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Beitrige zur chemisch-technischen  priifen, und zog dann noch das von Sirensen

Analyse. dringend empfohlene Natriumoxalat mit zu.

v’ Von G. Luxee. A. Kaliumbijodat.
{Eingeg. d. 23.12. 1903 | Meineke (Chem.-Ztg. 1895, 2) hat
(Fortsetzung.) behauptet, dalfl man aus renommicrten Chemi-
III. Ursubstanzen fiir Alkalimetrie und kalienhandlungen dicses Priiparat auler-
Acidimetrie, ! ordentlich rein und gleichmiBig Dbeziehen

Von den vielen fiir diesen Zweck vor- | kénne. Er fand in zwei Proben aus ver-
geschlagenen Substanzen scheinen sich in | schiedenen Jahren 100,000 und 100,003%,
neuerer Zeit neben der seit alter Zeit ge- Bijodat und spricht sich dahin aus, daf
brauchten Soda namentlich zwei ciner groferen | ,die ausnehmend grofe Reinheit dieses jeder-
Verbreitung zu erfreuen, die allerdings vor @ zeit kiuflichen Priparates den im Dienste
der Soda den Vorzug haben, daf sie gleich- ' des praktischen Lebens stehenden Chemiker
zeitig auch fiir andere Zwecke dienen kénnen, | der grofle Sorgfalt erfordernden eigenen Dar-
nimlich die eine fiir die Jodometrie, die | stellung der Verbindung iiberhebt®.
andere fiir die Titerstellung des Chamileons. Ganz andere Erfahrungen hat freilich Jul.
Diese sind das Kaliumbijodat und das Kalium- | Wagner gemacht (MaBanal. Studien 8. 60).
tetroxalat. Ich stellte mir demmach die Auf- | Er fand bei Handelspriiparaten Abweichungen
gabe, diese Korper auf ihre Verwendbarkeit | von 1,25—3,00% von dem theoretischen
und Zuverlissigkeit in obiger Hinsicht zu | Wirkungswerte, und zwar teils zu viel, teils

Ch. 1904. 29
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zu wenig. Die Priparate haben einmal | ¢) Dasselbe Priparat umkristallisiert, im
Trijodat, ein anderes Mal Jodat enthalten. | Vakuum 24 Stunden getrocknet, Koeffi-

Von ihm selbst aus Kaliumjodat und Jod-
siure bereitete oder aus kduflichen Priparaten
umkristallisierte Salze verhielten sich be-
deutend besser. Das kiufliche Bijodat direkt
anzuwenden, ist nach Wagner im direkten
Gegensatz zu Meineke durchaus unzulissig.
Auch darin widerspricht er Meineke, da
man nicht, wie dieser vorschreibt, das Salz

bei 100—1209 trocknen diirfe, da es schon :

bei 90°¢ eine Zersetzung erleide; man solle
es iiber Schwefelsiure im Vakuum trocknen.

Wagners Untersuchung des Bijodats
geschah {ibrigens nicht in alkalimetrischer,
sondern oxydimetrischer Richtung (gegen-
iiber Thiosulfat).

Die in meinem Laboratorium ausgefiihrten
Versuche wurden zunichst zu dem Zwecke
angestellt, das Kaliumbijodat als Ursubstanz
fiir die Alkalimetrie zu untersuchen, und
zwar in Vergleichung mit reiner und nach
richtigen Grundsitzen getrockneter Soda.
Mit dieser wurden unter Anwendung griBter

-

Sorgfalt, genau kalibrierter Apparate, Ein- jodat im Versuch e heraus, nidmlich 0,9800.

haltung fast identischer Temperaturen wih-
rend der Arbeit, oder aber Korrektur fiir kleine
Temperaturdifferenzen usw. eine 1/;-n.-Salz-
siuren hergestellt und auf diese wieder eine
1f;-n.-Lauge eingestellt.
dieser Lauge das Kaliumjodat untersucht. Sol-
cher Versuchsreihen wurden in einem Zwischen-

Dann wurde mit

raume von sechs Monaten von zwel ganz un- |
abhiingigen Beobachtern in meinem Privat-

laboratorium und unter meiner Mitwirkung
durchgefithrt.  Das Bijodat stammte aus
zwel der ersten deutschen Fabriken (Merck

d Kahlb v schiede- ! .
o ahlbaum) und wurde zu verschiede ¢ Schwefelsiure getrocknet, gab fiir die Nat-

nen Zeiten in gewissen Mengen bezogen.

