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In Amsterdam hat man sich entschlossen,
in Zukunft alle Ficalwisser auf schwefel-
saures Ammoniak zu verarbeiten und ist
man im Augenblick mit dem Bau einer Ein-
richtung beschiftigt, mittels welcher tiglich
250 cbm Ficalwasser in 24 Stunden ver-
arbeitet werden kann. Diese neue Einrich-
tung soll am 1. October 1891 in Betrieb
gesetzt werden.

Amsterdam, Mirz 1891.

Quantitative Bestimmung der ldéslichen
Chloride, Bromide und Jodide.
Von
Prof. Dr. L. L. de Koninck
und Dr. Ed. Nihoul,

Assistent an der Universitdt in Liittich.

H. Quantin verdffentlichte i. J. 18861)
eine durch seine Einzelnheiten neue Methode
fir die Bestimmung der Schwefelsiure und
namentlich der schwefelsauren Alkalien, die
gestiitzt ist auf die Reaction zwischen diesen
Salzen und dem Baryumchromate. TUnter ge-
wissen bestimmten Bedingungen erbdlt man:

M,S80, +x BaCr0O,=Ba S0, + (x—1) BaCrO,
+ M,CrO,

M vertritt hier ein monovalentes Metall.
Man beseitigt das Baryumsulfat und den
Uberschuss an Chromat desselben Metalls
und hestimmt dann das gebildete 18sliche
Chromat auf volumetrischem Wege.

Da die Menge des letzteren sich pro-
portional zu der der Schwefelsiure verhilt,
kann man das Gewicht der Schwefelsiure,
welche sich in der Probe befindet, berechnen.
Unserer Meinung nach koonte eine dhnliche
Methode fir Chlormetalle anwendbar sein?).

Man weiss ja (die Reaction wird in der
volumetrischen Bestimmung der Chlormetalle
durch Silbernitrat, um das Ende der Re-
action festzustellen, angewandt), dass das
Silberchromat mit den Chloralkalien schnell
reagirt, um Silberchlorid und ein 13sliches
Chromat zu bilden.

2MCl + Ag, CrO, =2AgCl + M;CrO,.

Wenn man also ein neutrales Chlormetall
mit Silberchromat im Uberschuss behandelt,
so wird man folgende Reaction erhalten
2MCl+xAg,CrO;, = 2AgCl + (x—1) Ag,Cr0,

B + M, CrO,.
) Monit. scient. Quesneville 16, 1222.

%) Unsere Methode bietet auch einige Ahnlich-
keiten mit der von Bohlig dar, welche gestiitat ist
auf die Reaction zwischen den Chlormetallen und
Silberoxalat, sowie auf die Bestimmung des ge-

bildeten léslichen Oxalats durech Chamileon. (Z.
anal, Ch. 1885, 408.)

Da sich die Menge des gebildeten 18s-
lichen Chromats zu der der Chlormetalle
molecular proportional verhdlt, so bleibt
nur, wie in der erwihnten Methode von
Quantin, durch villige oder theilweise
Filtrirung den Uberschuss an unldslichem
Chromat zu entfernen und das in der Fliissig-
keit enthaltene Chromat zu bestimmen, um

endlich durch Berechnung das zu bestim-
mende Chlormetall zu erhalten. Quantin
schlug vor, das Chromat durch das

Penny'sche Verfahren vermittels des schwefel-
sauren Eisenoxyduls zu bestimmen und das
Ende der Reaction durch Tiipfelprobe mit
Ferricyankalium zu erkennen.

Andrews und Lancelot?®), welche eben-
falls vorschlugen, das Baryumchromat fir
die Bestimmung der Schwefelsidure anzu-
wenden, titriren das gebildete 16sliche Chro-
mat durch die K. Zulkowski'sche?), von
Crismer®) verbesserte Methode, d. i. mit
unterschwefligsaurem Natron vermittels Jod-
kalium und in Gegenwart von Schwefelsiiure,
was ja genauer und besonders leichter ist,
als mit schwefelsaurem Iisenoxydul. Des+
halb haben wir diesem letzten Verfahren
den Vorzug gegeben.

