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Ueber die jodometrische Bestimmung der
Chromsigure.
Von Karl Seubert.

(Mittheilung aus dem Laboratorium fiir anorganische
Chemie der Technischen Hochschule Hannover.)

Von maassanalytischen Methoden
Bestimmung der Chromsiure kommen fir
die analytische Praxis zwei in Betracht:
diejenige von Schwarz, die auf der Oxy-
dation von Ferrosalz und Zuriickmessen des
Uberschusses an letzterem mittels Kalium-
permanganat beruht, sowie das von Bunsen
herrithrende jodometrische Verfahren, das
namentlich in der von K. Zulkowsky!)
angegebenen Abanderung, wonach ein Ab-
destilliren des durch die Chromsaure frei-
gemachten Jodes umgangen und dasselbe
sofort in der Reactionsfliissigkeit titrirt wird,
sehr einfach in der Ausfihrung ist. Dass
hierbei aber sowohl die Menge des Kalium-
jodids, als auch die der zugefiigten Saure,
und ebenso Verdinnung und Zeit einen be-
merkenswerthen Einfluss auf den Verlauf
der Reaction ausiiben, hat schon Zulkows-
ky erkannt und auch die Bedingungen an-
gegeben, unter denen der Umsatz praktisch
ein vollstindiger ist; auch C.Meineke?)
hat spiter gelegentlich seiner Untersuchung
fiber das Atomgewicht des Chroms sich
mit dieser Frage beschiftigt und endlich
hat sie in neuester Zeit J. Wagner?) in
seinen ,maassanalytischen Studien® beriihrt.
Als ich jedoch vor einiger Zeit von be-
freundeter Seite um mein Urtheil {iber die
jodometrische Methode der Chromatbestim-
mung im Vergleich mit den fiblichen ge-
wichtsanalytischen Verfahren angegangen
wurde und einige orientirende Versuche aus-
fithrte, empfand ich den Mangel an umfassen-
deren, systematisch durchgefiihrten Versuchs-
reihen iiber den Einflusg der wichtigsten
Factoren auf den Verlauf der Reaction und
unternahm es daher, in Gemeinschaft mit
Herrn Major a. D. A. Henke*) diese Liicke
wenigstens theilweise auszufiillen. Unsere
Versuche bezweckten zuniichst, den Einfluss
festzustellen, den die Menge des angewen-

1) Journ. f. pract. Chem. (1868), 103, 351.

%) Liebig’s Ann. d. Chem. (1891), 261, 346 u. £,
%) Habiltationsschrift, Leipzig 1898, 8. 52 u.f.
4) 8. die nachstehende Abhandlung.

zur

deten Kaliumjodids und der Siure, sowie
die Verdiinnung auf den zeitlichen Verlauf
der Reaction und den Grad ihrer Vollstén-
digkeit ausiiben. Von dem Einfluss der
Temperatur, der ein sehr erheblicher sein
wird, wurde einstweilen insofern abgesehen,
als unsere Versuche bei der gewdhnlichen
Mitteltemperatur 12—17°%, wie sie ja auch
fir die Praxis des Laboratoriums in Be-
tracht kommt, ausgefibrt wurden. Als
Séuren kamen Schwefelsiure und Salzsiure
zur Verwendung, doch sollen im Nach-
stehenden der Kiirze halber nur die Ver-
suche mit Schwefelsdure ausfiihrlicher mit-
getheilt werden. Uberhaupt beschrinke
ich mich hier auf die Mittheilung des fiir
die analytische Anwendung des Verfahrens
Wichtigsten und gedenke iiber naheliegende
andere Fragen spiter zu berichten; so habe
ich auch das Studium der Einwirkung von
Jodwasserstoff auf Chroms#ure in Gemein-
schaft mit Herrn S. Kljatschko bereits in
Angriff genommen,

Ueber die Einwirkung
von Kalinmbichromat auf Kaliumjodid bei
Gegenwart von Schwefelsiure.
Von Karl Seubert und A. Henke®).

Die der jodometrischen Bestimmung der
Chromsiure zu Grunde liegende Reaction
wird bekanntlich fir Kaliumbichromat und
Salzsiiure wiedergegeben durch die Umset-
zungsgleichung:

DO K,Cr0;+6KJ+14HCl =
8KCl+2CrCL+ TH, 046,
Bei Verwendung von Schwefelsiure gilt
die entsprechende Gleichung:
(D) K,;Cr,0,+6KJ+7TH, SO, =
4K, 80,4+ Cr, (80 +TH, 0+ 6J
oder, wenn man die Bildung von primirem
Kaliumsulfat annimmt:
(II) K, Cr;O,+ 6K J + 11 H, S0, =
8K HSO, + Cr, (30,);+ TH, O + 6 J.

Die in jeder dieser drei Gleichungen in
Wechselwirkung tretenden Mengen an Ka-
liumbichromat, Kaliumjodid wund Saure
konnen in Bezug auf diese bestimmte Reac-
tion als einander Aquivalent angesehen wer-

1 A. Henke. Diplomarbeit. Hannover 1900.
Experimentell abgeschlossen wurde die Unter-
suchung schon im Sommer 1898,
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den und es soll auch der Kiirze halber in
der Folge die Bezeichnung ,iquivalent®
hier in diesem Sinne gebraucht werden.

