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Groger:

Bestimmung von Jod neben Brom und Chlor.

r  Zeitschrift flir
Langewandte Chemie.

mehr entweicht, priift dann, ob die Losung
noch alkalisch reagirt und ldsst dann erst
Kaliumpermanganatlésung zufliessen. Ein zu
grosser Uberschuss an Atzkali ist zu ver-
meiden, weil in stark alkalischer Lésung
die Reduction des Permanganates nicht voll-
stindig ist — wie man an der Griinfirbung
der Léosung erkennt — und dadurch ein
Mehrverbrauch desselben bedingt bez. bei
dem nachfolgenden Alkoholzusatz die Nieder-
schlagsmenge vermehrt und dadurch das Aus-
waschen unndthigerweise erschwert wird.
Man ldsst rasch soviel Permanganat zu-
fliessen, bis die Flissigkeit nicht mehr griin,
sondern violett erscheint, erwirmt dann noch
5 Minuten, zerstért den Permanganatiiber-
schuss durch Alkohol und verfihrt im Ubrigen
wie oben.

Natiirlich darf man zum Wegkochen des
Ammoniaks auch nicht zu wenig Atzkali
verwenden, da sonst die Flissigkeit durch
Dissociation der Ammoniumsalze sauer wird
und auf Zusatz von Permanganat Joddimpfe

entweichen. Das Atzkali muss frei von
Nitrit sein.
Angewendet mg Verbraucht cc mg J

NH,J !NH4 Br NH; Cl 1/10 N.-Thiosulfat gefunden [ berechnet

60 — — 2495 | 52,62 @ 52,52
40 600, — 16,60 35,01 | 35,02
20 | — | 600 8,35 17,61 | 17,51
20 1600 600 8,30 17,50 | 17,51
Der Jodgehalt des kiuflichen hiufig

chlor-, brom- und cyanhaltigen Jodes ldsst
sich durch Uberfihrung des Jodes in Jod-
sduresalz ebenfalls mit voller Schirfe be-
stimmen.

Man wigt 0,5 bis 1g Jod in einem
Wiigeflischchen genau ab, wirft dasselbe in
ein Kélbchen, in welchem man 0,5 bis 1g
reines Atznatron in wenig Wasser aufgeldst
hat, und wigt zuriick. Den Inhalt des K&lb-
chens spiilt man in einen !/, /-Kolben, ver-
diinnt mit Wasser bis zur Marke schiittelt
durch, pipettirt 25 cc in ein K61bchen, er-
wirmt, oxydirt mit Permanganat, entfirbt
mit Alkohol, filtrirt und bestimmt im Filtrat
das Jodsiuresalz wie oben.

Um die Genauigkeit des Verfahrens zu
prifen, wurde reines trockenes Jod nach dem
von Meineke (Chem. Centr. 1892, II. 502)
beschriebenen Verfahren dargestellt und in
dieser Weise untersucht.

mg Jod ce /34 N.-Thiosulfat gefunden Jod
eingewogen verbraucht Proc.
954,0 45,20 953,3 l 99,92
866.0 41,05 8657 | 99,96
838.2 39,65 8373 | 99,89
|

551 mg desselben Jodes in Jodkalium-
15sung gelést beanspruchten 43,5 ce !/, N.-
Thiosulfat, entsprechend 550,4 mg Jod oder
99,89 Proc.

Eine Probe chlorhaltigen Jodes in Jod-
kalium gelést zeigte bei directer Titration
in zwei Versuchen 100,20 und 100,28 Proc.
Jod, nach der Uberfihrung in Jodat aber
nur 99,42 und 99,36 Proc. Der Unterschied
von im Mittel 0,85 Proc. stellt die Jodmenge
vor, welche aus dem Jodkalium durch das
Chlor in Freiheit gesetzt worden ist.

K. K. Staatsgewerbeschule Wien I.
vember 1893.

23. No-

Nochmals iiber die Anwendung des Wein-
steins fiir die Stellung der Normallaugen.

Von
Prof. Dr. Arthur Borntraeger.