Damit diese Methode richtige Resultate
geben kann, muss man reines Silberchromat
verwenden, welches von jedem anderen
Chromat und jeder mit dem Chlormetalie
reagirfihigen Silberverbindung frei ist. Die
Auflssung muss ferner von jedem Metall frei
sein, welches ein unl8sliches Chromat bilden
konnte, z. B. Baryum oder Blei. Man muss
ferner unter solchen Bedingungen arbeiten,
dass das im Uberschuss angewendete Silber-
chromat véllig unaufgeldst bleibt.

Wir waren demnach gezwungen, vor
Allem die Darstellungsmethode des Silber-
chromats festzustellen; wir mussten ferner
die Ldslichkeit des Products nicht allein in
Wasser und in den verdinnten Siuren be-
stimmen, sondern auch in den chromsauren
Alkalien uud in den Salzen, die gewGhnlich
mit den Chlormetallen vorkommen. Dann
nur wurde es uns mdglich, zu suchen, ob
die im Princip richtige Methode fihig wire
in der Praxis befriedigende Resultate zu geben.

1. Darstellung des Silberchromats.
Man wiegt Silbernitrat und rein neutrales
Kaliumchromat im Molecularverhiltnisse

2 Ag NO,: K, CrO; = 339,1: 194,35°)

3) American Chem. J. 1889, XI, No. 8.

4) J. f. pract. Ch. 1868 Bd. 103, 851.

5} Ber. deatsch. ch. G. 1884, 642,

6) Cr == 52,45. Nach der neueren Arbeit von
C. Meineke (Liebig’s Ann. 261, 339), welche
nach der Redaction der unserigen erschien, ist das
Atomgewicht des Chroms 51,94, folglich Ag,CrO,
= 193,84.
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ab, d. h. und 7 Th. Silbernitrat auf 4 Th. Chro-
mat. Man 16st jedes fiir sich auf und giesst
beide Auflésungen zusammen; das gefillte
Silberchromat wird durch Decantation ge-
waschen und unter Wasser im Dunkeln auf-
bewahrt., Fiir diese Darstellung darf man
das Kaliumdichromat nicht anwenden.

2. Eigenschaften des Silberchro-
mats. Die Genauigkeit unseres Verfahrens
und sogar die Méglichkeit, dasselbe fir die
Bestimmung kleinerer Mengen anzuwenden,
héingt selbstverstindlich von der Léslichkeit
des Silberchromats ab.

Die Litteratur enthilt unseres Wissens
keine genaue diesbeziigliche Angabe. Die
einzigen Auskiinfte, die wir dariiber aus-
findig machen konnten, sind folgende:

Nach B. Biscaro?) wirde die Anwesenheit
von Nitraten und wahrscheinlich auch von Sulfaten
die Bildung von Silberchromat bei Anwendung
von Kaliumchromat als Indicator in der Bestim-
mung der Chlormetalle verzogern.

R.F. Carpenter8), der die von Biscaro
erhobene Frage quantitativ verfolgt hat, gibt einige
Zahlen an, die fiir unsere Sache unwichtig sind.
H. Kimmerer®) sagt, noch immer bei Gelegen-
heit der Chlorbestimmung durch das Mohr'sche
Verfahren, dass das Silberchromat in Wasser 16s-
lich, aber in Kaliumchromat unléslich ist; er gibt
keine Zahlen als Belege. Mohr10) sagt bei Be-
sprechung des Silberchromats: ,ein in Wasser
fast unlosliches Salz“.

Das Ungeniigende an diesen Auskiinften
hat uns zu einigen Versuchen Veranlassung
gegeben.