Dass die Reaction bei der gegenseitigen
Binwirkung der drei Componenten des An-
fangssystems in Z#quivalenten Verhéltnissen
bei ausreichender Verdiinnung mit mess-
barer Geschwindigkeit verlaufen wiirde,
stand zu erwarten, da es sich ja nicht um
einen einfachen Umtausch von Atomen und
Atomgruppen (Umtausch schon vorhandener
Tonen), sondern um einen Valenzwechsel,
um Oxydation und Reduction handelt, die
zwischen #quivalenten Mengen und in ver-
diinnter Ldsung meist relativ langsam ver-
laufen. Der Versuch hat denn auch diese
Voraussetzung, wie aus den mitgetheilten
Zahlen ersichtlich, vollstindig best@tigt und
gezeigt, dass der Verlauf der Reaction unter
den verschiedenen Versuchsbedingungen meist
mit hinreichender Genauigkeit messend ver-
folgt werden kann.

Die Ausfiihrung der Versuche.

Bei der Auswahl der auszufithrenden
Versuchsreihen war vor Allem der Gesichts-
punkt maassgebend, die Bedingungen zu
finden, unter denen die Reaction hinreichend
rasch und dabei praktisch vollstindig ver-
lduft, einerlei ob gréssere oder nur geringe
Mengen Bichromat vorhanden sind. Dabei
war es schon aus Okonomischen Griinden
wiinschenswerth, den Verbrauch an Kalium-
jodid thunlichst einzuschrinken, was durch
Erhéhung des Sidurezusatzes, sowie durch
gesteigerte Concentration zu erreichen ist,
doch war auch hier wieder die Grenze zu
ermitteln, bis zu welcher gegangen werden
kann, ohne dass sich Stérungen oder Ubel-
stinde, wie Ausscheidung von festem Jod,
Verdampfung von Jod u. a. m., geltend
machen.

Die Ausfithrung der Versuche geschah in
der Weise, dass zuniichst die Losung des
Bichromats abgemessen, dann die berechnete
Wassermenge und hierauf die Kaliumjodid-
16sung zugefiigt und nun erst unter fleissigem
Umschwenken die bestimmte Menge Siure
einfliessen gelassen wurde; dieser Zeitpunkt
galt als Beginn des Versuches.

Zur Aufpahme der Ldsungen dienten
hierbei Glasflaschen mit gut eingeriebenem
Stopfen, die so bemessen waren, dass die
Reactionsmischung sie annihernd anfiillte,
jedoch noch Raum genug blieb, um das
Titriren des freien Jodes in der Flasche
selbst vornehmen zu kdénnen; fiir 100 cem
Flussigkeit also Flaschen von 125ccm Inhalt.
Uber die Dauer des Versuches standen die

Flaschen, vor Licht geschiitzt; in einer

von Wasser von 12— 17° durchstromten
‘Wanne.

Die Titrirung des freigewordenen Jodes
geschah durch !/,q n-Natriumthiosulfat und
Zuriicktitriren des Uberschusses an letzterem
mit o n-Jodlosung, wobei als Indicator
Stiarkelssung diente.

Beziiglich der Genauigkeit der Resultate
sei bemerkt, dass dieselbe bei den rasch
verlaufenden Versuchen, namentlich im Anfang
der Reaction, nur eine missige sein kann,
da wahrend des Titrirens der Process unter
den Hinden weiter geht, so dass in diesen
Fillen Febler von 2—3 Proc. und mebr ent-
stehen konnen, gegen Ende der Reaction
oder bei sehr langsam verlaufenden Versuchen
sind dagegen die Resultate recht befriedigend
genau. Eine eigenthiimliche Stdrung machte
sich beim Titriren derjenigen Versuche geltend,
in denen bei nur 1 Aquivalent (6 Mol.)
Kaliumjodid 60 und mehr Procente der theo-
retischen Menge an Jod frei werden. Sie
ribrt von der Abscheidung von festem Jod
her, das sich zuweilen in kaum sichtbaren
Koérochen am Boden absetzt und mit dem
in grosser Verdiinnung (kaum !/ normal)
anwesenden Thiosulfat nur sehr langsam
reagirt. In diesen Féllen wurden einige cem
Schwefelkohlenstoff zugefiigt, der das Jod
aufnimmt und bei fleissigem Schiitteln an
das Thiosulfat der wissrigen Lsung abgiebt.

Wie aus den oben (S. 1147) angefiihrten
Gleichungen der Reaction und den spiteren
Angaben hervorgeht, waren folgende Ldsun-
gen erforderlich:

A. Yg mol-Kaliumbichromat, enth,

K;Cry 0 294,5

_%’60’ e 5o — 49083gK;Cry O
im Liter.

Die berechnete Menge des mehrfach um-
krystallisirten und unter den bekannten Vor-
sichtsmaassregeln scharf getrockneten Salzes
wurde abgewogen und zum Liter geldst.
Je 10 cem der Lisung enthalten demnach
0,049083 g K; Cry O, und das Salz befindet
sich, wenn diese 10 cem in 100 cem Ge-
sammtvolumen enthalten sind, in !/g mole-
cularer Verdiinnung.

B. % oder '/, mol-Kaliumjodid =
Ky__ 166 6,6 g KJ im Li
0 10—1, g im Liter.
Das jodatfreie, scharf getrocknete Salz
wurde abgewogen und zum Liter gelést. Je
10 ccm der Losung enthalten 0,166 g KJ
und diese stellen in 100 cem Gesammtvolumen
eine S/g oder /iy moleculare Ldsung dar.
Je 10 ccm dieser Lisung sind im Sinne der
Umsetzungsgleichungen auf S. 1147 dqui-
valent 10 ccm der Bichromatlgsung.
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C. Siduren, und zwar

a) e, bez. Mg mol-Schwefelsiure,
enth.

TH, SO, _ 7>< 98,08

c0 o = 11,4427,
11 H,80, 11 >< 98,08
bez. = 2 j—
ez 60 60 17,9813¢
H, SG, im Liter.
14 HCl
b) "/ mol-Salzsiure, enth. 6](;)[
14 >< 36,46 .
= —><66“ = 8,6073 g HCl im L#ter.

