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Mittheilung aus dem agrikulturchem. Laboratoriam
der Universitit Minchen.

9. Neue Methoden der quantitativen
Analyse. IV.

Von

Dr. Anton Baumann.

Dass Ferricyankalium mit Wasserstoff-
superoxyd in alkalischer Lo&sung Sauerstoff
entwickelt, ist seit langer Zeit bekannt und
neuere Angaben zeigen darauf hin, dass die
gegenseitige Zersetzung des Superoxyds mit
dem Ferricyankalium mit grosser Regel-
missigkeit nach bestimmten Gewichtsverhilt-
nissen sich vollzieht. Denn Kassner (Arch.
Pharm. 228, 182) hat auf diese Reaction
bereits eine maassanalytische Bestimmung
des Ferricyankaliums gegriindet und Lunge
{Chem. Ind. 1885) erwibnt wiederholt, dass
man gasvolumetrisch das Ferricyankalium
mit Wasserstoffsuperoxyd bestimmen k&nne.

Uber die gasvolumetrische Bestimmungs-
methode liegen meines Wissens gar keine
Analysenbelege vor und iiber die nihere
Ausfithrung des Verfahrens, iiber die Fehler-
quellen und Grdsse der Fehler ist ziffer-
miissig nichts bekannt geworden.

Es schien mir von Wichtigkeit, den Ver-
lauf der Reaction genau kennen zu lernen,
weniger deshalb, um das Ferricyankalium
selbst zu bestimmen, als um vermittels dieses
dusserst reagirfihigen Korpers neue gasvolu-
metrische Methoden zur Bestimmung anderer
Substanzen aufzufinden.

Ich habe demgemiss gemeinschaftlich
mit Herrn J. Quincke, der unter meiner
Anleitung arbeitete, zunichst die gasvolu-
metrische Bestimmung des Ferricyankaliums
einer eingehenden Priifung unterzogen und,
wie ich schon frither mitgetheilt habe, sind
auch unsere Bemithungen zur Aufstellung
neuer Methoden von Xrfolg gewesen.

Uber unsere Arbeiten gebe ich hier nur
einen ganz kurzen Bericht zur Vervollstindi-
gung und im Zusammenhang der bereits
beschriebenen Methoden. Ebenso wie frither
werde ich nur einzelne Belege als Beispiele
apnfithren. Die eingebende Priifung der von
mir angegebenen Methoden hat Herr Quincke
fibernommen und alle historischen Angaben
sowie die ausfithrlichen Belege sind in
Quincke’s Arbeitnachzusehen, welche nahezu
gleichzeitig mit diesem Bericht in d. Zeitsch.
f. anal. Chem. 31. 8. 1 verdffentlicht wird.

Das Ferricyankalium entwickelt mit
Wasserstoffsuperoxyd nicht in neutraler oder
saurer, sondern nur in alkalischer Ldsung
Sauerstoff. Mit Kalilauge verliuft die Re-
action nach folgender Gleichung:

Fe, Cy, K; + 2 KOH + H, 0, =
9FeCy,K, 4 2H,0 + O,.

In avnaloger Weise geht die Reaction vor
sich mit Natronlauge, mit Baryum, Strontium-,
Calciumhydrat. Auch mit Ammoniak und
mit den Carbonaten der Alkalien und des
Ammoniaks wird Sauerstoff entwickelt, jedoch
in Folge von Zersetzung des Wasserstoff-
superoxyds mehr Sauerstoff als obige Glei-
chung verlangt.

Zur Bestimmung des Ferricyan-
kaliums bringt man in den &usseren Raum
des Entwicklungsgefisses die zur Analyse
bestimmte Probe, lést in wenig Wasser,
falls die Substanz fest eingebracht wurde,
und setzt ca. 5 ¢c Kali- oder Natronlauge
(1:2) zu.

In den eingeschmolzenen Glascylinder
kommt das Wasserstoffsuperoxyd. Man nimmt
von diesem Reagens weder einen zu grossen
Uberschuss, noch verwendet man es in allzu
concentrirtem Zustand. Will man bis zu
50 cc Gas entwickeln, so wendet man 5 cc
etwa 2proc. Wasserstoffsuperoxyd an; bei
Entwicklung von 50 bis 100 cc Sauerstoff
aber 10 cc.

