und äusserst einfache Methoden der quanti-
tativen Analyse angegeben, welche auf die
Reactionsfähigkeit beider Substanzen sich
gründen. Eine grosse Anzahl von Versuchen
sind inzwischen im hiesigen Laboratorium
angestellt worden, um die gleiche Reaction
zur quantitativen Analyse verschiedener Me-
talle und gewisser organischer Körper zu
verwerthen.

Indem ich den Bericht über diese Arbei-
ten der nächsten Mittheilung vorbehalte,
möchte ich zur Aufstellung neuer analyti-
scher Methoden auf das Verhalten des Wasser-
stoffsuperoxyds gegen Jod hinweisen, wel-
ches in gleicher Weise wie die Reaction
gegen Chromsäure für die quantitative Ana-
lyse von grosser Bedeutung zu werden ver-
spricht.

In der Litteratur sind über diesen Gegen-
stand nur sehr spärliche Angaben aufzufin-
den. Ich war deshalb hinsichtlich der Be-
gründung der in der Folge beschriebenen
Methoden grösstentheils auf eigene Versuche
angewiesen und ich werde die Resultate der-
selben hier so weit mittheilen, als es zum
Verständniss und zur richtigen Ausführung
der Analysen nothwendig erscheint.

Bekannt ist bereits, dass beim Zusammen-
treffen von Wasserstoffsuperoxyd mit Jod in
wässeriger und saurer Lösung sich Sauer-
stoff entwickelt. Man pflegt anzunehmen,
dass diese Reaction nach der Gleichung ver-
laufe: J2-f-H3 02^O2-|-JH, und man könnte
demgemäss erwarten, dass beim Behandeln
einer wässerigen Jodlösung mit Wasserstoff-
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superoxyd auf 126,54 Th. Jod 15,96 Th.
Sauerstoff entwickelt würden.

Ein einfacher Versuch belehrt uns aber,
dass der thatsächliche Vorgang der ange-
gebenen Gleichung durchaus nicht ent-
spricht.

Als 0,1 g Jod mit 50 cc käuflichem (etwa
2,5 proc.) Wasserstoffsuperoxyd übergössen
und die Flüssigkeit unter Umschütteln ge-
linde erwärmt wurde, entwickelten sich 600 cc
Sauerstoff, während nach obiger Gleichung
nur ungefähr 9 cc (genau 8,8 bei 0° und
760 mm) hätten frei werden sollen. Die
Flüssigkeit im Entwickelungskolben hatte
gegen Schluss der Operation eine braune
Färbung angenommen; sie wurde aber auf
Zusatz von "Wasserstoffsuperoxyd wieder hell-
gelb und die Sauerstoffentwickelung stellte
sich sogleich wieder ein.

Aus diesem Versuch geht hervor, dass
Jod in Wasser, ähnlich wie Mangandioxyd
in Wasser und Kaliumdichromat in neutraler
Lösung, eine grosse Menge Wasserstoffsuper-
oxyd zu zersetzen vermag, ohne selbst eine
wesentliche Veränderung zu erleiden. Man kann
den Vorgang als eine „katalytische" Reaction
auffassen. Wahrscheinlicher ist es jedoch,
mit Hinblick auf die erwähnte Farben ände-
rung in der jodhaltigen Flüssigkeit, dass
zwei chemische Vorgänge sich gegenseitig
ablösen: zunächst wird aus dem Jod im
Sinne obiger Gleichung Jodwasserstoffsäure
und Sauerstoff gebildet; die Jodwasserstoff-
säure zersetzt sich aber mit dem über-
schüssigen Superoxyd sofort unter Abschei-
dung von Jod, welches dann die Sauerstoff-
entwickelung von Neuem einleitet. Eine
Verwerthung dieses Vorgangs für die Be-
stimmung des Jods oder für die Analyse
des Wasserstoffsuperoxyds erscheint ausge-
schlossen.

Ganz anders verhält sich das Jod in
alkalischer Lösung gegen Wasserstoffsuper-
oxyd.

Trägt man Jod in kalte concentrirte Kali-
oder Natronlauge ein, so entsteht nach der
gewöhnlichen Annahme jodsaures Kalium,
während bekanntlich durch Chlor und Brom
unter gleichen Verhältnissen die unterchlorig-
sauren bez. unterbromigsauren Salze ge-
bildet werden. Indess hat Schönbein 1 )
schon vor längerer Zeit behauptet, dass bei
Einwirkung von wässeriger Jodlösung auf
concentrirte Kalilauge, analog wie durch die
beiden anderen Halogene, u n t erj o dige Säure
entsteht, indem er beobachtete, dass die beim
Vermischen entstandene Flüssigkeit ein gelbes
Aussehen und safranartigen Geruch besitzt,

Indigolösung entfärbt und in Stärkelösung
eine blaue Färbung hervorruft — lauter
Eigenschaften, die der Jodsäure und ihren
Salzen nicht zukommen. Die Anschauung
Schönbein ' s erhielt später noch eine Stütze
durch die Beobachtung von Berthelo t2), dass
beim Eintragen von Jod in verdünnte Kali-
lauge eine T e m p e r a t u r e r n i e d r i g u n g ein-
tritt, während die Bildung von Jodsäure
eine Erhöhung der Temperatur hervorrufen
niüsste.