Die Einstellung der Séuren geschah gegen
reinen Borax; der Gehalt wurde gewichts-
analytisch controlirt. "Wie aus den Um-
setzungsgleichungen hervorgeht, sind je 10 ccm

dieser Sauren Aquivalent 10 ccm Kﬂ—gg& -+
KJ
10 .
com— s

Bei den Versuchen mit grésserern Mengen
an Kaliumjodid oder Siure, oder bei solchen
mit geringem Gesammtvolumen der Mischung
wurden erforderlichenfalls die Losungen B
und C in Multipeln der angegebenen Con-
centration hergestellt und verwendet.

Zum Titriren des freigewordenen Jodes
diente, wie schon oben erwidhnt,

D. Y mol (}; normal)-Natriumthio-
sulfat, enth. 24,8360g Na,S;0;.5H, O
im Liter. 10 ccm der Ldsung binden das
aus 10 cem g, oder !/, mol.-KJ im giinstig-

sten Falle frei werdende Jod, namlich
10X 6
60 mg-Atome oder 10 >< 0,012685 =

0,12685 g Jod.

E. !0 norm-Jodlésung diente zum
Zuriicktitriren des Uberschusses an Thio-
sulfat; als Indicator wurden bei den ein-
zelnen Versuchen je 15 cem filtrirter diinner
Starkekleister (etwa 2:1000) zugegeben.

Die Berechnung und Darstellung
der Versuchsergebnisse

gestaltete sich auf Grund folgender Uber-
legung sebr einfach.

Die in den einzelnen Versuchen ange-
wendete Menge an Kaliumbichromat betrug
10 ccm einer /g molekularen Losung. Es
konnte also nach der Umsetzungsgleichung
Vo Ky Cry Oy + gy HI + 145 H Cl=

860 K CL A4 5o Cr Cly + T/so Hy O + g0 J
hichstens so viel Jod in Freiheit gesetzt
werden, als in 10 cecm einer 8leo oder Yy
atomigen (== '/;¢ normalen) Jodlsung ent-
halten ist. Dieses Jod wird aber durch
10 cem [y mol-Natriumthiosulfat gebunden.
War also die Reaction im Sinne der Theorie

vollstindig verlaufen und 100 Proc. des zu
erwartenden Jodes frei geworden, so mussten
beim Titriren des letzteren 10 ccm Thio-

.sulfatlésung verbraucht werden, bei unvoll-

stindigem Verlaufe der Reaction aber ent-
sprechend weniger; fir die Hilfte oder
50 Proc. nur 5 ccm u. 8. w. Die fir die
Bindung des freien Jodes verbrauchten Cubik-
centimeter Thiosulfatlésung, multiplicirt mit
10, geben also den Grad der Vollstindigkeit
des Reactionsverlaufs in Procenten an, und
es sind letztere Zahlen der Kiirze halber
direct in die Tabellen und Kurventafeln ein-
getragen.

Der zeitliche Verlauf der Reaction

wurde zupichst untersucht fiir Aquivalente
Mengen der wirkenden Stoffe und zwar
wurden folgende drei Versuchsreihen aus-
gefiihrt:

Versuchsreihe I
Umsetzungsgleichung:
@) K, Cr, Oy + 6 KJ -+ 7H, 80, =

4X,80,+ Cr, (SO + TH; 0 +6J
wurden 10 cem g mol-E, Cry O, 10 cem
8o mol-KJ, 10 cem "/gp mol-Hy 8O, und
70 ccm Wasser zusammengebracht, so dass
das Gesammtvolumen 100 ccm betrug.

Versuchsreihe II. Hier gelangten nach
der Gleichung:

() K, Cr, O, + 6 KJ + 11 H, SO, —

8KH SO, + Cr, (S0,); + TH;0+6J
statt 10 cem 7Jg mol-H, SO, 10 cem /g mol-
H, 8O, zur Anwendung, sonst war die
Mischung wie in II zusammengesetzt.

Versuchsreihe III. Zum Vergleich
kam statt Schwefelsiure hier Salzsiure zur
Verwendung und zwar nach der Gleichung:

() X,Cr, 0; +6KJ+ 14HCl=
8KCl+2CrC +7TH,0+6J
auf 1 Mol. Bichromat 14 Mol. HCl. Es
wurden also zusammengegeben: 10 ccm /g
mol-H Cl, 10 cem /g mol-K; Cry O;, 10 cem
8/gp mol-KJ und 70 ccm Wasser.

Die Ergebnisse der Versuche sind nach-
stehend tabellarisch zusammengestellt, sowie
auf der beigegebenen Kurventafel I graphisch
wiedergegeben.

Es ist aus beiden leicht ersichtlich, dass
die Reaction auch bei sehr langer Zeitdauer
nicht vollstindig verlduft, sondern einem
Gleichgewichtszustande zuzustreben scheint,
der, wie sich aus der schliesslich sehr lang-
samen Zunahme des freien Jodes ergiebt,
in der am lingsten ausgedehnten Versuchs-
reihe mit Salzsiure bei etwa 90 Proc. des
theoretischen Umsatzes liegen diirfte. Dies
lisst die Vermuthung zu, dass es sich um
eine umkehrbare Reaction handelt, dass man
also vom entgegengesetzten System aus zu

Entsprechend der
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dem gleichen Endzustande gelangen kdnnte.
Dem widerspricht jedoch sowohl die Erfahrung,
als auch der in dieser Richtung angestellte
Versuch. Als entsprechend der Gleichung:
Cr, (80,), + 4K, S0, - TH,0 + 6 KI +6J —=