Man stellt das Entwicklungsgefiss nach
Aufsetzen des Stopfens in das Kihlwasser,
wartet bis zum Temperaturausgleich und ver-
fihrt im Ubrigen, wie frither angegeben wurde.
Dass nur dann genaue und villig zuverlissige
Resultate erzielt werden kdnnen, wenn Gas-
entwicklungsgefiss und Messrohr wihrend
der Versuchsdauer unter Wasser von derselben
Temperatur sich befinden, sei hier zum letzten
Mal hervorgehohen. Schon geringe Tempera-
turschwankungen von 0,5° rufen betrichtliche
Fehler hervor. Hat man die beiden im Ent-
wicklungsgefiiss befindlichen Fliissigkeiten
gemischt, das Gas ausgeschiittelt und nach
Temperaturausgleich dessen Volum abgelesen,
so reducirt man das letztere zuniichst auf 0°
und 760 mm. Das reducirte Volum mit
29,447 multiplicirt ergibt das Gewicht an
Ferricyankalium. Aus der angefithrten
Gleichung berechnet sich nimlich, dass aus
657,724 G.-Th. Ferricyankalium 81,92 G.-Th.
Sauerstoff entwickelt werden; mithin zeigt
1,42908 mg Sauerstoff d. i.1 cc bei 0° und
760 mm 29,447 mg Ferricyankalium an.

Hieraus ist ersichtlich, dass bei einem
Versuchsfehler von 0,1 ¢cc der Fehler der
Analyse etwa 3 mg, auf Ferricyankalium be-
rechnet, betrigt. Man verwendet deshalb zur
Erlangung procentisch guter Resultate 1 bis
2 g Ferricyankalium fiir eine Analyse.

Ich theile hier zwei Versuche mit, die mit
reinem, (umkrystallisirtem) trockenem Ferricyan-
kalium angestellt wurden und die Genanigkeit der
Methode erkennen lassen.
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a) Angewendet 1,0015 g Ferricyankalium, Barom.
(auf 0° reduc.) 709 mm, Temp. 17,09 Gasvolum
abgelesen 89,5, reducirt 33,99 cc
=1,0008 g Ferricyankalium
= 99,93 Proc.
b) Angewendet 2,000 g Ferricyankalium, Barom.
709 mm, Temp.17,6°, Gasvolum abgelesen 79,2,
reducirt 67,95 cc
=2,001 g Ferricyankalium
= 100,04 Proc.

10. Gasvolumetrische Alkalimetrie.
Titerstellung von alkalischen Fliigsig-
keiten ohne Wage und ohne titrirte
Lésungen.

Viel interessanter und practisck wichtiger
als die Bestimmung des Ferricyankaliums
selbst ist die Bestimmung freier Alkalien
und alkalischer Erden mittels der in obiger
Gleichung angegebenen Reaction. In neutraler
Losung entwickelt namlich, wie bereits be-
merkt wurde, das Ferricyankalium keine Spur
Sauerstoff mit Wasserstoffsuperoxyd. Setzt
man zu einer Mischung beider Korper eine
Basis, so stellt sich sofort Sauerstoffentwick-
lung ein, die erst aufhort, wenn das freie
Alkali verschwunden ist und die auf erneuten
Zusatz der Basis wieder anhebt. Die Menge
des entwickelten Sauerstoffes lisst also auf
die Quantitit der vorhandenen Basis bez.
auf die Alkalinitit einer Flussigkeit schliessen,
Nach obiger Gleichung ist 1 Mol. einer ein-
werthigen Basis néthig, um 1 At. Sauerstoff
frei zu machen. 15,96 G.-Th. des gemessenen
Sauerstoffs entsprechen mithin

55,99 G.-Th. Kaliumhydrat,

39,96 - - Natriumhydrat,
85,39 - - Baryumhydrat,
36,91 - - Calciumhydrat.

1 cc Sauerstoff im Normalzustand gibt
demnach an: 5,0134 mg KOH, 3,5781 mg
Na OH, 6,0735 mg Ba(OH),, 3,30497 mg
Ca (OH),.

Bei der Bestimmung freier Basen arbeitet
man selbstverstindlich mit einem Uberschuss
von Ferricyankalium und Wasserstoffsuper-
oxyd. Die Erfahrung lehrt, dass die Gas-
entwicklung am schnellsten vor sich geht,
wenn man das Ferricyankalium in méglichst
concentrirter L&sung verwendet.