In dem Wasserstoffsuperoxyd besitzen
wir ein Mittel, um Schönbein 's Annahme
von der Existenz einer unterjodigen Säure
mit ausreichender Sicherheit zu beweisen.

Die unterchlorigsauren Salze werden ebenso
wie die Hypobromite mit Wasserstoffsuper-
oxyd unter Sauerstoffabscheidung zersetzt,
und G. Lunge hatTauf diese Reaction eine
gasvolumetrische Analyse des Chlorkalks
gegründet, die nach den eingehenden Prüfun-
gen im hiesigen Laboratorium ebenso einfach
als genau ist. Die chlorsauren, bromsauren
und jodsauren Salze aber werden durch das
Superoxyd nicht reducirt.

Übergiesst man eine Lösung von Jod in
Kalilauge kurz nach der Einwirkung beider
Körper mit Wasserstoffsuperoxyd, so ent-
steht lebhaftes Aufbrausen durch den sich
entwickelnden Sauerstoff und die vorher gelb
gefärbte Flüssigkeit wird plötzlich farblos.
Hieraus geht hervor, dass in der Lösung
kein jodsaures Kalium, sondern unterjodig-
saures Salz sich befand, welches analog den
unterchlorigsauren Salzen Sauerstoff ent-
wickelt.

Es reagirt also Jod ganz analog dem Chlor
auf Kalilauge nach folgender Gleichung:

und die Zersetzung der entstehenden Verbin-
dungen verläuft ebenfalls analog der Zer-
setzung des Chlorkalks:

JOK + JK + H2 02 = 2 JK + H20 + 02.
Nach der Theor i e würden demgemäss

wie in der wässerigen Lösung so auch in der
alkalischen auf 2 At. Jod 2 At. Sauerstoff
entwickelt.

Verfolgt man nun den Vorgang mit quan-
titativen Versuchen, indem man eine alkalische
Jodlösung von bekanntem Gehalt mit Wasser-
stoffsuperoxyd schüttelt, so ist wohl die
Reaction in kurzer Zeit vollendet und über-
schüssiges Wasserstoffsuperoxyd ruft keine
weitere Gasentwicklung hervor; aber wie mit
wässeriger Jodlösung eine viel zu grosse
Gasmenge entwickelt wurde, so zeigte sich
jetzt die gemessene Quantität Sauerstoff stets
ger inger , als es die Theorie verlangt.

') J. pr. Ch. 84, 385. 2) Ber. deutsch. G. 1877, 900.
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Bei der Ausführung genauer quantitativer
Versuche ist es stets nöthig, das Entwick-
luiigsgefäss vor der Analyse in Wasser von
Zimmertemperatur einzustellen und etwa
10 Minuten darin zu belassen, um die Tem-
peraturerhöhung wieder auszugleichen, welche
durch Berührung des Glases mit der Hand
während des Aufsetzens des Stopfens entstanden
war. Es Hegt demgemäss die Vermuthung
nahe, dass während dieser kurzen Zeit bereits
ein Theil des unterjodigsauren Kaliums in
jodsaures Salz übergeht und sich hierdurch
der Bestimmung entzieht. Denn nach Ber-
t h e l o t beginnt die Bildung der Jodsäure in
der alkalischen Jodlösung bei ruhigem Stehen
in der Kälte schon nach ein er Minute, und
auch S c h ö n b e i n gibt an, dass das unter-
jodigsaure Kalium schon in der Kälte sich
unter Entfärbung der Flüssigkeit allmählich
oxydirt.

Um die Zeit der Einwirkung der Kali-
lauge auf das Jod möglichst zu verkürzen,
wurde nun der quantitative Versuch in der
Weise angestellt, dass stark alkalisches
Wasserstoffsuperoxyd mit neutraler Jodlösung
von bekanntem Gehalt vermischt und geschüt-
telt wurde. Die Messung des entwickelten
Gasvolumens ergab, dass auf 126,54 Tb. Jod
genau 15,96 Th. Sauerstoff frei werden, wie
es die oben angegebenen Gleichungen ver-
langen.

Hiermit war die Grundlage für die Be-
stimmung des freien Jods gefunden, und es
erübrigt nur noch, die Bedingungen etwas
näher zu beschreiben, unter denen genaue
Resultate erzielt werden.

IV. B e s t i m m u n g des f r e i e n Jods.
T i t e r s t e l l ung e iner J o d l ö s u n g ohne
Wage und ohne unter seh wefl igsaures
Natron.