K, Cr, Oy + 12 KJ + TH, 80,
eine Mischung von Chromisulfat, Kalium-
sulfat, Kaliumjodid (um das Jod in wiss-
riger Losung in das System einfithren zu
kénnen) und Jod im richtigen Verhiltniss
und der richtigen Verdiinnung dargestellt
war, liess sich auch nach 70 Tagen noch
das gesammte Jod als frei nachweisen. In
der That findet die Bildung von Chromat
aus Chromisalzen (Chromoxydverbindungen)
durch Jod nur bei Gegenwart von Alkali-
hydroxyden (Hydroxylionen) nachweisbar
statt; man hat es also hier wohl mit einer
Reaction zu thun, die eigentlich vollstindig
verlaufen miisste, sich aber bei fortschrei-
tender Verdiinnung so verzbgert, dass sie
praktisch als unvollstindig erscheint, oder,
um es anders auszudriicken, d#quivalente
Mengen Chromat und Jodid wirken auch
bei Gegenwart der zur Umsetzung erforder-
lichen Siure von einer gewissen Verdiinnung
ab nicht mehr nachweisbar aufeinander ein;
sie konnen nebeneinander in der gleichen
Ldsung bestehen.

Ferner geht aus den mitgetheilten Zahlen
hervor, dass die Reaction mit Schwefelsiiure
nach der Umsetzungsgleichung II und nicht
nach III verlduft!); wirde nur primires Ka-
liumsulfat gebildet, so konnte die Curve
fir 11 H, SO, nicht fiber jener mit 14 H Cl
liegen; dass dies gleichwohl der Fall ist,
spricht dafiir, dass ein Theil der Schwefel-
giure als freie Siure (Wasserstoffionen) zu-
gegen ist, die einen stark beschleunigenden
und f{ordernden Einfluss ausiibt, wie die
spiteren Versuchsreihen zeigen.

Tabelle I.

10 cem Vg mol-K; Cry O, 10 cem 8/g, mol-KJ und
je 10 cem /5 mol-Hy, SO,, bez. 1Y mol-H, SO,
bez. ¥/, mol-H Cl.  Gesammtvolumen 100 cem.
Freigewordenes Jod in Procenten der theoretischen

Menge.
Zeit n 17 Mol. H, SO,/11 Mol. H, SO, 14 Mol. H 01
1, 56 18,5 9,6
1 8,0 20,8 136
2 = 30,8 197
3 — 362 Z
1 21,0 410 26,9
5 23,0 441 305
6 25,0 468 32,8
7 - AT8 35,0
8 — 195 36,0
9 — 52,0 =
17 38,0 60,0 —

1y Vergl. 8. 1147,

Zeit I 17301, H,80, [11Mol. H, 80, 14 Mol. H CI
18 — 61,8 | —
19 39,2 — ‘ —
20 — 62,3 —
2 — — 45,8
22 — 643 | 463
24 - 66,0 —
25 47,7 | — —
27 _ | — 50,1
28 — — L50,3
30 — 685 | -
44, 49,0 — l -
48 — 71,0 54,7
72 — — 51,8
88 — 80,7 —
96 — — 59,0
99 56,0 — -

Tagen
5 — — 61,0
6 — — 62,0
7 — 81,0 65,9
9 — — 67,0
11 - \ — I 69,0
20 ‘ - T2
a7 — ! — b 785
34 — — 811
41 — — L0825
63 — — L83
6 — — \ 88,6
114 — — | 887

"%,sz ente freiesJod,

o P R L v

o e e A dic]

‘;; o :’_'—_————7;; 46 T 2H,.30,

¥ Za

g 234567 8910112131445 16171879 203152 232
(1) Zeit inStunder

Einfluss der Massen auf den Verlauf
der Reaction.

Die nachstehenden Versuchsreihen wurden
unternommen zur Feststellung des Einflusses,
den ein Uberschuss an Kaliumjodid, an Siure
oder an beiden zugleich auf den zeitlichen
Verlauf der Reaction, sowie auf die schliess-
lich abgeschiedene Menge an freiem Jod
ausiibt. .

1. Uberschuss an Kaliumjodid.

Es wurde hier das der Umsetzungs-

gleichung ITI (8. 1147):
K, Cr; Oy + 6 KJ + 11 H, SO, —

8KH 80, + Cr, (80,); +~TH, 0+ 6J
entsprechende Verhiltniss der einzelnen Com-
ponenten des Systems zu Grunde gelegt und
das Kaliumjodid von 6 Molekeln auf das
doppelte, fiinffache und zehnfache, also auf
12 Mol,, 30 Mol. und 60 Mol. KJ ge-
steigert, wihrend das Gesammtvolumen der
Mischung in allen Versuchen 100 cecm be-
trug. Die Ergebnisse finden sich in der
Tabelle II eingetragen und auf Kurventafel II
graphisch dargestellt., Der Kiirze halber
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sind auf der Kurventafel II je 6 Mol. KJ
als 1 Aquivalent bezeichnet, so dass 12
Mol.=2 Aq., 30 Mol.=5 Aq. und 60
Mol. == 10 Aq. KJ gesetzt sind.

Tabelle II.
10 cem /gy mol-K, Cry Oy + x . 10 cem 8/, mol-KJ +
10 cem gy mol-H; SO,. V=100 ccm.