Quincke hat sich deshalb stets einer
gesittigten Losung von Ferricyankalium be-
dient und die alkalische Flissigkeit mit
10 cc dieser Losung vermischt. Das Gas
entwickelt sich so ziemlich rasch und die
Resultate fallen genau aus; doch ist man
gendthigt, bei Entwicklung griosserer Gas-
mengen mindestens 2 Minuten, bei Kalk-
wasser 5 Minuten zu schiitteln, bis die

Reaction beendigt ist. In letzter Zeit
machte ich die Beobachtung, dass die Ana-
lyse einen sehr raschen Verlauf nimmt, wenn
man Ferricyankalium in festem Zustand ver-
wendet und dasselbe erst in der alkalischen
Flussigkeit zur L&sung bringt. Hierdurch
wird es mdoglich, stets eine ziemlich con-
centrirte Losung von Ferricyankalium in der
alkalischen Flissigkeit zu erhalten und man
verfahrt in der Art, dass man auf je 10 cc
der basischen Fliissigkeit ca. 2 g Ferricyan-
kalium anwendet.

Bei Ausfithrung einer Analyse beschickt
man zuerst das Glascylinderchen mit 5 bis
10 cc etwa. 2 proc. Wasserstoffsuperoxyds;
dann gibt man das Ferricyankalium in den
dusseren Raum des Entwicklungsgefisses,
und zwar in sehr fein gepulvertem Zustand,
damit eine sofortige Losung erfolgt, wenn
man — zuletzt — die alkalische Fliissig-
keit iiber das gelbe Pulver aus der Pipette
einfliessen lésst.

Man bringt die zu untersuchende Ldsung
erst zuletzt ein, damit sie keine Kohlensiure
aus der Luft aufnehmen kann; man setzt
sofort den Stopfen fest auf, bringt das Ferri-
cyankalium durch vorsichtiges Umschiitteln
in Losung und nimmt nach dem Temperatur-
ausgleich die Gasentwicklung in bekannter
Weise vor. In lingstens 1 Minute ist die
Analyse beendet.

Mittels dieser gasvolumetrischen Alkali-
metrie kann man verdiinnte alkalische
Flussigkeiten sehr genau auf ihre Basicitit
priifen. Concentrirte verdiinnt man mittels
genauer Messapparate soweit, dass dieselben
in ihrer Concentration ungefihr einer !5 oder
1,0 Normallssung gleich werden. 10 cc einer
richtig gestellten !/;, Normalldsung irgend einer
Basis liefern 11,17 c¢¢ Sauerstoff (von Nor-
malzustand). Man kann also bequem 30
bis 40 cc einer !/; Normallésung noch unter-
suchen, wenn man fiber eine Birette verfiigt,
die in 100 cc eingetheilt ist.

Das Verhidltniss in der Menge des
entwickelten Sauerstoffs ist hier ganz
das gleiche, wie bei der von mir in
Vorschlag gebrachten Acidimetrie,
so dass man von einer bestimmten Menge
Normalsiure bei der jodometrischen Analyse
(d. Z. 1891, 207) genau die gleiche Menge
Gas erhilt, als das niimliche Volum Normal-
lauge mit Ferricyankalium entwickelt.

Man kann demgemiss auch ohne Wei-
teres die Tabelle verwenden, welche zum
Gebrauch bei der gasvolumetrischen Acidi-
metrie berechnet und in dieser Zeitschr. ver-
offentlicht worden ist.  Multiplicirt man
nimlich mit demjenigen Factor, der in der
Tabelle unter der betreffenden Temperatur
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und dem beziiglichen Barometerstand ver-
zeichnet steht, so erhdlt man sofort das
Gewicht eines dem entwickelten Sauersioff
gleich grossen Volumens Wasserstoff. Die
so gefundene Zahl gibt aber zugleich die
Anzahl der ¢c¢ Normalséure an, welche durch
die untersuchte alkalische Flissigkeit ge-
bunden wird. Es lidsst sich aus dieser Zahl
nun einerseits die in der untersuchten Fliis-
sigkeit vorhandene Menge an Kalium-, Na-
trium-, Baryumhydrat leicht berechnen, indem
man dieses Wasserstoffgewicht mit dem be-
treffenden Aquivalentgewicht der Basis mul-
tiplicirt!). Anderseits kann man durch Mul-
tiplication desselben Wasserstoffsgewichtes
mit dem Aquivalentgewicht einer beliebigen
Sdure in ebenso einfacher Weise das Gewicht
dieser Siure finden, welches durch die unter-
suchte Lauge eben neutralisirt wird; oder
mit andern Worten: Man kann den Titer
alkalischer TFlussigkeiten auf gasvolume-
trischem Wege mit vollkommener Sicherbeit
feststellen.

Zur Erliduterung seien zwei Versuche angefihrt,
die von Herrn Biinte nach meinen Apgaben mit
festem Ferricyankalium angestellt wurden.