Man findet in den Lehrbüchern die An-
schauung vertreten, dass Jod mit alkalischem
Wasserstoffsuperoxyd zunächst jodsaures
Kalium bilde und dass dieses erst mit dem
Superoxyd unter Sauerstoffentwicklung in
Reaction trete.

Auf Grund der vorstehenden Ausführungen
muss jedoch diese Ansicht als unrichtig be-
zeichnet werden, schon aus dem Grunde, weil
jodsaure Salze in alkalischer Lösung durch
Wasserstoffsuperoxyd nicht reducirt werden.

Der chemische Vorgang, auf welchen sich
die folgenden Methoden gründen, beruht viel-
mehr auf vollkommener Überführung des Jods
in unterjodigsaures Salz mit nachheriger Zer-
setzung und kann zweckmässig in folgende
Gleichung zusarnmengefasst werden

J2 + 2 KOH + H2 02 = 02 + 2 JK + 2 H20.
Bei Ausführung der Analysen werden die

Gasvolumina über Wasser abgelesen, und

hinsichtlich der Gleichhaltung der Tempe-
ratur während des Versuchs gelten die Be-
dingungen, welche in der letzten Mittheilung
(S. 137 d. Z.) entwickelt worden sind.

In den weiteren Raum des Entwicklungs-
gefässes bringt man die betreffende Lösung
des Jods in Jodkalium, deren Volum 40 bis
50 cc betragen soll. In den eingeschmolzenen
Glascylinder lässt man zunächst 5 cc Wasser-
stoffsuperoxyd mit einem Gehalt von etwa
2 Proc. H2 02 einfliessen und hierauf 10 cc
einer Kaliumhydratlösung, welche durch
Auflösen von l Th. Kaliumhydrat in 2 Th.
Wasser bereitet wurde. Eine ausreichende
Vermischung der Zersetzungsflüssigkeit be-
wirkt sich von selbst, indem die schwere
Kalilösung auf das wässerige Superoxyd ge-
gossen wird.

Man reibt nun den Kautschukstopfen fest
in das Entwicklungsgefäss ein und bringt
das Gefäss 10 bis 15 Minuten lang in Wasser
von Zimmertemperatur, von derselben Tem-
peratur, welche das Wasser im Gasmess-
apparat besitzt. Nach Ausgleichung der
Temperatur und nach Einsetzen des Glas-
hahns über dem Entwicklungsgefäss lässt
man Wasser aus der Messbürette abfliessen,
fasst das Entwicklungsgefäss am obersten
Rand in der Nähe des Stopfens und, ohne
die Wandungen desselben mit der Hand zu
berühren, versetzt man die Flüssigkeit in
drehende Bewegung mit der Vorsicht, dass
aus demGlascylinderchen von derZersetzungs-
flüssigkeit Nichts verschüttet wird.

Wenn sich die Jodlösung in rascher Be-
wegung befindet, mischt man plötzlich die
beiden Flüssigkeiten, ohne die drehende Be-
wegung zu unterbrechen und schüttelt nun
kräftig, so lange als noch eine Gas Vermeh-
rung an der Bürette sich wahrnehmen lässt.
Die grösste Menge des Sauerstoffs entwickelt
sich sofort in den ersten Secunden, und fährt
man noch eine Minute mit dem Schütteln
fort, so ist die Zersetzung vollständig beendet.

Hat man während des Schütteins eine
Berührung der Hand mit den Wandungen
des Entwicklungsgefässes vermieden, was
leicht zu bewerkstelligen ist, so kann das
Gasvolum bereits nach 5 Minuten abgelesen
werden, weil die Reaction selbst mit ganz
unbedeutender Temperaturveränderung vor
sich geht. Länger als 30 bis 40 Minuten
mit der Ablesung zu warten, ist nicht rath-
sam, da sich während dieser Zeit nicht allein
die Temperatur des Wassers in den Kühl-
gefässen ändern kann, sondern auch öfters
eine schwache Sauerstoffentwickelung sich
bemerkbar macht, die durch eine allmähliche
Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds in der
alkalischen Lösung hervorgerufen wird.

27
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Wenn man es unterlässt, die Jodlösung
vor der Zersetzung in die lebhaft kreisende
Bewegung zu versetzen, so muss man, obgleich
die Resultate bei langsamer Vermischung und
bei Anwendung stark verdünnter Jodlösungen
zuweilen genau ausfallen, doch einen Ver-
lust an Sauerstoff bis zu 0,8 cc oder l mg
gewärtigen. Ebenso tritt öfters Verlust ein,
wenn das Jod in einer geringeren Menge
Flüssigkeit gelöst ist, als die Vorschrift ver-
langt. Wer die Kalilauge viel verdünnter
anwendet, als angegeben wurde, erhält zu
hohe Resultate, indem das Wasserstoffsuper-
oxyd eine Zersetzung der gebildeten Jod-
metalle unter Sauerstoffentwicklung einleitet,
wie dies zuerst von Schöne (Annal. Chern.
195, 228) beobachtet worden ist.