Bei der ersten Versuchsreihe zeigte die
mit Methylorange auf Soda eingestellte !f;-n.-
Salzsiure in sechs Versuchen den Koeffi-
zienten 0,9998 (4 0,0005), konnte also als
wirklich '/;-n. angesehen werden. Die ent-
sprechende Natronlauge zeigte den Koeffi-
zienten 1,0004 (4 0,0002).

a) Kaufliches ,Kal. bijod. chemisch rein¥,
drei Tage im Vakuum iiber Schwefelsiure ge-
trocknet, verbrauchte mit Methylorange stets
zu wenig Natronlauge. Angewendete Mengen
3—4 g, Koeffizienten fiir die Lauge (das
Priparat angenommen als reines KHJ,0y)
1,0031—1,0032—1,0037—1,0039, Mittel
1,0035.

Wasserbad-Trockenschrank (97—98%) ge-
halten, zeigte einen etwas hdheren Wert, denn
der Koeffizient der Lauge war
1,0029.

zient der Lauge 1,0048—1,0052.

d) Das umkristallisierte Priparat ca.
1%/, Stunden im Wasserbad-Trockenschrank.
Koeffizient 1,0027—1,0030.

e) Das k#ufliche Bijodat mit Zusatz von
29/, Jodstiure umkristallisiert, wie oben bei
ca. 98° getrocknet, Koeffizient 1,0048—
1,0040.

f) Dasselbe nochmals 11/, Stunden bei ca.
980 getrocknet, Koeffizient 1,0045—1,0042.

Demnach scheint das Kaliumbijodat auf
keinem Wege von theoretischem Wirkungs-
wert gegeniiber Methylorange erhalten werden
zu konnen; dieser ist stets 0,3—0,55% zu
schwach.  Eine merkliche Zersetzung bei
98¢ konnte nicht beobachtet werden.

Nun wurde als Indikator Phenolphtalein
eingefithrt. Die Natronlauge war ein wenig
kohlensiurehaltiz und zeigte deshalb beim
Titrieren in der Kilte nur den Koeffizienten
0,9802 (gegeniiber 1,0007 mit Methylorange).
Genau derselbe Koeffizient kam mit dem Bi-

Wird aber kochend titriert, so kommt der
Koeffizient der Lauge mit Bijodat und
Phenolphtalein auf ,9995—0,9998, also fast
genau richtig.

Bei der zweiten Versuchsreihe diente
eine ebenfalls gegen Soda gestellte !/;-n.-
Salzsdure vom Koeffizienten 1,0002, und eine
Lauge vom Koeffizienten 0,9997. Bei den
ersten Versuchen wurde je 3—4g Bijodat
verschiedener Provenienz (A und B) mit
Methylorange titriert.

a) A. Drei Tage lang im Vakuum iiber

ronlauge die Koeffizienten 1,0034—1,0028.

b) A. 11/, Stunden bei 96—98° getrock-
net; Koeffizienten 1,0034—1,0034.

¢) B. 11, Stunden bei 98" getrocknet,
Koeffizienten 1,0044—1,0037.