Freigewordenes Jod in Procenten der theoretischen

Menge.
Zeit in| 6 Mol. KJ 12Mo].._KJ‘3OMol:_KJEGOMol.“KJ

Stun- | =1Aq. | =2 Aq. | =5 Ag. =10 Aq.
den x=1 x=2 x=5 x=10
],‘/4 872 - - -
Y, 1 135 28,8 54.9 81,5

1 208 35,7 2,5 91,1
2 30,6 474 79,9 98,0
3 36,3 60,9 86,0 100,02
4 41,0 63,5 90,0 —
5 441 65,0 92,5 —
6 46,0 68,1 94,6 —
7 47,8 — 95,6 —
8 495 - 99,1 —
9 52,1 — 99,4 —-
14 — — 100,03 —
16 — 81,0 — —
17 60,0 — — —
18 61,8 82,3 — —
20 62,3 — — —
22 64,3 — — —
24 66,0 84,3 — —
30 68,0 — — —
48 77,0 90,0 — —
50 - 91,3 —_ —
66 — 92,6 — —
72 - 93,6 — —
9 — 96,4 — —
88 80,7 — — —
144 — 99,4 — —
169 87,0 — — —
Prozente freies Jod,

100 &, i T ] |
iz AR 7 ) MR ]
oA P mmemmm
% 7 APy Kﬁ?f? T, [0’4
b | ‘%

2 NENEN |

i ENSEEEEEEaxs

0~ 754 &6 8 I10H 12131415 1617 1819 20 2122 23 2
(II) ZeitinSaunden

Im Vergleich zu der fir &quivalente
Mengen geltenden Kurve A zeigen die Kur-
ven B, C und D ein erheblich rascheres
Ansteigen, also einen schnelleren und voll-
stindigeren Verlauf der Reaction. Wiahrend
bei #quivalenten Verhiltnissen selbst nach
169 Stunden nur 87,0 Proc. der theoretischen
Menge an freiem Jod pachweisbar sind,
ist bei 2 Aquivalenten Kaliumjodid die Reac-
tion mit 99,4 Proc. Jod fast beendigt und
wird bei 5 Aquivalenten Jodid nach 14 Stun-
den, bei 10 Aquivalenten oder 60 Molekein
sogar schon nach drei Stunden vollstindig.
Eine weitere Steigerung des Jodids wiirde
die Reaction natiirlich noch rascher und

schliesslich, fiir praktische Verbiltnisse, so-
fort verlaufen lassen, wire aber wenig ko-
nomisch, da sich der gleiche Zweck bei
geringerem Yerbrauch an Kaliumjodid durch
vermehrten Sédurezusatz erreichen lidsst, wie
die weiter folgenden Versuchsreihen zeigen.

I1. Uberschuss an Séure.

Hier wurde die, ebenfalls nach Um-
setzungsgleichung III (8.1147), auf je 1 Mol.
Ky CryO; und 6 Mol. KJ verlangte Menge
von 11 Mol. Schwefelsiure auf das doppelte
und das fiinffache, also von 1 Aquivalent
auf 2 Aquivalente oder 22 Mol. und auf
5 Aquivalente oder 55 Mol. H, SO, gesteigert,
bei gleichbleibendem Volumen von 100 ccm.
Die Ergebnisse finden sich in nachstehender
Tabelle IIT, sowie auf Kurventafel II, wo
sie, um einen Vergleich zu erleichtern, mit
jemen der Versuche mit Uberschuss von
Kaliumjodid zusammen eingetragen sind und
zwar letztere mit ausgezogenen, die mit
Saureliberschuss mit punktirten Linien, bez.
die einzelnen Punkte mit Kreuzen und
Ringen.

Tabelle IIL
10 cem Vg mol-K, Cry O; <+ 10 cem 8/, mol-KJ +
x - 10 cem g, mol-Hy SO,. V=100 cem.
Freigewordenes Jod in Procenten der theoretischen

Menge.
Zeit in 11 Mol. H,50,22 Mol. H,50,|55 Mol. H,30,
Stunden| =1 Aq. =2 Aq. =15 Aq.
x=1 x=2 x=5
lfid 8a2 - -
A 13,5 35,8 85,5

1 20,8 49,7 88,9

2 30,6 63,2 96,7

3 36,3 70,1 100,06

4 41,0 74,2 —

5 441 -— -

6 46,0 17,6 —

7 47,8 79,6 —

8 49,5 ! 81,6 —

9 52,1 — —
17 60,0 — -
18 61,8 — —
20 62,3 — —
22 64,3 — —
24 66,0 — —
30 | 68,5 -
48 7,0 — -
88 | 80,7 — —

169 ] 87,0 — —

Der Vergleich beider Kurvengruppen zeigt,
dass die Kurven fiir den Saurefiberschuss
héher liegen, als jene einer entsprechenden
Vermehrung (nach Agquivalenten gerechnet)
des Kalinmjodids, dass also eine Steigerung
des Jodidzusatzes durch eine solche an S#ure
ersetzt werden kann. [Eine gleichzeitige
Vermehrung beider Factoren aber musste
eine sehr erhebliche ¥orderung des Reactions-
verlaufes bewirken, wie dies die weiter unten
mitzutheilenden Versuche auch bestétigen.
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IIl, Der FEinfluss der Verdimnung.

Eine weitere Versuchsreihe sollte Auf-
schliisse fiber den Einfluss der Verdiinnung
geben und zwar wurde hier, in Hinsicht auf
die praktisch-analytische Anwendung der
Methode, die Zeitdauer nur kurz, ndmlich
durchweg zu 8 Minuten, gewdhlt. Um Sté-
rungen durch die Ausscheidung von festem
Jod zu vermeiden, gelangten hier auf je
1 Mol. K;Cry O; je 12 Mol. KJ zur Anwen-
dung.

Das Gesammtvolumen wurde von 20 cem
bis zu HOO cem variirt; in ersterem Falle
mussten natiirlich concentrirtere L&sungen
als die sonst benutzten verwendet werden.