Das abgelesene Gasvolum wird mittels
meiner „Tafeln zur Gasometrie" durch eine
Multiplication auf 0° und 760 mm Baro-
meterstand reducirt und das erhaltene Pro-
duct mit 11,33 rnultiplicirt. Man erhält
so das Gewicht des Jods in Milligramm;
denn l cc Sauerstoff bei 0° und 760 mm
Quecksilberdruck = 11.33 mg Jod (J =
126,54).

Die genaue Befolgung der gegebenen ein-
fachen Vorschrift führt zu vol lkommen exac-
ten Resultaten, wie die nachstehenden Zahlen
beweisen.
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CC

5,5
5,6

11,1
16,7
25,0
24,6
24,6
33,6
49,1
71,8
71,9
89,3

Sauerstoff

ge-
funden

mg

7,08
7,21

14,28
21,51
31,67
31,71

be-
rechnet

mg

7,16
7,16

14,32
21,48
31,66
31,66

31,69i 31,66
43,07 43,01
63,38 63,32
92,07
92,17

115,2

92,17
92,17

115,21

Jod
gefunden

g

0,0563

Proc.

99,1
0,0574 i 101,0
0,1135 99,91
0,1705 100,08
0,2511 100,00
0,2514 100,1
0,2512 100,0
0,3415 100,15
0,5025: 100,05
0,7 300 ! 99,87
0,7308 100,00
0,9134 99,99

T i t e r s t e l l u n g der J o d l ö s u n g e n . Die
vorstehenden Zahlen bilden nur einen kleinen
Theil der Analysen, die ich mit demselben
Erfolg der fast absoluten Übereinstimmung
mit den theoretischen Werthen ausgeführt
habe. Ich glaube jedoch, sie werden hin-
reichen, um zu beweisen, dass freies Jod auf
gasvolumetrischem Weg ebenso genau be-
stimmt werden kann, als durch Titriren mit
Stärke und einer Lösung von unterschweflig-
saurem Natrium. Die gasvolumetrische Be-
stimmung bedarf aber keiner Wage, sei es

zur Abwägung des Jods oder des unter-
schwefligsauren Natriums, sie bedarf keiner
Stärkelösung, keiner besonderen Vorsicht,
wie sie beim Titriren zur Beobachtung der
Endreaction erforderlich ist, sie ist von Jeder-
mann ohne besondere Vorkenntnisse leicht
auszuführen und erfordert nicht länger Arbeit
als 2 bis 3 M i n u t e n . Denn die Zeit, welche
zum Ausgleich der Temperatur nöthig ist,
kann beliebig verwendet werden.

Um in einer Jodlösung, welche ungefähr
die Stärke einer '/10 Normallösung besitzt,
den Titer zu bestimmen, bringt man, genau
abgemessen, 40 oder 50 cc in den äusseren
Raum des Gasentwicklungsgefässes, in das
Glascylinderchen die Zersetzungsflüssigkeit
und schüttelt nach Temperaturausgleich unter
den oben angeführten Maassregeln.

Von verdünnteren Jodlösungen wendet
man 60 bis 80 cc zur Titerstellung an.

Es ist bequem, bei Titriren mit Jod den
Titer auf Wasserstoff zu berechnen, und man
benutzt zu diesem Zweck die Tabelle, welche
in der nächsten Mittheilung aufgeführt ist.
Da bei der gasvolumetrischen Jodbestimmung
1J=10 = 1H, so braucht man das ent-
wickelte Gasvolum nach Berechnung auf l cc
Jodlösung nur mit dem Factor der Tabelle
zu multipliciren, um sofort den Titer, auf
Wasserstoff berechnet, zu erfahren. Um dann
den Titer auf Jod, auf Schwefligsäure, Blau-
säure, Schwefelwasserstoff u. s. w. umzu-
rechnen, hat man nur nöthig, die gefundene
Zahl mit dem betreffenden Atomgewicht bez.
Aquivalentgewicht zu multipliciren.

Beispiel: 50 cc '/to Normallösung von Jod in
Jodkalium lieferten bei 15° und 730 min Barometer-
stand 62,4 cc Sauerstoff; mithin würde l oc unter
denselben Bedingungen 1,248 cc entwickelt haben.

1,248 x 0,08010 = 0,099965 Wasserstoff.
Statt 0,1 mg entspricht demgemäss

l cc dieser Jodlösung 0,099965 mg Wasserstoff'
oder 0,099965 x

- 0,099965 x
- 0,099965 x
- 0,099965 x 95,88 -

- 0,099965 x
- 0,099965 x 126,54 -

16,99 mg Schwefelwasserstoff
31,95
12,99

Schwellige Säure (SO.,)
Cyan (CN)
Unterschweflige Säure

(S, 0,)
Arsenige Säure (As203)
Jod.