Loslichkeit des Silberchromats in
reinem Wasser. Reines Silberchromat
wurde mit destillirtem Wasser mehrere Stun-
den bei gewdhnlicher Temperatur (etwa 17°)
ofters geschiittelt, die Fliissigkeit firbte sich
hellgelb. 1000 g dieser Lésung, auf dem
Wasserbade eingedampft, ergaben einen ge-
ringen, rothbraunen Riickstand, dessen Ge-
wicht nach dem Trocknen bei 100° war.

1. Versuch 36,5 mg
2. - 39,4

Mittel: 37,9 mg. Die Analyse von 34,3 mg
desselben Riickstandes ergab:

Az, 0 997 m
od, otes Tt

Nach diesen Resultaten ist der Verdun-
stungsriickstand also wirklich neutrales Sil-
berchromat und kein Dichromat, welches
man unter Wirkung des Wassers aus dem
neutralen Chromat gebildet, hitte vermuthen
kénnen.

™) Ann. Chim. med. farm. [4] 1, 241, in Jabresb.
von Liebig 1885, 1899.

#) Chem. Soc. Ind. 5, 286 in Jbr. f. 1886, 1898.

%) Rep. d. anal. Chem. 1885, 898,

10) Mohr’s Lehrb. d. Titrirmeth. 6. Aufl. bearb.
v. Classen, S.399.

Nach dem Mittelwerth dieser beiden Be-
stimmungen ist also das Silberchromat in
26378 Th. kaltem Wasser ldslich. Die
Wirme begiinstigt die Loslichkeit, denn als
wir destillirtes Wasser mit Silberchromat
auf dem Wasserbade wibrend 2 Stunden auf
70° erwirmten, erzielten wir eine dunkler
gefirbte Aufldsung als mit kaltem Wasser,
was schon eine grissere Ldslichkeit des
Silberchromats angibt. 1000 g dieser Auf-
16sung ergaben 109,7 mg neutrales Silber-
chromat. Dieses l8st sich also bei 70? in
9116 Th. Wasser auf. Es geht daraus her-
vor, dass die Léslichkeit bei 70° nahe an
dreimal stirker ist, als bei der gew6hnlichen
Temperatur').

Léslichkeit in Kaliumchromaten.
Das Silberchromat ist in den sehr concen-
trirten Auflésungen von Kaliumchromat und
namentlich Kaliumdichromat ein wenig los-
lich. Fiir verdiinnte Aufisungen ist es nicht
der Fall; im Gegentheil, wenn man der
wisserigen Auflssung des Silberchromats
cinige Tropfen einer Kaliumchromatlosung
hinzufiigt, so wird die Flissigkeit triibe und
das geldste Silberchromat wird gefillt.

Wir wollen voriibergehend bemerken,
dass die Zufiigung von Silbernitrat zu dieser
Auflosung auch die Fillung des Silber-
chromats zur Folge hat. Diese Thatsachen
erinnern an das, was bei der Silberprobe
nach Gay-Lussac am Iinde der Operation
vorkommt.

Loslichkeit in verdiinnter Salpeter-
sdure. Das Silberchromat 16st sich bei ge-
wohnlicher Temperatur in:

500 Th. Salpetersiure mit 0,56 Proc. HNO;

931 - - - 028
1730 - - - 0,056
2450 - - - 0,028
5555 - - - 0,0056.

‘Wir haben ferner festgestellt, dass das
Vorbhandensein von Natriumacetat diese Lés-
lichkeit nur in geringem Verhiltnisse ver-
ringert, oder besser gesagt, dass die Loslich~
keit in Essigsiure nicht viel geringer ist als
in Salpetersiure; 1 Th. des Silberchromats
ist bei Anwesenheit von 1 Proc. Natrium-
acetat 18slich in:

725 Th. Salpetersiurc mit 0,66 Proc. HNO;

2999 - - - 0,056

Das Kaliumchromat wie Natriumacetat
fillt das Silberchromat aus seinen Aufldsun-
gen in Salpetersdure nur unvollstindig. An-
ders verhilt sich die Sache bei den Auf-
l6sungen des Silberchromats in Nitraten.
Aus solchen wird durch eine verdiinnte Auf-

1y Daraus kann man schliessen, dass die titri-
metrische Bestimmung der Chloride durch Mohr’s
Verfahren in der Kilte stattzufinden habe.
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16sung von Kaliumchromat das Silberchromat
vollstindig gefallt.