H. Borntraeger hat (Chemzg. 1881) die
Anwendung des chemisch reinen Weinsteins
fiir die Stellung der Normallaugen empfohlen.
Ich habe diesen Vorschlag aufgenommen
und weiter ausgefihrt (Z. apal. 1886, 327,
1892, 43), sowie ferner das Kaliumbitartrat
auch als Ausgangspunkt fiir die Herstellung
der Laugen vorgeschlagen (d. Z. 1892, 294).
An dem Salze rithmte ich den fast voll-
stindigen Mangel an Hygroskopicitit, die
leichte Beschaffung als reines Priparat und
seine Unverinderlichkeit im trockenen Zu-
stande. Auch Heidenhain (Z. anal. 1891,
226) hat das Kaliumbitartrat fir die Con-
trole der Normallaugen empfohlen. Er hebt
hervor, dass das Salz wasserfrei krystallisirt,
kaum hygroskopisch ist, sich bei héherer
Temperatur trocknen und unbegrenzt lange
aufbewahren lisst.

Wie ich weiter aus dem Auszuge einer
mir leider nicht zugiinglichen Abhandlung
von Parsons (das. 1893, 452) entnehme,
bestitigte dieser Autor, dass das Kalium-
bitartrat mit Vortheil zur Urtiterstellung
der Laugen dienen konne. Er fiigte aber
hinzu, dass das Salz, wenn nach meiner
Vorschrift (s. o.) dargestellt, einer noch
dreimaligen Umkrystallisirung aus salzsaurer
Losung bediirfe, um ganz rein zu sein.

Salzer (Z. anal. 1893, 529; vgl. S. 542
d. Z.) erwihnt, dass er bei der Titrirung
von je 0,2 g zweier Weinsteine, welche beide
den Anforderungen der Ph. G. IIl genigt
hatten und véllig trocken waren, statt der
berechneten 10,65 cc !/;;-Normalboraxlsung
das eine Mal 10,60 verbraucht habe, das
andere Mal aber nur 10,3 und 10,4 ce.



Jahrgang 1894,
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Weinstein.

Leider sei es ihm nicht mdéglich gewesen,
die letztere Waare nochmals zu erhalten,
um die Ursache dieses Minderverbrauches zu
ergrimden. Salzer scheint diese Ursache
in einem Rubidiumgehalte des letzteren
‘Weinsteines zu suchen. Er fiigt hinzu, dass
er Vorstehendes nicht erwihnt haben wiirde,
wenn nicht H. und A. Borntraeger den
Weinstein als Urtitersubstanz empfohlen
hitten. Schliesslich folgert er, dass der
Borax neben der Kleesiiure das geeignetste
Urmaass fiir die Acidimetrie und Alkalime-
trie sei.

Es sei mir gestattet, auf diejenigen
Ausserungen zu antworten, welche vielleicht
als gegen die Anwendung des Kaliumbitar-
trats als Urmaass u. s. w. oder iiberhaupt
als gegen meine damaligen Erdrterungen
sprechend gedeutet werden kénnten.