V. Bes t immung des g e b u n d e n e n Jods
und der Jodsäure . G a s v o l u m e t r i s c h e

Jodomet r ie .
Mit der Möglichkeit, das freie Jod genau

auf gasvolumetrischem Weg zu bestimmen,
ist zugleich die genaue Bestimmung des
Jods in gebundenem Zustand in Jodiden
und Jodaten gegeben. Denn es ist leicht,
das Jod in freiem Zustande aus seinen Ver-
bindungen auszuscheiden.

Zur Bestimmung des Jods in Jodmetallen
(Jodiden) destillirt man nach dem Vorgang
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von F. Mohr die Probe mit saurem schwefel-
sauren Eisenoxyd, fängt das entweichende
Jod iu Jodkaliumlösung auf und schüttelt
das Destillat mit dem alkalischen "Wasser-
stoffsuperoxyd in der angegebenen Weise.
Hierbei verfährt man am besten in der Art,
dass man das Destillat auf ein bestimmtes
Volum (100 cc) auffüllt und die Bestimmung
IQ einem Theil (50 cc) vornimmt, um mit
dem Rest noch eine Controlanalyse aus-
führen zu können.

Um die Jodsäure zu bestimmen, setzt
man zu der Flüssigkeit, welche die Jodate
enthält, Jodkalium und hierauf einen ge-
r i ngen Überschuss von Schwefelsäure oder
Salzsäure und bestimmt das ausgeschiedene
Jod nach der gasvolumetrischen Methode.

Wie die Jodsäure, so lassen sich auch
andere Stoffe, welche aus Jodkalium Jod
abscheiden, ohne Anwendung von unter-
schwefirgaaurem Natrium in weit einfacherer
und kürzerer Zeit als durch Titriren gas-
volumetrisch bestimmen. Indess ist zu be-
merken, dass hierbei oft besondere Vorsichts-

omaassregeln nöthig werden, die dnreh grössere
Versuchsreihen demnächst von mir und Herrn
Ch. K e s t l e r festgestellt werden sollen. So
kann das Eisenoxyd nicht ohne Weiteres
nach Abscheidung des Jods aus Jodkalium
mit Wasserstoffsuperoxyd behandelt werden,
weil aus der alkalischen Zersetzungsflüssigkeit
Eisenoxydhydrat ausfällt, welches nun das
Wasserstoffsuperoxyd unter Abscheidung von
Sauerstoff zersetzt. Und ähnlich wie gegen
Eisen verhält sich das Superoxyd bei Gegen-
wart von Kupfer und ändern Metallen.

Der Bericht über die Resultate unserer
Arbeiten wird in dieser Zeitschrift veröffent-
licht; doch soll von den vielen denkbaren
Analysen, die künftig gasometrisch statt
titrimetrisch auszuführen sind, schon jetzt
eine Methode mitgetheilt werden, deren Vor-
züglichkeit ich bereits erprobt habe und die,
wie ich glaube, der analytischen Praxis eine
erhebliche Erleichterung gewähren wird.
VI. Acidimetr ie ohne Normallaugen.
T i t e r s t e l lung der Säuren ohne Wage

und ohne titrirte Flüssigkeiten.
Schon im Jahr 1873 hat F. Mohr die

Angabe gemacht, dass man freie Säuren durch
Jodkalium und jodsaures Kalium bestimmen
könne, da auch schwache Säuren die Jod-
säure frei machen und diese aus Jodkalium
Jod abscheidet. Auf l At. Säure- Wasser-
stoff wird hierbei l At. Jod in Freiheit ge-
setzt nach der Gleichung:

Das freie Jod wäre hierauf mit einer
titrirten Lösung von unterschwefligsaurem
Natrium zu bestimmen.

Die Methode hat sich nicht eingebürgert
wegen ihrer Umständlichkeit und wegen der
Zersetzlichkeit der zum Titriren nöthigen
Flüssigkeit. Auch hatte weder Mohr noch
Classen in seiner neuen Bearbeitung von
M o h r ' s Titrirmethoden die Absicht, dies
Princip zur Acidimetrie vorzuschlagen oder
zu empfehlen, da es ohne Zweifel weit be-
quemer ist, die Säuren mittels einer genau
eingestellten Normallauge oder mit Baryt-
wasser von bekannter Alkalinität auszu-
messen und diese alkalischen Flüssigkeiten,
richtig aufbewahrt, vollkommen titerbeständig
sind. Dennoch ist die jodometrische Säure-
bestimmung in neuester Zeit von M. Gröger
empfohlen worden (d. Z. 1890, 353). Die-
selbe unterscheidet sich im Princip nicht
von Mohr 's Angaben, aber die ausgeführten
Untersuchungen beweisen, dass die Methode
zu vollkommen richtigen Resultaten führt.
Gröger stellt den Titer der Thiosulfatlö-
sung statt mit Jod mit reinem Kaliumjodat.
Er wägt etwa 0,15 g reines trockenes Ka-
liumjodat ab, löst es in wenig Wasser auf,
fügt ungefähr das sechsfache Gewicht Jod-
kalium zu, das frei von Jodsäure sein muss,
setzt nun durch überschüssige Salzsäure
das Jod in Freiheit und titrirt mit Thio-
sulfatlösung und Stärkelösung in üblicher
Weise. Ist einmal der Titer der Lösung
genau festgestellt, so kann nach gleichem
Princip auch freie Säure mit überschüssigem
Kaliumjodat genau bestimmt werden.