Da hierdurch, in voller Ubereinstimmung
mit der fritheren Versuchsreihe, festgestellt
war, daf Kaliumbijodat gegeniiber Natron-
lauge mit Methylorange stets einen um 0,3
—0,4%, zu niedrigen Wirkungswert zeigt,
s0 wurde nunmehr mit reiner Jodsiure ope-
riert. Auch diese zeigte fiir die Natron-
lauge mit Methylorange folgende Koeffizien-
ten: 1,0041—1,0037—1,0029—1,0031—
1,0033, Mittel 1,0031, also wieder 0,3% zu

. geringen Wirkungswert.
b) Dasselbe Bijodat, 1%/, Stunden im

1,0026—

Zur volligen Entscheidung der Frage
wurde nun noch mit Phenolphtalein bei lin-
geremm  Kochen titriert. Gegeniiber Soda
zeigte die Salzsfiure hier 0,9999 — 1,0002,
Mittel 1,0001, also wie bei Methylorange.
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Mit Bijodat
lauge :

d) Priparat A bei 98° getrocknet (,9998
—1,0004—1,0005;

e) Priparat B bei 989 getrocknet 0,9976
—1,0028—0,9975—1,0001 — 0,9939.

f) Reine Jodsiiure bei 98° getrocknet
1,0011—1,0029—1,004—0,9999.

Mittel aller zwolf Versuche:
(beim kalten Titrieren nur 0,9800).

Demnach waren die Titrationen des Bijo-
dats und der Jodsiure mit Phenolphtalein in
der Hitze (wo also der geringe Kohlensiure-

zeigte die

0,99975

gehalt der Natromlauge nicht in Wirkung .
wahren Wir- !

trat) im Durchschnitte dem
kungswerte der Natronlauge, wie er gegen-
iber Salzsiure = 0,9997
tate weichen hicervon
- 0,3%) ab.

Aus beiden Versuchen geht unbedingt

ziemlich stark (um

folgendes Resultat hervor. Die Jodsdure und o, e
genee o . aure und vollstindiger Reinheit und genau richtigem

ihr saures Kaliumsalz verhalten sich gegen-
iiber Methylorange nicht wie die ganz star-
ken Mineralsduren, sondern schon ein wenig
schwiicher, indem der Neutralisationspunkt
dabei um (,3% zu friilh angezeigt wird.
Dies stimmt auch mit den Ergebnissen iiber
die Aviditiit der.Jodsiiure. Nach Ostwald
ist bel 259 die Leitfihigkeit von 2 Gramm-
Mol. HC1 331, HCIO, 331, HCIO, 334,
HBr 341, HBrO, 337, HJ 341, H,S0, 364,
aber von HJO,; nur 181.

Gegeniiber Phenolphtalein verhilt sich

die Jodstiure und das Bijodat wie zu er-

warten, normal, aber man muB hier unbe-
dingt in der Hitze titrieren und ziemlich
viele Versuche anstellen, da die Einzelver-
suche keine sehr genaue Ubereinstimmung
zeigen.

miissen: Kaliumbijodat ist als alkalimetrische
brauchen, da es einen etwas zu geringen

Wirkungswert zeigt. Mit Phenolphtalein er-
hélt man den richtigen Wirkungswert, falls

man ein besonders gereinigtes Salz anwen- -

det; man mul aber dabel die Natronlauge
im XKochen titrieren, ohne dabei sehr gut
ibereinstimmende Ergebnisse zu erhalten.
Mit Barytlssung konnte man ja auch bei
Phenolphtalein kalt titrieren, aber diese wird
sicher wenigstens iin Laboratorium des tech-
nischen Chemikers die Natronlauge in der
Acidimetrie nicht verdriingen, schon deshalb,

weil man sie nicht genan normal einstellenkann. '
Das Kaliumbijodat hat daher um so weniger

Berechtigung, als Ursubstanz die um so

viel billigere und dabei weitaus zuverldssi- |

gere Soda zu ersetzen, als man eben nicht,

1. -n.-Natron- |
| nehmen, das aus renommierten Handlungen
| bezogene Salz als ,analytisch rein“ annehmen
{ darf, sondern es selbst weiter reinigen und

ermittelt worden |
war, in der Tat gleich, aber die Einzelresul-

wie es nach Meineke viele Chemiker an-

dann erst noch durch Vergleichung mit einer

\ anderweitig, d. h. praktisch auf Soda ein-

gestellten Siure und Lauge auf wirkliche Rein-
heit untersuchen mufl. Das ist doch aber fiir
eine ,Ursubstanz* widersinnig. Auch fiir die
Jodometrie sollte nach obigem das Kalium-
bijodat nur dann verwendet werden, wenn
man es durch auf Salzsiure und schlieflich
auf reine Soda gestellte Natronlauge kon-
trolliert hat. Das Trocknen iiber Schwefel-
siure im Vakuum oder bei 980 im Wasser-
bad-Trockenschrank gibt gleiche Resultate.