Wir haben bei Gelegenheit dieser ver-
schiedenen Versuche die Empfindlichkeit der
Reaction zwischen dem Kaliumchromat und
Silbernitrat untersucht. Giesst man in
200 cc Wasser zugleich cubikcentimeterweise

eine 155 Losung eines jeden dieser Salze

1
bei gewdhnlicher Temperatur zu, so erbilt
man eine Fillung erst mit dem achten Cubik-
centimeter. Unter diesen Umstinden scheint
also das Silberchromat eine dreimal so
grosse Loslichkeit zu haben; das Gleichge-
wicht stellt sich ungefihr der folgenden
Formel entsprechend:

3 K,CrO, + 6 AgNO, =2 K, Cr O, + Ag, Cr O,

+ 2KNO; +4 AgNO,.

Die Zuftigung zu einer solchen Auflsung,
sei es von Kaliumchromat oder Silbernitrat,
muss nothwendig, indem sie das Verhiltniss
des Silberchromats vermehrt, die Fillung
dieses Salzes bestimmen. So wire das Be-
dirfoiss einer mnicht zu geringen Menge
Chromat, als Indicator im schon erwahuten
Mohr’'schen Verfahren anzuwenden, er-
klirlich.

3. Bestimmung der Chloride. Das
Verfahren besteht darin, die Auflosung des
Chlorids mit einem Ubermaass von Silber-
chromat zu behandeln, dann zu filtriren und
in dem Filtrate das gebildete 18sliche Chro-
mat jodometrisch zu bestimmen. Die
Reihenfolge der Umsetzungen wird durch
folgende Formeln ausgedriickt:

A. 4NaCl+xAg, CrO, = 2Na, CrO, + 4 AgCl
+(x—2)Ag, CrO,.
B. 2Na, Cr O, + 12 KJ + 19 H, SO, — 4Na HSO,

+ 12 KH 8O, + Cr, (80,); + 22 H, O + 12 J.
C. 12J + 12 Na, S, O, — 12NaCl + 6 Na, S, O,.

Daraus geht hervor, dass 1 Chloratom
3 Jodatome, also 3 Mol. Natriumhyposulfit,
entsprechen.

Unsere ersten Versuche waren, mit reinem
Chlornatrium und ohne der Ldslichkeit des
Silberchromats Rechnung zu tragen, ausge-
fiihrt. Die Resultate waren folgende:

N .
an?e:v(j‘ndt gefuaugtlen Differenz
mg mg mg

1445 1452 +0,
98,0 985 | -+05
88,5 89,2 +0,7

72,9 32 | +03

In einer anderen Versuchsreihe haben
wir die Ldslichkeit des Silberchromats in
Wasser beachtet, indem wir jedesmal zwei
parallele Analysen machten, wovon eine ohne

Chlorid.
Bevor man das Silberchromat dem Chlorid
zufiigte, wurde es durch Schiitteln in dem Wasser

suspendirt; dann entoahm wman von der triiben
Flissigkeit eine gewisse Anzahl Cubikcentimeter
vermittels einer Pipette, so dass man einen ziem-
lich starken Uberschuss an Silberchromat hatte.
Der Niederschlag wurde jedesmal auf die nim-
liche Art und mit derselben Wassermenge ge-
waschen. In beiden Fillen wurde dieselbe An-
zahl Cubikcentimeter Jodkalium und verdinnter
Schwefelsdure zugefiigt. Endlich wurde das, in
der ersten Probe angewendete Volumen an unter-
schwefligsaurem Natron, von dem in der zweiten
Probe gebrauchten substrahirt. Dieses Volumen
konnte ein fir alle Mal bestimmt werden, wenn
die zu bestimmenden Mengen Chlor nur verhilt-
nissmissig wenig von einander verschieden sein
sollten.