Bei unserer gasvolumetrischen Methode
ist kein Titer zu bestimmen und keine
Wägung oder Titrirflfissigkeit nöthig, und
man bestimmt freie Mineralsäuren in 3 Mi-
nuten mit grösster Genauigkeit in folgender
Weise.

In den grösseren Raum des Entwickelungs-
gefässes des Azotometers gibt man eine
Messerspitze voll (l bis 2 g) feinst gepul-
vertes jodsaures Kalium, löst in wenig
Wasser mit ungefähr 10 g Jodkalium und
lässt nun eine genau gemessene Menge der
Säure, welche stark verdünnt sein muss, ein-
fliessen. Es scheidet sich Jod aus, welches
in dem überschüssigen Jodkalium gelöst
bleibt. Man verdünnt die Flüssigkeit, falls
ihr Voluin geringer ist, bis auf etwa 40 cc.
Nun beschickt man den eingeschmolzenen
Glascylinder mit Wasserstoffsuperoxyd und
Kalilauge in beschriebener Weise, schliesst
den Stopfen fest und bestimmt nach Tempe-
raturausgleich das Jod gasvolumetrisch. Die
Anzahl der gefundenen Cubikcent. Gas mul-
tiplicirt man mit der betreffenden Zahl der
beifolgenden „Wasserstofftabelle", und er-
fährt hierdurch sogleich das Gewicht des
Säurewasserstoffes.

27*
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Um das Gewicht der Säure selbst zu
finden, xnultiplicirt man das Product mit
dem betreffenden Aquivalentgewicht.

Beispiel: 10 cc Schwefelsäure lieferten bei
obiger Behandlung 40,0 cc Sauerstoff bei 15° und
730 mm Barometerstand.

40,0 X 0,08010 = 3,204 mg Säure-Wasserstoff.
3,204 x 48,91 = 156,7 mg S03.

Die Schwefelsäure enthielt 1,567 Proc. S03.
Aus diesem Beispiel ist zu ersehen, dass

man bei der gasvolumetrischen Bestimmung
keine zu starken Säuren direct bestimmen
kann, sondern Säuren von ungefähr gleicher
Stärke, in welcher man sie mit 1jw Normal-
lauge zu titriren. pflegt.

Von 3 bis G proc. Säuren nimmt man
2 cc zur Analyse, wenn im Azotometer ein
Messrohr von nur 50 cc Inhalt angebracht
ist. Verfügt man über ein Bürette, die auf
100 cc eingetheilt ist, so kann man die
doppelte Menge verwenden. Stärkere Säu-
ren füllt man mit Wasser auf ein bestimmtes
Volum auf und verwendet einen abgemesse-
nen Theil zur Bestimmung. Von schwäche-
ren Säuren kann man natürlich eine grössere
Quantität untersuchen, so von etwa 1JM Nor-
malsäure 30 bis 60 cc (s. Beleg).

Als Beleg für die Genauigkeit des Ver-
fahrens seien einige Versuche angeführt,
welche ich mit genau titrirter '/10 Normal-
schwefelsaure ausgeführt habe. Der Gehalt
dieser Säure wurde mit reinstem trockenen
kohlensauren Natrium ermittelt, welches ich
für die zuverlässigste Substanz bei der Titer-
Titerstellung der Säuren halte.

l cc dieser Säure = 0,1 mg Säure-Wasserstoff
= 4,891 mg Schwefelsäure.

Die gasvolumetrische Untersuchung wurde
mit 12,5, 25, 30 und 50 cc Säure durch-
geführt und ergab folgende Resultate:
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Die vorstehenden Zahlen. beweisen die
grosse Genauigkeit der gasvolumetrischen
Säurebestimmung und zeigen zugleich, dass
man den Titer von ljlo Normalsäure mit
vollkommener Sicherheit auf diese Art fest-
stellen kann.