"Was zunichst die Angabe von Parsons
betreffs der Reinigung des Kaliumbitartrats
anbelangt , so kdnnte sein Einwand nur
allenfalls auf meine erste Notiz (Z. anal.
1886, 333) Bezug haben, in welcher ich
angab, ., Cremor tartari“ mehrere Stunden
mit 1 Th. Wasser und Y, Th. Salzsiure von
1,13 spec. Gew. zu erhitzen, nach dem Er-
kalten die auskrystallisirte Masse ofters zu
waschen, umzukrystallisiren und zu trocknen.
Ich verstand damals unter dem Namen ,,Cre-
mor tartari®, allerdings ohne dies besonders
hervorzuheben, den Weinsteinrahm vom
héchsten Reinheitsgrade, welchen der Handel
darbietet. In der spiteren Mittheilung (das.
1892, 56) sagte ich dagegen ausdriicklich,
dass ich das weisse Priparat von Tromms-
dorff meinte. Und, was letzteres anbetrifft,
so kann ich behaupten, dass das in meinem
Besitze befindliche Product (Ph. G. II) schon
an und fir sich sozusagen chemisch rein
ist, so dass eine besondere Reinigung des-
selben fast fberflissig wire. Nichtsdesto-
weniger schrieb ich aber eine solche vor
und verlangte tiberdies in den beiden Ab-
handlungen ausdriicklich, dass das anzuwen-
dende Bitartrat nach dem Calciniren die
gleiche Menge Normalsiure erfordere wie
vorher Normallauge und ferner, dass die
verbrauchten Volume der beiden Flussig-
keiten der Theorie entsprechen. Dass nun
eine einmalige Behandlung mit der ver-
dinnten Salzsiure und das spitere wieder-
holte Umkrystallisiren aus Wasser geniige,
um aus jenem Producte ein v5llig chemisch
reines Bitartrat zu erhalten, zeigt der Um-
stand, dass mein gereinigtes Priparat, wie
ich auch schon in der zweiten Notiz erwihnt
habe, nicht nur den vorstehenden Anforde-
rungen entsprach, sondern auch frei von
Chlor, Schwefelsiure, Calcium u. s. w., also

durchaus rein war. Damit wird wohl der
obige Einwand von Parsons betreffs der
vermeintlichen schwierigen Darstellung des
ganz reinen Bitartrats hinfillig.

Ich gehe nun zu Salzer's Versuchen
mit dem ,,Cremor tartari“ Ph. G. III. iiber,
bei welchen in einem Falle sich ein richti-
ges, im anderen aber ein zu niedriges Re-
sultat fir die Aciditdt ergeben hatte. Dieser
letztere Befund, dessen Grund unaufgeklirt
geblieben ist, hat offenbar nichts zu schaffen
mit der Frage, ob das Kaliumbitartrat als
Urtitersubstanz fiir Laugen geeignet sei oder
nicht, sondern er kénnte hichstens beweisen,
dass jenes zweite Priparat nicht ganz rein
gewesen sei. Ich hatte ja aber ausdriicklich
eine Methode zur Reindarstellung des Bitar-
trats beschrieben. Meines Wissens hat iibri-
gens auch keiner der anderen Verfasser,
welche die Anwendung des sauren weinsauren
Kaliums zum genannten Zwecke empfahlen,
den Gebrauch eines nur technisch reinen
Productes angerathen. Auch abgesehen von
dem hier Gesagten, geben aber jene Resul-
tate Salzer’s schon deshalb nicht viel zu
bedenken, wie es auf den ersten Anblick
den Anschein haben konnte, weil es sich ja
nur um eine !/;-Normallésung von Borax
handelte, so dass die grésste Abweichung
unter jenen Ergebnissen (10,6—10,3=0,3cc)
nur 0,03 cc Normallsung, also etwa einem
Biirettentropfen entsprochen hat. Und da
kann man doch wahrlich noch von keinem
Fehler reden.

Nach dem hier Ausgefiihrten fahre ich
fort, dem sauren weinsauren Kalium als Ur-
titersubstanz fitr Laugen und als Ausgangs-
punkt fiir die Herstellung der letzteren den
Vorzug gegeniiber den anderen vorgeschla-
genen Substanzen zu geben.

Portici, Gabinetto di Tecnologia della R. Scuo-
la Superiore di Agricoltura.

Hiittenwesen.

Bestimmung der Nachblasezeit
beim Entphosphorn des Eisens nach H.
Wild (D.R.P. No. 72875). Ausser den
bisher ublichen Verfahren zur Zeitbestim-
mung des Nachblasens beim Thomasver-
fahren, sei es nach Minuten und Secunden
oder durch Tourenzdhlung der Geblisema-
schinen und Nehmen von Vor- und Fertig-
proben, wobei in der Regel der Sicherheit
wegen zu lange geblasen wird, wird zur
weiteren Beurtheilung der zweckmissigen
Nachblasezeit der Eisengehalt der Thomas-
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