I. Eine nahezu Zehntel-Normal-Kalilauge wurde

vorerst mittels genau eingestellter, vollkommen
richtiger Zehntel-Normalschwefelsaure unter An-
wendung von Phenolphtalein titrirt. 50 cc ver-

brauchten 49,75 cc Norm.-Schwefels. = 0,278 g KOH

50 cc dicser Kalilauge entwickelten mit 10 g
Ferricyankalium und 5 cc 3 proc. Wasserstoffsuper-
oxyd 63,4 cc Sauerstoff bei einem auf 0° reduc.
Barom. von 723,6 mm und bei einer Temperat. von
174°  Auf Trockenheit, 0% und 760 mm reducirt
55,69 cc Sauerstof.

55,69 >< 5,0184 = 0,2787 g KO H.

Berechnet man das entwickelte Sauerstoffvolum
auf Wasserstoffgewicht, so findet sich, dass 63,4
(bez. 55,59) cc Wasserstoff 4,977 mg wiegen. Es
wiren demgemiiss nach dem Ergebniss der gasvo-
lumetrischen  Analyse 4,977 cem Normal- oder
49,77 cc (statt 49,75 cc) Zehntelnormalsiure zur
Neutralisation der angewandten Menge Kalilauge
ndthig gewesen.

II. 50 cec Kalkwasser verbrauchten von obiger
Normalsiure in zwei ibereinstimmenden Versuchen
24,0 cc == 0,0886 mg Ca(OH),, Mit der gleichen
Menge Kalkwasser gaben 4 aufeinander folgende
gasvolumetrische Versuche mit 10 g Ferricyankalium
und 3 cc 3 proc. Superoxyd folgende Resultate bei
Barometerstand (red.) 712 mm:

bei Temp. 16,8° 30,9 und 31,0 cc Sauerstoff
17,2 31,0 - 310 - -
Die reducirten Gasvolumina betragen:
26,73, 26,815, 26,78, 26,18 cc.
Mittel 26,78 cc = 0,08847 g Ca (OH),.

1y Die Berechnung auf Kalium-Natriumhydrat
u.s. w, wird durch die von Quincke nach meinen
Anpgaben hergestellten Specialtabellen auf eine ein-
zige Multiplication beschrinkt.

Rechnet man das Gasvolum anf Wasserstoffgewicht,
so erhdlt man die Zahl 2,397. Es wiren also
23,97 cc !/, Normalsdure anstatt 24,0 zu verbrauchen
gewesen.

Die Ubereinstimmung der gasvolume-
trischen Analyse mit der titrimetrischen ist
so vollkommen, dass es kaum zu entscheiden
ist, ob die minimalen Differenzen durch die
Titration und Titerstellung der Normalsiure
oder durch Messung des Gases bewirkt
wurden. Freilich muss man zur Erlangung
solcher Resultate auch den Barometerstand
auf mindestens 1 mm, die Temperatur auf
wenigstens 0,6° genau kennen und bei der
Rechnung beriicksichtigen. Dass Barometer,
Thermometer, Biirrette u.s. w. zur Gas- und
Maassanalyse gut gearbeitet (oder hinsichtlich
ihrer Mingel genau bekannt) sein miissen,
versteht sich von selbst.

Unter allen Umstinden ist die gasvolu-
metrische Bestimmung freier Basen dem
Titriren mit einer !/; Normalsiure an Ge-
nauigkeit gleichzustellen. Die Alkalimetrie
auf gasometrischem Wege ist viel bequemer
als das Titrirverfahren, weil man keine titrirte
Siurelésung bendthigt, weil man in Bezug
auf die Endreaction keine Vorsicht zu iiben
braucht und ein Uberstiirzen der Analyse
unmdglich ist; auch ist die Ausfithrung viel
rascher, da der Gesammtzeitaufwand fiir eine
Analyse héchstens auf 2 Minuten zu veran-
schlagen ist. Die Gasentwickelung selbst
geht mit so unerheblicher Temperaturver-
dnderung vor sich, dass man schon 5 Minuten
nach dem Ausschiitteln des Gases dessen
Volum ablesen kann, vorausgesetzt, dass man
beim Schiitteln jede Berihrung der Wandungen
des Entwicklungsgefisses mit der inneren
Handfliche, sowie selbst einen Kinfluss der
von der Hand ausstrahlenden Wirme ver-
mieden hat. Es gelingt dies am einfachsten,
wenn man das Entwicklungsgefiss beim
Schiitteln mittels eines mehrfach gefalteten
Tuches in die Hand nimmt.