Die gasvolumetrische Titerstellung über-
trifft die bis jetzt gebräuchlichen Methoden
mit Oxalsäure oder kohlensaurem Natrium

aber weit hinsichtlich der Bequemlichkeit
und Schnelligkeit der Ausführung, da sie
ganz nebenbei mit einem Gesammtzeitaufwand
von etwa 3 Minuten durchzuführen ist.

Noch weitere Belege über die Anwen-
dung der Methode bei Bestimmung von
Salpetersäure oder Salzsäure anzuführen, halte
ich nicht für nothwendig, nachdem schon
Gröger die rasche und vollkommene Ab-
scheidung des Jods durch diese Säuren durch
Zahlenangaben erwiesen hat und die genaue
gasvolumetrische Bestimmung des freien Jods
keinem Zweifel mehr unterliegt.

Nur hinsichtlich der wichtigsten orga-
n i schen Säuren sind hier noch Verhaltungs-
vorschriften auszuarbeiten gewesen, nachdem
Gröge r festgestellt hatte, dass von Oxal-
säure und Weinsäure das Jod erst nach etwa
24 Stunden vollkommen abgeschieden wird
und dass dieser Zeitraum für Essigsäure
noch immer nicht ausreichend ist. Durch
zahlreiche Versuche konnte ich diese Anga-
ben nur bestätigen, aber ich fand auch, dass
die Abscheidung des Jods durch die erwähn-
ten drei Säuren vollkommen ist, wenn man <
dieselben etwa 30 Minuten einer Temperatur
von 70° aussetzt.

Uni deshalb in Essig oder in organischen
Säuren den Säuregehalt festzustellen, bringt
man 10 bis 50 cc der Säure (je nach der
Stärke) in ein Stöpselglas, gibt etwa 10g
Jodkalium und l bis 2 g Kaliumjodat zu,
löst durch öfteres Umschütteln und stellt mit
dichtem Verschluss das Glas in Wasser,
welches auf etwa 70° erhitzt ist. Nach '/.j
Stunde wird das Glas abgekühlt, der Inhalt
desselben vollständig in den äusseren Raum
des Gasentwicklungsgefässes eingespült und
die Bestimmung in gewöhnlicher Weise vor-
genommen.

Mit stark verdünnter Essigsäure, die mit Phe-
nolphtalein und '/io Nonnalnatronlauge genau titrirt
worden war, erhielt icli folgende Resultate:

I. Titrimetrjsch bestimmt:
10 cc Essigsäure = 51,75 l/io Normalnatronlauge

= 2,63 Proc. Essigsäure(anhydrid).
II. Gasvolumetrisch bestimmt:
a) 5 cc mit 20 cc der Lösung von Jodkalium

und jodsaurem Kalium 15 Minuten bei 70° erhitzt.
Gasvolum 32,3 cc, Barom. 728, Temp. 16°.
32,3 x 0,07951 x 50,88 = 0,1307 g Essigsäure

oder 2,614 Proc. Essigsäureanhydrid.
b) l cc Essigsäure behandelt wie bei a).
Gasvolum 6,5 cc, Barom. 727, Temp. 13°.
6,5x0,0805x50,88 = 0,0266g oder 2,66 Proc.
c) 2 cc Essigsäure behandelt wie bei a).
Gasvolum 12,8 cc, Barom. 727, Temp. 13°.
12,8 x 0,0805 x 50,88 = 0,0524 g oder 2,62 Proc.
d) 3 cc Essigsäure behandelt wie bei a).
Gasvolum 19.5. Barom. 726, Temp. 13°.
19,5 x 0,08038 x 50,88 = 0,07975 g oder

2,658 Proc.
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"Wie die vorstehenden Belege zeigen,
eignet sich die gasvolumetrische Bestimmung
noch für sehr geringe Mengen verdünnter
Essigsäure, und die Abscheidung des Jods
ist schon in 15 Minuten beendigt. Da sie
aber bei Weinsäure und Oxalsäure gleich-
falls sehr genaue Resultate liefert und sich
auch Milchsäure, falls die saure Flüssigkeit
'/a Stunde bei 70° erwärmt wird, genau be-
stimmen lässt, wie meine Versuche ergaben,
so kann die gasvolumetrische Methode ohne
weiteres zur Bestimmung der in Wein ,
Bier und in gefärbten Flüssigkeiten enthal-
tenen Säuren sehr bequem verwendet werden.
Sie zeichnet sich durch grosse Einfachheit
gegenüber der Titrirung mit Natronlauge
oder Barytwasser aus, die bei solchen Flüssig-
keiten mit Hilfe der lästigen Tüpfelmethode
ausgeführt werden muss.

Ich schliesse diese Mittheilung mit einer
Anweisung zur Bestimmung der Säuren im
Bier und Wein.