Es wurden ferner, um ein Bild zu ge-
winnen, in wie weit die Verlangsamung der
Reaction, wie sie durch die Verdiinnung be-
wirkt wird, durch Vermehrung der Siure
compensirt werden kann, Versuche ausge-
fiihrt, in denen neben dem Wechsel des Vo-
lumens auch die Menge der Séure variirt
und zwar auf das drei-, sechs- und zwdolf-
fache der theoretisch erforderlichen Menge
gesteigert wurde. Da bei diesen Versuchs-
reihen die Umsetzungsgleichung (II) (S. 1147)
zu Grunde gelegt wurde, so entsprechen die
angewendeten Mengen der reagirenden Stoffe
dem Verhéltniss:

K, Or, O, + 12 KJ +x [TH,S0,],
worin x=1,3,6 und 12 war. Die Ergeb-
nisse sind in Tabelle IV sowie auf Kurven-
tafel III zusammengestellt.

Es geht aus diesen Zahlen deutlich her-
vor, dass die Verdiinnung in der That einen
stark verzogernden Einfluss auf die Reaction
ausiibt, der aber, wie zu erwarten war, durch
einen vermehrten Zusatz an Siure innerhalb
gewisser Grenzen ausgeglichen werden kann.
Eine Vermehrung der Siure auf das Sechs-
fache der durch die Umsetzungsgleichung
verlangten Menge lésst bei einer Einschrin-
kung auf ein Gesammtvolumen von 40 cem
die Reaction schon innerhalb 8 Minuten voll-
stindig verlaufen; erhéht man den SHure-
zusatz jedoch abermals auf das Doppelte,
also das Zwolffache der theoretischen Menge
oder auf 84 Molekeln statt der berechneten
7 Mol., so ist die Reaction auch bei einem
Volumen von 100 ccm in der angegebenen
Zeit beendigt.

Es sind dies Verhiltnisse, die fir die
analytische Verwendung der Reaction bereits
in Betracht kommen k&nnen, doch erschien
eine weitere Beschleunigung des Reactions-
verlaufes noch wiinschenswerth und diese
musste sich durch eine gleichzeitige Steige-
rung von Kaliumjodid und von S#ure er-
reichen lassen. Es wurden daher Versuchs-
reihen in dieser Richtung sowohl mit Schwefel-

siiure als mit Salzsfure durchgefithrt, von
denen hier nur diejenige wiedergegeben werden
soll, deren Ergebnisse fir die praktische Aus-
gestaltung der Methode ausschlaggebend
waren, Wie aus Tabelle V ersichtlich, ge-
langten hierbei auf je 1 Mol. Kaliumbichro-
mat oder 1 Aquivalent, 18 Mol. Kaliumjodid
(=3 Aquivalente) und 14 bis 84 Mol. Schwefel-
siure (= 2 bis 12 Aquivalente) zur Anwen-
dung; als hiochste zuldssige Zeitdauer wurden
8 Minuten gewihlt, doch auch schon nach
4 Minuten und bei den am raschesten ver-
laufenden Versuchen nach 2, bez. 1 Minute
titrirt.
Tabelle IV.
10 cem Vg mol-K, Or, O + 20 cem /5 mol-KJ +
x+10 cem 7/g mol-H, SO,.
Zeitdauer aller Versuche 8 Minuten.
Freigewordenes Jod in Procenten der theoretischen

Menge:
Gesammt.| 7 Mol. | 21 Mol. | 42 Mol. | 84 Mol.
oyl H,80, | H,80, | H,yS0, | H, SO,
x=1 x=3 x=6 | x=12
20 cem 59 — — —
40 - 29 89 100 —
60 - 16 67 — —
80 - 8 46 87 —
100 - 5 30 70 100
150 - — 10 35 ‘ 80
200 - — 5 14 48
300 - — — b 19
400 - — — — 9
500 - — — — 6
sogtrezente froies Jod
\ Cr 1687, 50,
& E
IR VEAN
PN NSNS
oA BB
20t .
T RSS T = i
53075100 7507 200 257 300 350 W00 0 00
(I1I) tn Hubiksentimetern

LV, Ueberschuss an Kaliumjodid sowie an
Saure.
Tabelle V.
10 cem /g mol-K, Cr, O; + 80 cem 8/ mol-KJ +
x.10 cem /g mol-H, SO,Y). V=100 ccm.

Zeit in| K, Cr, O, | KJ | H,S0, | Freige-
Minu-{ in Mol. | in Mol. | in Mol. |word. Jod
ten u Aq. u. Aq. u. Aq. in Proc.
4 18
s |11 188 | 14 (2 %9
4 1
st 183 | 21 @) a
4 51
s |1 18(3) | 28 (4) 03

') Bei den Versuchen mit 8, 10 und 12 Aq.
Siure musste natiirlich die Concentration der letzte-
ren entsprechend erhdht werden, um das Volum
100 cem nicht zu dberschreiten.



Heft 46.?‘?;.8?‘11:)5 elr?]%oe‘ " 1900.| Seubert und Henke: Einwirkung von Kalijumbichromat. 1153
Zeitin | K, Cr, O, X1 11, SO, Freige- oder 110 Mol. ' H, SO, anzuwenden. Auf
Mina-| in Mol. | in Mol. | in Mol. ! word. Jod | rund 0,05 g Bichromat kommen demnach
ten [ u. Aq. wAq. | u Aq. / in Proe. | nach der Proportion
K, Cr, 0, : 110 H, SO, |

4 . 2 Ory Oy (591005

s |V o1 183) | 8 () i 2945 110 >< 98,08 [ x

% } 1 18 (3) 42 (6) 71 1,832 g H, SO,, was auf 1,8. g abgerundet

. 79 werden mag. Es ergeben sich dann fol-

8 } 1 18 (3) 56 (8) g,l‘. gende Verhiltnisse:

2 ] : 95 0,05 ¢ Kaliumbichromat oder 1 Theile

4 1 188 | 000 98 05 g Kalinmjodid - 10 -

6 I 100 1,8 g Schwefelsiure - 36 -

é } 1 18 (3) 84 (12) | 188 100 cem Gesammtvolumen - 2000 -

: Wird die Schwefelsdure abgemessen, so

Bei einem Verhiltniss von 1 Aq. K,Cr, 0,
auf 3 Aq. KJ und 10 Aq. H,; SO, oder, in
Molekeln ausgedriickt,

K, Cr, O, + 18 KJ + 70 H,, SO,

verliuft also in mol/ -Lisung die Reaction
schon so rasch bis zur praktischen Voll-
stindigkeit, dass sie fiir analytische Zwecke
zu gebrauchen ist; noch schneller gelangt
man mit 12 Aq. oder 84 Mol. H, SO, zum
Ziele. Will man noch sicherer gehen, so
kann man die S#iure bis auf 110 Mol. stei-
gern, was 10 Aq. pach der Umsetzungs-
gleichung (III), 8. 1147, und 15,7 () Aq.
in obiger Tabelle entsprechen wiirde. Die
Reaction verliuft dann so rasch, dass sofort
mit dem Titriren begonnen werden kann,

Fir ein Verbiltniss
Yoo mol-K,, Cr, O : 18/, mol-KJ : 119/, mol-H, SO,
in 100 ccm Gesammtvolumen berechnen sich
folgende Gewichtsverhiltnisse der einzelnen
Reagentien.
a) Kaliumbichromat. Angewendet
wurden 10 cem einer Losung, die !/ mol-

294,5
K,0r, 0,, d.h, —6—0’— =4,9083 g im Liter
enthielt. Die abgemessenen 10 ccm Ldsung

enthielten also 0,049083 g oder rund 0,05 g
Kaliumbichromat.

b) Kaliumjodid. Dargestellt wurde
eine Losung von % oder !/, mol-KJ, d. h.
16/, oder 16,6 g Kaliumjodid wurden zum
Liter gelost. Fiir das Verhiltniss K, Cry Oy :
6 KJ, wurden auf 10 ccm Bichromatlésung
ebenfalls 10 cem Kaliumjodidldsung, entspr.
0,166 g KJ, abgemessen; fir 3 Aq. oder
18 Mol. KJ aber 30 cem Losung, also
0,498 g KJ, wofiir abgerundet 0,5 g gesetzt
werden kann.

¢) Schwefelsiure.
chung
K, Cr, O, + 6 KJ 4+ 11 I, 8O, —

8KH SO, + Cr, (80); + TH, 0+ 6J
kommen auf 1 Mol. Bichromat 11 Mol.
Schwefelsiure; nach dem oben Gesagten ist
zur Erzielung eines raschen und vollstin-
digen Verlaufes etwa die 10fache Menge

Ch. 1900.

Nach der Glei-

geniigt 1 ccm der concentrirten S&ure; die-
selbe ist jedoch vorher auf miundestens das
zwanzigfache Volumen zu verdiinnen und
erst nach dem Abkiihlen zu der Ldsung des
Bichromates und Kaliumjodids zuzufiigen,
um stdrende Nebenreactionen, bez. eine Ver-
flichtigung von Jod zu vermeiden. Im All-
gemeinen diirfte es sich empfehlen, erst die
Bichromatlésung abzumessen, bez. die, falls
sie alkalisch war mit Schwefelsiure eben
angesiucrte Losung eines Chromates, dann
das nitige Wasser zuzufiijgen und danu erst
Kaliumjodid und pach der erfolgten Lésung
die verdiinnte Schwefelsiure zuzugeben, da-
mit eine Einwirkung von concentrirtem Jod-
wasserstoff auf starke Schwefelsiure thun-
lichst vermieden wird. Bei kleineren Mengen
an Chromat wird man gut thun, das Ge-
sammtvolumen der Ld&sung entsprechend zu
verringern, falls man auch die Menge des
Kaliumjodids herabsetzen will; ist letzteres
jedoch nicht der Fall, so wird man unter
Einhaltung des obigen Verhiltnisses zwischen
Kaliumjodid und S#ure auch bei sehr ge-
ringen Mengen an Chromat noch gute Re-
sultate erzielen. Wendet man mehr Chromat
an, so wird auch der Zusatz von Kalium-
jodid und S&ure entsprechend zu vergrdssern
sein, wihrend das Gesammtvolumen ohne
Gefahr eines Jodverlustes durch Verdampfung
belassen werden kann, falls die Menge des
Chromates nicht hoher ist, als etwa 0,25 g
Kaliumbichromat oder 0,1 g Chrom entspricht,
was in der Regel eingebalten werden diirfte,
da man daon mit der einmaligen Fillung
einer Biirette von 50 cem !fy, n-Thiosul-
fatlosung Inhalt auskommt. Zweckmissig
wihlt man etwa 0,15 g Bichromat, entspr.
0,05 g Chrom, die annihernd 30 cecm der
Thiosulfatlésung erfordern.

Da wegen der Moglichkeit der Verfliich-
tigung von Jod die Reaction besser nicht
im Becherglase, sondern in einer mit gut
eingeriebenem Glasstopfen versehliessbaren
Flasche vorgenommen wird und der Farben-
umschlag der blauen Farbe der Jodstirke
in die griine des Chromisalzes und umge-

95
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kehrt in stark verdiinnter Lésung leichter
wahrnehmbar ist, als in concentrirter, so
wihlt man hierzu Flaschen von etwa 500 cecm
Inhalt. Das Reactionsgemisch wird nach
3 bis 5 Minuten mit 200 bis 300 ccm Wasser
verdiinnt und dann Thiosulfatlésung zuge-
geben, bis die braunrothe Farbe in gelbgriin
iibergeht, hierauf Stirkelsung zugefiigt und,
unter Vermeidung eines erheblichen Uber-
gchusses, mit Thiosulfat bis zum Umschlag
von blau in griinlich titrirt, ein Puunkt, der
sich so scharf treffen lisst, dass das von
Meineke!) angewendete Hilfsmittel eines
Zusatzes von Phosphorsiure entbehrlich er-
scheint. Der geringe Uberschuss an Thiosul-
fat wird thunlichst rasch mit etwa !/;5 n-Jod-
18sung zuriickgemessen.