Die gasvolumetrische Alkalimetrie ist
nicht im Stande, in allen Fillen das Titrir-
verfahren zu ersetzen. Sie liefert vollkommen
verlissige Resultate nur mit Baryt- und Kalk-
wasser, sowie mit den Losungen von Kalium-
und Natriumhydrat, welche nur geringe
Mengen von Carbonaten enthalten diirfen.
Nicht anwendbar ist die Methode auf Am-
moniaklésungen, mit welchen man stets ein
viel zu grosses Gasvolum erhilt, sowie auf
die Carbonate der Alkalien und des Am-
moniaks.

Bei der gasvolumetrischen Alkalimetrie
ist nochdarauf Ricksicht zu nehmen, dass das
Wasserstoffsuperoxyd des Handels hiufig eine
nicht unbetrichtliche Menge freier Siure ent-



116 Baumann: Wasserstoffsuperoxyd und Baryumsuperoxyd. [an gi\?vl;?g:;%{gnie.
hilt. Um es hiervon zu befreien, wird es | cyankalium erhaltene Resultat das richtige

mit etwas gefilltem kohlensauren Kalk oder
Baryt vor dem Gebrauch ausgeschiittelt und
hierauf filtrirt oder abgehebert?).

11. Bestimmung des Wasserstoff-
superoxyds und Baryumsuperoxyds.

Eine gasvolumetrische Bestimmung des
Wasserstoffsuperoxyds ist bereits bekannt.
Die Methode beruht auf Zersetzung des
Superoxyds mit Kaliumpermanganat in saurer
Lésung und wurde vor 2 Jahren im hiesigen
Laboratorium durch L. Vanino einer ein-
gehenden Priifung unterzogen, die zu einem
vollkommen befriedigenden Resultat fiihrte.

Somit liegt kein dringendes Bediirfniss
vor zur Aufstellung einer neuen gasvolu-
metrischen Methode. Dennoch ist es von
Interesse, dass die Reaction, welche zur
Bestimmung des Ferricyankaliums und freier
Alkalien dient, auch zur Untersuchung des
Wasserstoffsuperoxyds sich verwerthen lidsst.
Da die Reaction mit Ferricyankalium etwas
rascher verliuft, so diirften Viele kiinftig
dieses Salz in alkalischer Lésung an Stelle
des Permanganates in Verwendung nehmen.

Zur Ausfiihrung der Analyse bringt man
2 bis 5cc der Wasserstoffsuperoxydldsung
(je nach deren Concentration) in das innere
Glascylinderchen des Entwicklungsgefisses,
wihrend man in den &ussern Raum des
letzteren 10 cc conc. Ferricyankaliumldsung
mit 5 cc Kali- oder Natronlauge einfliessen
lisst. Die gasvolumetrische Analyse erfolgt
dann in bekannter Weise durch Mischung
beider Fliissigkeiten und Ausschiitteln des
sich entwickelnden Gases.

Die Berechnung geschieht ebenso wie bei
der Bestimmung mit Permanganat, indem
man das auf Normalzustand reducirte Sauer-
stoffvolum mit 1,51862 multiplicirt. Denn
1 cc Sauerstoff = 1,51862 mg H, O,. Benutzt
man die von Vanino hergestellte Tabelle, so
bedarf es nur einer Multiplication und die
zur Reduction ndthige Rechnung kommt ganz
in Wegfall.

Die Resultate stimmten mit denen der
gleichzeitig ausgefiihrten Permanganatmethode
in der Regel vollstindig iiberein. Nur einige
Male gab die gasvolumetrische Methode mit
Permanganat hohere Resultate als das Ver-
fahren mit Ferricyankalium, und als zur Con-
trole das Superoxyd mit Permanganat titrirt
wurde, zeigte es sich, dass das mit Ferri-

%) Die ldee, freie Alkalien mit F erricyankalium
und Wasserstoffsuperoxyd zu bestimmen, riihrt von
H. J. Quincke her (d. Z. 1891, 338).

war. In diesen Fillen war zur gasvolu-
metrischen Analyse eine concentrirte Perman-
ganatlésung verwendet worden, die schon vor
lingerer Zeit bereitet worden war. Diese
Losung hatte im Laufe der Zeit eine geringe
Menge Gas (Kohlensiure oder Sauerstoff)
aus der Luft absorbirt, welches dann durch
das heftige Schiitteln bei der Bestimmung in
Freiheit gesetzt wurde. Der Fehler betrug
0,5 bis 1 cc und konnte auch leicht dadurch
in seiner Ursache erkannt werden, dass man
die Permanganatlésung fiir sich allein in
dem zur Analyse gebrauchten Apparat aus-
schiittelte.