B. Kaliumtetroxalat.

Auch diese Substanz ist sehr hiufig als
Ursubstanz fiir Alkalimetrie (und Oxydi-
metrie) verwendet worden, indem man ihr
gegeniiber der Schwierigkeit, Oxalsiure von

Kristallwassergehalte zu erhalten, die Eigen-
schaft zuschrieb, sich leicht im Zustande v6l-
liger Reinheit und von ganz konstantem
Wassergehalte oder aber wasserfrei herstellen

~ zu lassen.

Allerdings haben verschiedene Chemiker
(Wells, Z. anal. Chem. 32, 452 ; Hinmann,
ebend. 33, 456; Borntriiger, ebend. 31,
43; Dupré und Kupfer, Diese Z.
352, 1902) gefunden, daB weder das kiuf-

i liche ,chemisch reine“, noch das nach Vor-

schrift selbst hergestellte und mehrfach um-
kristallisierte Kaliumtetroxalat wirklich rein
sel, vielmehr Abweichungen von -- 0,75 bis
—2,0°, vom wahren Gehalte zeige und
noch dazu bei der Aufbewahrung Veriinde-
rungen erleide, die den Fehler noch schlim-

Der Endschluf wird also folgender sein ; mer machen.

Anderseits sind aber Jul. Wagner

Ursubstanz mit Methylorange nicht zu ge- | und ganz neuerdings *O. Kihling (Diese

Zeitschr. 1030, 1903) fiir das Kaliumtetr-
oxalat eingetreten, beide allerdings unter
der Voraussetzung, da man nicht das ,che-
misch reine“ Priiparat der Handlungen an-
wende, sondern es ganz genau nach den von
ihnen angegebenen (voneinander abweichen-
den) Vorschriften selbst darstelle.

Auf dem Berliner Kongresse berichtete ich
iiber folgende in meinem Laboratorium unter
meiner persénlichen Mitwirkung angestellte
Versuche. Ein ,chemisch reines* Priiparat
des Handels konnte bei keiner Temperatur
oder auch im Exsikkator genau von dem
der Formel

KHC,0,-H,C,0,-2H,0
entsprechenden Wassergehalte erhalten werden.
Bei 100 getrocknet, verliert es das Kristall-

29 %
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wasser, aber wird doch nicht ,chemisch rei-
nes“ Tetroxalat. Die gewichtsanalytische
Kaliumbestimmung (als Sulfat) ergab 17,76
bis 17,80 statt 17,94%, also um 0,9%, des
Gesamtbetrages zu wenig. Die gewichts-
analytische Oxalsiurebestimmung (Féllung
von Calciumoxalat und Wigen als CaO)
ergab 82,43—82,23, im Mittel 82,33 statt
82,52 %/ Oxalstiure, also um 6,3 %, zu wenig.
Wie zu erwarten, weichen die Werte der
Gewichtsanalyse zu sehr voneinander ab, als
daB man diese, ohnehin zu zeitraubende Me-
thode zur Untersuchung der ,Ursubstanz®
verwenden konnte. Selbstverstindlich kann
man diese Substanz nicht mit Methylorange
titrieren; es wurde also durchweg mit Phe-
nolphtalein unter anhaltendem Kochen ge-
arbeitet.