Dieses Verfahren hat einen doppelten
Vortheil: Wenn, was wohl vorkommen
kann, das angewandte Silberchromat mit ein
wenig  Silberdichromat verunreinigt sein
sollte, so sind, da man jedesmal dieselben
Mengen des Reagens entnimmt, die in dem
Filtrate gefundenen Silberdichromatmengen
dieselben und der Fehler wird ausgeglichen.
Das fir die Bestimmung angewandte Jod-
kalium kapn andererseits Jodate enthalten;
das besprochene Verfahren gleicht ebenfalls
den hieraus entstehenden Fehler aus.

Unter diesen Umstinden wurden folgende
Resultate erzielt:

an?eiv(ilndt geﬁ?nglen Differenz
mg mg mg
LN
27,6 274 | —02
198 491 | — 001
1245 | 1,210 | — 0,035

Das Verfahren kann man vercinfachen,
ohne der Genauigkeit der Resultate zu
schaden, im Gegentheil, indem man die
Reaction in einem Messkolben stattfinden
lisst und wman das gebildete Chromat nur
in einem aliquoten Theile der filtrirten
oder durch Absetzen villig geklirten Fliis-
sigkeit bestimmt. Da Silberchromat in
einer verdiinnten Chromatauflosung nicht
16slich ist, so braucht man dessen Lé&slich-
keit in Wasser, wie es bei vollstindiger
Filtration und Waschen des Riickstandes der
Fall ist, nicht weiter zu beachten.

Folgende unter diesen Umstinden ausge-
fihrte Versuche ergaben:

Na Cl Na CI

angewandt | gefunden Differenz
mg mg mg
100 99,7 —03
100 1002 | +02
40 39,82 — 0,18
20 1991 | — 0,09
20 20,01 | + 0,01
10 104 | +04




298

de Kopinck und Nihoul: Bestimmung der Chloride, Bromide und Jodide, [a

Zeitachrift flir
ngewandte Chemie.

Was die Vorsichten angeht, welche man
in der Anwendung der Methode beobachten
muss, ist es im Allgemeinen empfehlens-
werth :

1. absolut reines Silberchromat unter Wasser
und im Duvkeln aufbewahrt zu gebrauchen;

2. nur in durchaus neutralen Auflésungen
zu operiren, denn das Silberchromat ist nur unter
solchen Bedingungen bestindig. Ist die Auf-
16sung elwas sauer, so kann man dieselbe mit
kohlensaurem Kalk neutralisiren, den man durch
Fillung von salpetersaurem Kalk durch kohlen-
saures Natron erhilt, indem man das Nitrat vor-
herrschen ldsst; der Niederschlag ist durch De-
cantation zu waschen und unter Wasser aufzu-
bewahren. Wenn man dagegen mit einer alka-
lischen Auflosung zu thun hat, so muss man mit
verdiinnter Salpetersiure neutralisiren, wovon
nachher, wenn ndthig, ein Ubermaass ebenfalls
mit kohlensaurem Kalk neutralisirt werden kann;

3. man muss selbstredend die fir die jodo-
metrischen Bestimmungen des Chromats bekannten
Vorsichtsmaassregeln treffen.

Endlich figen wir noch zu, dass die An-
wesenheit sehr grosser Mengen von schwefelsauren
Alkalien Fehler verursachen kénnen.

Um die Operationen noch zu verkiirzen,
konnte man fiir Husserst geringe Mengen
Chloride das durch doppelten Austausch
gebildete Chromat colorimetrisch bestimmen.