Wer also das Permanganat zur gasvolu-
metrischen Bestimmung des Wasserstoffsuper-
oxyds beibehalten will, sollte stets eine
frische Losung verwenden oder er muss eine
bereits vorhandenc &ltere L&sung vor dem
Gebrauch auskochen.

Fiir die Bestimmung des Baryumsuper-
oxyds ist eine gasvolumetrische Methode
noch nicht aufgestellt worden. Zwar kann
man durch einfaches Ubergiessen mit Siure
das Baryumsuperoxyd in das betreffende
Baryumsalz und Wasserstoffsuperoxyd um-
wandeln. Aber man kann das letztere nun
nicht mit Permanganat gasvolumetrisch
{wenn auch ganz gut titrimetrisch) bestimmen,
weil das Baryumsuperoxyd in der Regel kohlen-
saures Baryum enthilt und sich nun in der
sauren Losung Kohlensiure absorbirt vor-
findet. Die Kohlensdure wiirde beim Aus-
schiitteln theilweise entweichen wund so
die gasvolumetrische Bestimmung unméglich
machen. Es geht auch nicht an, die Kohlen-
siure durch Kochen auszutreiben, weil man
sonst einen Verlust von Wasserstoffsuperoxyd
befurchten miisste.

Einfach und sicher gelingt die gasvolu-
metrische Bestimmung des Baryumsuperoxyds
mit Ferricyankalinm in folgender Weise. Man
bringt eine abgewogene Menge des Superoxyds
(0,4 bis 0,5 g) in den dusseren Theil des Ent-
wicklungsgefisses, 16st dasselbe mit einer ge-
ringen Menge sehr verdiinnter Salzséure (1 cc
der gewdhnlichen verd. Salzs. auf 10 cc Wasser)
auf und setzt darauf 2 bis 3 g Ferricyan-
kalium zu der sauren Flissigkeit. In den
inneren Glascylinder gibt man 10 cc conc.
Natronlauge (1:2). Nach Temperaturaus-
gleich mischt man beide Flissigkeiten und
schiittelt so lange, als eine Gasentwicklung
bemerkbar ist. In 1 bis 2 Minuten ist die
Analyse beendet.

Aus 1 Mol. Baryumsuperoxyd oder
Wasserstoffsuperoxyd entwickeln sich mit
Ferricyankalium 2 At. Sauerstoff. Da mithin
31,92 G.-Th. Sauerstoff 168,78 G.-Th.
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Baryumsuperoxyd entsprechen, so zeigt 1 ce
(1,42908 mg) Sauerstoff 7,5564 mg Ba O, an.

Kiaufliches Baryumsuperoxyd wurde auf seinen
Gehalt mittels titrirter Permanganatlésung unter-
sucht und 68,89 Proc. reines Superoxyd darin
vorgefunden. 0,5 g desselben Priparates ent-
wickelten auf obige Art untersucht 52,1 cc Sauer-
stoff bei 16,29 und 717 mm B. (auf 00 red.). Das
reducirte Gasvolum betrigt 45,17 cc = 0,3413 Ba O,
= 68,26 Proc.

12, Bestimmung der arsenigen S#ure.

Das Ferricyankalium ist ein ungemein
kriftiges Oxydationsmittel und es erscheint
merkwiirdig, dass man von dieser Ligen-
schaft in der analytischen Chemie so wenig
Gebrauch macht.

Lasst man in eine stark alkalische
Losung des Salzes eine Lsung von arseniger
Siure einfliessen, so entfirbt sich die Fliissig~
keit augenblicklich: Die arsenige Siure
oxydirt sich zu Arsenséiure, wihrend das
Ferricyankalium zu Ferrocyankalium reducirt
wird. Ebenso rasch als mit arseniger Siure
findet diese Reduction des Salzes mit Anti-
monoxyd und mit schwefliger Saure statt,
und nach den Versuchen, die ich theils mit
H. Quincke, theils mit H. Biinte angestellt
habe, ist die Oxydation jener Sdure wund
des Antimonoxydes eine so vollstindige, dass
sich hierauf bequeme gasvolumetrische Me-
thoden zur Bestimmung derselben griinden
lassen.

Die arsenige Siure bestimmt man in der
Weise, dass man eine abgewogene (bez. ab-
gemessene) Menge derselben in eine stark
alkalische Losung von Ferricyankalium bringt,
deren Gehalt bekannt ist, und hierauf ohne
Weiteres den Rest des noch vorhandenen
Ferricyankaliums gasvolumetrisch feststellt.