1 cem ' n-Thiosulfatldsung entspricht be-

L ooap
kanntlich 65210000 — 0,0049083 g K, Cry, O,
521 i}
oder 35¢10000 — 0,0017367 g Chrom.

Bequemer in der Berechnung ist, falls
golche Bestimmungen hiufiger vorgenommen
werden, fir die Praxis eine Lésung von
14,298 g Thiosulfat auf ein Liter, da ein
Cubikcentimeter dieser Lésung einem Milli-
gramm Chrom entspricht. Oder man bereitet
gich eine Lésung von 2,8263 g reinem trocke-
nem Kaliumbichromat auf ein Liter; ein
Cubikcentimeter dieser Lésung enthilt ein
Milligramm Chrom als Chromat. Durch den
Versuch ermittelt man den Wirkungswerth
einer gegebenen Thiosulfatlésung gegen diese
Lésung und findet so, wieviel Cubikcentimeter
Thiosulfat einem Milligramm Chrom ent-
sprechen. Auf die Mittheilung von Belegana-
lysen kann hier verzichtet werden; die Me-
thode steht, bei richtiger Ausfithrung, in der
Genauigkeit der Resultate den fibrigen Ver-
fahren der Chrombestimmung nicht nach,
iibertriffit sie aber in Bezug auf rasche und
leichte Ausfiihrbarkeit nicht unerheblich.

Hannover, August 1900.

Wasserenteisenung und Schnellfiltration.?)
Von Dr. O. Kréhnke.

Die Versorgung von Gemeinden und Orten
sowohl als von Einzelwohnstitten und Fabrik-
betrieben mit Grundwasser hat in den letzten
Jahrzehnten mehr an Bedeutung gewonnen.
Aus der Erkenntniss, dass das Wasser ein
Haupttriger und Verbreiter von Krankheits-
erregern ist, ist das Bestreben zuerst her-
vorgegangen, solche Wasserquellen aufzu-

1y A.a. 0. S. 346,

') Vortrag gehalten im Bezirksverein deatscher
Chemiker in Hamburg am 25. April 1900.

suchen und zu verwenden, die aus ihrem
Ursprunge keine Keime mit sich fithren kén-
nen und die auf ihrem Wege zum Verbrauch
auch keine Gelegenheit finden, durch #ussere
Beeinflussung Keime zu erhalten. Nach
dieser Richtung hin ist das aus bestimmten
Tiefen geschipfte Wasser des Grundwasser-
stromes dem Oberflichenwasser und dem
Wasser aus offenen Brunnen fast stets vor-
zuziehen, da es durch die patiirliche Boden-
filtration vielfach einen solchen Grad der
Reinheit im hyglenischen Sinne angenommen
hat, dass es ohne Weiteres als Genuss- und
Wirthschaftswasser brauchbar ist.

Die Schwierigkeiten, das Waser der
Flusslaufe in der fir den Zweck erforder-
lichen Reinheit zu erhalten, werden mit zu-
nehmender Schifffabrt und je mehr die
Wasserliufe zur Aufnahme der Abwisser
und Abfallstoffe bewohnter Orte, Fabriken
und Gewerbebetriebe dienen, immer grosser.
Aus diesen Griinden und auch weil heute
fiber das Vorkommen und die Erschliessung
des Grundwassers bessere Kenntnisse herr-
schen, lidsst man schon vielfach die &ffent-
lichen Gewiisser der Schifffahrt und der Weg-
leitung der Kanalwisser in erster Linie
dienen und bezieht den Bedarf an Wasser
fir die Versorgung der betr. Gemeinden etc.
aus dem Grundwasserstrom.

Das Grundwasser, namentlich das in den
Ebenen und Kiistendistricten, enthilt aber
oft Eisen in solcher Menge geldst, dass es
weder als Trinkwasser noch fur gewisse in-
dustrielle Zwecke, z. B. fur Firbereien,
Bleichereien, Wischereien Papier-, Leim-
und Stirkefabriken u. s. w., unmittelbar ver-
wendbar ist. Ein solches eisenhaltiges Wasser
schmeckt tintenartig, verursacht schon bei
einem Gehalt von 1 mg Fe im Liter Flecken
in der Wische, im Papier etc., ausserdem
werden nicht selten die Rohrleitungen und
Reservoirs verstopft durch Ablagerungen von
Eisenschlamm, welcher zeitweise aus den
Zapfhibnen an den Verbrauchsstellen heraus-
gespilt wird. Sehr oft hat ein eisenhaltiges
Grundwasser massenhafte Wucherungen einer
Eisenalge, der Crenothrix polyspora, zur
Folge, welche in langen Faden das Wasser
durchzieht, die Leitung verfilzt und nach
ihrem Absterben dem Wasser einen fauligen
Geschmack verleiht.

Der oft auftretende Eisengehalt im Grund-
wasser ist lange Zeit hindurch der Grund
mit gewesen, weshalb man das Oberflichen-
wasser dem Grund- und Quellwasser vorge-
zogen hat. Die vielen Vortheile des Grund-
wassers aber wiesen immer darauf hin, Mittel
zu schaffen zur Eisenbefreiung, zur Ent-
eisenung. Heutzutage ist die Enteisenung