B e s t i m m u n g der Acidi tä t im Bier.
50 cc Bier, welches durch Schütteln und ge-
lindes Erwärmen von seinem Kohlensäure-
gehalt befreit worden ist, werden in ein
Glas mit gut ein geschliffenem Glasstopfen
eingemessen und darin etwa 0,5 g jodsaures
Kalium und 3 bis 5 g Jodkalium gelöst.
Das Glas wird, fest verschlossen, 30 bis
40 Minuten in ein Wasserbad von 70 bis 75°
eingesetzt. Hierauf wird die Flüssigkeit ab-
gekühlt, mit möglichst wenig Wasser in den
weiten Raum des Gasentwickelungsgefässes
übergespült und das abgeschiedene Jod gas-
volumetrisch bestimmt. Das entwickelte
Gasvolum wird zunächst verdoppelt (auf
100 cc Bier gerechnet), dann mit Hilfe der
beifolgenden Tabelle auf Wasserstoffgewicht
umgerechnet. Die gefundenen Milligr. Wasser-
stoff geben direct die Acidität von 100 cc
Bier. Denn l mg Säurewasserstoff = l cc
Normallauge.

Beispiel: 50 cc Bier, in obiger Weise behandelt,
lieferten bei Barometerstand 729 mm, Temp. 13°
13,0 cc Sauerstoff oder 100 cc Bier 26.0 co.

26,0 x 0,08072 = 2,0987.
Die Acidität ist 2,0987; titrimetrisch wurde ge-

funden: 100 cc Bier verbrauchten 20,9 cc '/io Nor-
malnatronlaugo: Acidität 2.09.

Wer die „Acidität" auf Milchsäure be-
rechnen will, multiplicirt die hierfür erhal-
tene Zahl noch mit 0,08979. Denn l cc Nor-
malnatronlauge = 0,08979 Milchsäure

(= 0,08081 wasserfr. Milchs.).
B e s t i m m u n g der Gesammtsäu ren im

Wein. 20 cc Wein werden genau so be-
handelt wie bei Untersuchung von Bier be-
schrieben ist; jedoch ist schön in 15 Mi-
nuten das Jod vollkommen abgeschieden.

Das gefundene Gasvolum wird zunächst auf
100 cc Wein gerechnet. Durch Multiplication
mit der betreffenden Zahl der Wasserstoff-
tabelle erfährt man hierauf die Milligr.
Säurewasserstoff in 100 cc Wein. Da man
in der Regel die Säure auf Weinsäure be-
rechnet, so hat man das Product noch mit
dem Aquivalentgewicht der Weinsäure =
74,82 zu multipliciren.

Beispiel: 20 cc Wein ergaben bei Temp. 15°,
Barom. 728mm 25.2 cc Sauerstoff, also 100 cc Wein
126,0 ec Sauerstoff.

126.0 x 0,07987 = 10,06 mg Säurewasserstoff
oder 10,06 Acidität.
10,06 x 74,82 = 0,7529 g Weinsäure in 100 cc Wein.

Titrimetrisch brauchten 20 cc desselben
Weines 20,2 cc l!jm Normaluatronlauge, woraus
sich auf 100 cc Wein 0,7557 g Weinsäure
berechnet.

VII. Eine Tabel le zur g a s v o l u m e -
tr ischen Jodomet r ie und Ac id ime t r i e ,
und zu r B e s t i m m u n g de r D a m p f -
dichte. Die Tabelle, welche zunächst zum
bequemeren Gebrauch der auf Zersetzlich-
keit des alkalischen Wasserstoffsuperoxyds
mit Jod beruhenden gasvolumetrischen Me-
thoden ausgerechnet wurde, ist für diese
Zwecke in der Weise anzuwenden, wde es
in der vorstehenden Mittheilung beschrieben
und durch Beispiele erläutert worden ist.
Dieselbe gibt das Gewicht eines Cubikcent.
Wasserstoff für die gewöhnlich herrschenden
Temperatur- und Luftdruckverhältnisse an
und ist demnach zugleich als eine Funda-
mentaltabelle bei allen gasometrischen Ana-
lysen zu verwerthen, welche bis jetzt aus-
gearbeitet worden, aber noch nicht mit be-
sonderen Specialtabellen versehen worden
sind, so insbesondere bei der Salpetersäure-
bestimrnung nach S c h u l z e aus dem Was'ser-
stoffdeficit, bei der Bestimmung des Eisens
und Aluminiums durch Messung des ent-
wickelten Wasserstoffs u. dgl.

Sehr gute Dienste leistet dieselbe auch
bei der B e s t i m m u n g der D a m p f d i c h t e
nach der Methode von V. Meyer. Man hat
nämlich das bei dieser Methode (welche fast
allgemein im Gebrauch ist) verdrängte Luft-
volum nur mit der Tabellenzahl zu multi-
pliciren, um sofort das entsprechende Ge-
wicht des Wasserstoffes zu erfahren. Divi-
dirt man mit der so gefundenen Zahl in das
Gewicht der zur Bestimmung verwendete«
Substanz, so resultirt die Dampfdichte.
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