Hat man nur ecine oder wenige Bestim-
mungen auszufiibren, so wigt man von
trockenem reinen Ferricyankalium 1 bis 5 g
ab (je nach der Menge der arsenigen Siure).
Bei Ausfihrung einer grésseren Anzahl von
Analysen bereitet man sich eine Lbsung,
von welcher 1 cc ungefihr 2 cc Sauerstoff
entwickelt. Man kann selbstverstindlich
auch stirkere Losungen verwenden; aber
mit schwicheren soll man nicht arbeiten,
weil die Oxydation nicht so glatt vor sich
geht und die Flissigkeit ein fur die gas-
volumetrische Analyse allzu grosses Volum
apnehmen wiirde.

Zu dem Ferricyankalium bringt man 15
bis 20 cc Natronlauge (1 Th. Natronhydrat
auf 2 Th. Wasser) und lisst nun die Lésung
der arsenigen S#ure einfliessen. Dies ge-
schieht im Z#usseren Theil des Entwicklungs-

gefisses. Den Glascylinder beschickt man
mit dem Wasserstoffsuperoxyd und bestimmt
nach dem Temperaturausgleich den Rest des
noch vorhandenen Ferricyankaliums. 1 Mol.
Asy O, braucht zur Oxydation 2 At. Sauer-
stoff, d.i. 197,68 G.-Th. arsenige Siure
31,96 G.-Th. Sauerstoff. Demnach oxydirt
1,42908 mg Sauerstoff (d.i. 1 cc Sauerstoff-
gas) 8,850 mg arsenige Siure. Da bei der
gasvolumetrischen Bestimmung des Ferricyan-
kaliums nur die eine Hilfte des entwickelten
Sauerstoffs auf den Oxydationswerth des
Ferricyankaliums zu rechnen ist, weil die
andere Hilfte aus dem Wasserstoffsuperoxyd
stammt, so entspricht 1 cc Sauerstoff nur
4,425 mg As; O,.

Zieht man demgemiss die Anzahl der
nach Oxydation der arsenigen Siure noch
gefundenen cc Sauerstoff von der Anzahl ab,
welche mit der angewandten Menge Ferricyan-
kalium allein (obne arsenige Siure) hitten
erhalten werden miissen, und multiplicirt
man diese Differenz mit 4,425, so erfihrt
man direct die Menge der arsenigen Siure.

Beispiel: Es wurden abgewogen 2,9447 ¢
reines Ferricyankalium, welche 100 cec Sauerstoff
entwickeln wirden, in wenig Wasser im Ent-
wicklungsgefiss gelost und nach Zusatz von 20 ce
Natronlauge mit reiner arseniger S#ure oxydirt,
angewandt 0,300 g As,0,. Bei Barometerstand
(auf 09red.) 716 mm und Temp. 15,4° entwickel-
ten sich 86,9 cc Sauerstoff, reducirt 32,31 cc.
100 — 32,31 =67,69, also 67,69 >< 4,420 =
0,2995 mg As,0, oder 99,84 Proc. der ange-
wandten Menge.

13. Bestimmung des Antimonoxyds.

In der gleichen Weise, wie die arsenige
Siure, werden gasvolumetrisch das Antimon-
oxyd und seine Salze sowie das Antimon-
trisulfid bestimmt. Letzteres muss zuvor
bis zum Verschwinden des Schwefelwasser-
stoffgeruches mit concentrirter Salzsiure ge-
kocht werden und man kann, nachdem der
ausgeschiedene Schwefel abfiltrirt ist, direct
die Lésung des Antimonchloriirs in die stark
alkalische Ferricyankaliumlésung einfliessen
lassen und ohne Weiteres den Rest des
Ferricyankaliums gasvolumetrisch bestimmen.

Die Resultate der gasvolumetrischen
Antimonoxydbestimmung sind sehr genau
und es diirfte diese Methode, die ohne Nor-
mallésung ausgefithrt werden kann, der Jod-
methode kiinftig vorgezogen werden, weil
sie auch rascher und billiger arbeitet.

1 Mol. Antimonoxyd bedarf 2 At. Sauer-
stoff, um in Antimonsiure {iberzugehen.
Nimmt man das Atomgewichi des Antimons
nach Classen (Titrirmethoden) zu 120,29
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an, so berechnet sich, dass 1 ¢¢c Sauerstoff
bei unserer Methode 6,4573 mg Antimon-
oxyd entspricht. )

Die Berechnung ist im Ubrigen gleich
derjenigen der arsenigen Saure.