4. Bestimmung der Bromide und
Jodide. Die Bestimmung der Bromide
und Jodide kann vollstindig wie die der
Chloride ausgefiihrt werden. Nur ist zu
bemerken, dass das Silberbromid oder Jodid
oft mit dem Ildslichen Chromat durch das
Filter geht; aber diese Thatsache, die in
unseren Versuchen mit Natriumchlorid nicht
stattgefunden hat, verhindert die Opera-
tionen der Titration des Chromats nicht.
Folgende Versuche fanden mit Kaliumbromid
statt :

K Br .
angewandt gefﬁrﬁlren Differenz
mg mg mg
16,7 16,8 +0,1
834 33.7 -+ 0,3
50,1 50,6 +0,6
83,5 84,1 +06

Folgende Resultate erhielten wir endlich
mit Kaliumjodid:

KJ KJ

angewandt | gefunden Differenz

mg ng mg

20 20,1 +0,1

60 59,1 —038

100 1004 | +04
Aus dem Vorhergehenden kann man
also schliessen, dass die Methode ebenso
wohl fiir Bromide und Jodide als fiir

Chloride gilt.

Sowohl fiir die einen als auch fiir die
anderen fehlt nichts, was Genauigkeit an-
geht. Fir gewéhnliche Bestimmungen und
namentlich wenn die zu bestimmende Quan-
titdt ziemlich bedeutend ist, kann sie dem
einfacheren und bequemen Verfahren von Gay-
Lussac und Mohr selbstredend nicht ent-
gegen treten; fiir genaue Bestimmung von
geringeren Mengen jedoch, wie z. B. im
Trink wasser, erscheint sie uns gute Dienste
leisten zu konnen.

Laboratorium der analytischen Chemie der
Universitat Littich. Januar 1891.

Denaturirter Spiritus.

In dieser Z. 1888, Heft 22 habe ich Mit-
theilungen fiber denaturirten Spiritus ge-
macht, welcher unter Anderem Messinglampen
angriff und dadurch Unzutriglichkeiten, na-
mentlich Zerstérung der Platintiegel beim
Glihen hervorrief. Julius Schenkel (d. Z.
1889, 66) bemerkt, dass bis zum Juli 1888
der Geruch des denaturirten Spiritus seitens
vieler Hiandler durch Zusatz von Siuren und
itherischen Olen ,verbessert® wurde, wo-
durch die Zerstérung der Messinglampen
herbeigefithrt werden konnte. Durch Bun-
desrathsbeschluss vom 21. Juni 1888 sei
jeder Zusatz zum denaturirten Spiritus ver-
boten, durch welchen das Denaturirungs-
mittel ganz oder theilweise ausgeschieden
wird. Zum Schluss sagt Schenkel: , Der
angesiuerte Spiritus ist jetzt aus dem Han-
del verschwunden, es sind demnach obige
Klagen iiber den denaturirten Spiritus hin-
fallig geworden™.

Diese meine Klagen iiber den denatu-
rirten Spiritus sind indessen noch nicht hin-
fillig geworden, denn im December 1890
bezog ich ein Fass (1 hl) denaturirten Spi-
ritus aus Beuthen, O.-Schl., welcher zum
mindesten die Messinglampen ebenso rasch
zerstorte und die Platintiegel in kurzer Zeit
ruinirte, wie derjenige denaturirte Spiritus,
iiber den ich seiner Zeit die ebenso berech-
tigte Klage gefilhrt habe. Ich glaube we-
niger an einen absichtlichen Siurezusatz,
als vielmehr an eine unabsichtliche Ver-
wechslung von Holzgeist mit Holzessig.
Dass eine derartige Verwechslung nicht un-
mdglich ist, erhellt daraus, dass mir in einer
Droguenhandlung statt Holzgeist thatséch-
lich Holzessig verkauft wurde.

C. Reinhardt.