Beispiel : Tn 30 cc einer Ferricyankaliumlosung,
welche fir 1 cc 1,984 cc Sauerstoff entwickelte,
liess man eine Losung von 0,4602 g reinsten
weinsauren Antimonylkaliums (Brechweinstein) ein-
fliessen. Zuvor war die Ferricyankalinmldsung
mit 20 cc Natronlauge 1:2 versetzt worden.
Beim Schiitteln mit Wasserstoffsuperoxyd ent-
wickelten sich 82,4 cc Sauerstoff (Temp. 160,
B. 722 mm), reduc. 28,47 cc.

Da sich aus obiger Losung 59,52 cc ent-
wickelt hitten, falls kein Antimonoxyd zugegen
gewesen wire, so sind 59,52 — 28,47 =131,05 cc
Sauerstoff zur Oxydation verbraucht worden.

31,05 >< 6,4573 == 200,5 mg Sb, O,.

In der angewandten Substanz befinden sich
200 mg. Mithin gab die Analyse 100,27 Proc.
von der angewandten Menge Sb,O; an.

14, Bestimmung der schwefligen Siure
und der Sulfite.

Wenn man die schweflige Siure in einer
Lésung oder ihre Salze auf den Gehalt von
SO, prifen will, so verfihrt man genau so,
wie unter 12 und 13 beschrieben ist. Doch
ist es nicht ndthig, das Ferricyankalium so
stark alkalisch zu machen. Es geniigen stets
5 bis 10 cc der Natronlauge 1:2. Man
lisst die zu untersuchende Fliissigkeit in die
alkalische Losung eiofliessen, welche eine
bekannte Menge Ferricyankaliumn enthil,
beschickt den Glascylinder des Entwicklungs-
gefisses mit Wasserstoffsuperoxyd vnd nimmt
dann die gasvolumetrische Bestimmung vor.
63,9 G.-Th. Schwefeldioxyd (1 Mol.) bediirfen
zur Oxydation 15,96 G.-Th. Sauerstoff (1 At.).
Mithin oxydirt 1 cc Sauerstoff 5,7217 mg
SO, und es zeigt ein Sauerstoffverlust von

1 cc bei der gasvolumetrischen Methode
2,86085 mg SO, an.
Die gasvolumetrische Bestimmung der

schwefligen Saure liefert stets wbereinstim-
mende Resultate; sie ist entschieden einfacher
und zuverlissiger als die Titrirung mit Jod.
Es werden im hijesigen Laboratorium genaue
Vorschriften ausgearbeitet werden, um die-
selbe auch zur Untersuchung der Gase (Rést-
gase u. dergl.)sowie der Sulfitlaugen méglichst
bequem und einfach zu gestalten.

Ausfiithrliche Belege sammt den néthigen
Specialtabellen werden seinerzeit von Herrn
Biinte beigebracht werden, der bereits zahl-
reiche Analysen iiber diesen Gegenstand aus-
gefihrt hat,

Mit den im Vorstehenden mitgetheilten
Methoden ist die Anwendung des Ferricyan-

kaliums in der gasvolumetrischen Analyse
noch nicht erschépft. Unsere Bemiihungen,
eine den Ideen von Gentele folgende Me-
thode zur Bestimmung der Zuckerarten
aufzustellen, haben nicht den gewiinschten
Erfolg gehabt; doch wird man versuchen,
durch Abinderung der Versuchsbedingungen
dem Ziel niher zu kommen.

Ob noch andere unorganische und orga-
nische Substanzen sich durch Oxydation mit
Ferricyankalium aus dem Sauerstoffdeficit
bestimmen lassen und ob nicht auch fir ver-
schiedene Metalle, die mit Ferricyankalium
unldsliche Verbindungen liefern, neue Be-
stimmungsmethoden aufzustellen sind, werden
gleichfalls weitere Versuche lehren miissen.

Brennstoffe, Feuerungen.

Gaserzeuger. Nach F. E. Ross(Engl.P.
1890 No. 16 846) ist der Generator A
(Fig. 45) mit einer Beschickungséffnung B
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Fig. 45.

fir festes und einer seitlichen Offnung C fir
gasférmiges Brennmaterial, Luft und Wasser-
dampf versehen. Ein Rost D bildet den
Boden des Generators. Unterhalb des Rostes
befindet sich die Hauptaustrittséffnung I fir
die erzeugten Gase neben einer kleineren
Offnung I, durch welche ein Theil dieser
Gase behufs Verbrennung im oberen Theile
des Generators abgesogen werden kann. Der
Dampfstrablapparat G mit Drosselklappe K,
Luftregulator H, Diise / und Dampfrobr J,
steht mit C, F’ und bei H mit der dusseren
Atmosphire in Verbindung. Nachdem der
Generator mit bitumindsem Brennstoffe be-
schickt und von unten aus in Brand gesetzt