Es wurden mnun verschiedene Versuchs-
reihen angestellt, in der Art, daf eine 1/;-
n.-Salzsiiure auf reine Soda gestellt und mit
dieser wieder 1j-n.-Natronlauge hergestellt
wurde, mit der dann das Kaliumtetroxalat
titriert wurde. Die im folgenden angegebenen

Koeffizienten beziehen sich alle auf den schein- :

baren Wirkungswert (Koeffizienten), den die
1.-n.-Lauge gegeniiber dem Tetroxalat unter
der Annahme zeigte, dafl dieses die theo-
retische Zusammensetzung

KHCO, - H,CO,

habe.
a) Tetroxalat bei 989 11/, Stunden ge-
trocknet; Koeffizienten 1,1397 — 1,1155. .

Augenscheinlich war also das Priiparat noch |

stark wasserhaltig.

b) Tetroxalat bei 120—124° zwei Stun-
den getrocknet. Konstantes Gewicht war

nicht zu erhalten; augenscheinlich wurde bei !

dieser Temperatur schon Oxalsiure verfliich-

tigt, was schon durch den Geruch bemerkbar |

war und durch Bestimmung des Kaliums be-
stitigt wurde (18,08—18,02 statt 17,94 %).
Koeffizienten der Natronlauge: 1,0061 —
1,0053—1,0051.  Also ist das Priparat
wieder zu schwach, was nach dem Gesagten
leicht verstindlich ist.

¢) Tetroxalat drei Stunden bei 100 bis -

103° getrocknet. Auch bei dieser Tempe-
ratur konnte man schon einen schwachen
sauren Geruch wahrnehmen, und blaues Lack-
muspapier wurde in der Atmosphire des
Trockenschrankes nach einiger Zeit deutlich
gerdtet. Hier wurde nun etwas zuviel Na-

tronlauge gebraucht (Koeffizienten 0,9920— |

0,9923—0,9921), wonach das Priiparat iiber-
gauer sein miifite.

d) Nicht besser fuhr ich mit der von .
Meineke gegebenen Vorschrifs, das Tetr- |
ither |

oxalat einige Wochen im Vakuum

| Schwefelsiure zu lassen und dann als ein
. Salz mit genau zwei Mol. Kristallwasser an-
zusehen. Nach dreiwochentlichem Stehen im
Exsikkator wurde das Salz zur Titration ver-
wendet, verbrauchte dann aber, auf die
Formel

KHC,0, -H,C,0,-2H,0

bezogen, viel zu viel Natronlauge (Koeffi-
zient derselben 0,9787—0,9784), hatte also
augenscheinlich schon ziemlich viel Kristall-
wasser verloren.

Auf keinem dieser Wege gelingt es also,
ein Kaliumtetroxalat von bestimmter Zu-
sammensetzung mit oder ohne Kristallwasser
herzustellen.
| Spiter und direkt veranlaft durch Brief-
' wechsel mit Herrn Prof. Jul. Wagner, der

mir seine damals noch nicht verdffentlichte
Methode zur Darstellung eines absolut rei-
nen und nach dem Trocknen an der Luft
auch in bezug auf Wassergehalt durchaus
bestindigen Tetroxalats ausfiihrlich beschrieb,
wurden nun weitere Versuche angestellt,
dieses Mal aber, um die bekannten Ubel-
stinde des anhaltenden Kochens zu vermei-
den, in der Kilte mit Barytlosung gearbeitet,
die auf eine mit Soda eingestellte !/ -n.-
Salzsiture eingestellt war.

Nach der Vorschrift von Jul. Wagner

wurden 105 g ganz reine Oxalstiure und 50g
neutrales Kaliumoxalat in heifem Wasser
" einzeln aufgelbst, filiriert, die warme Oxalat-
l6sung langsam in die Oxalsiiureldsung ein-
| gegossen gekocht und zum Kristallisieren ge-
' stellt. Die Kristalle wurden von der Mutter-
lauge durch Absaugen getrennt, dreimal mit
. destilliertem Wasser nachgewaschen, wieder
aufgelost, unter Zusatz von 2g Oxalsdure
und wieder erkalten gelassen. Hierbei wurde
nach zwei verschiedenen Methoden gearbeitet;
a) unter Umriithren, um kleinere Kristalle zu
erhalten, b) langsam erkalten gelassen, um
grofere Kristalle zu erzielen. In beiden
Fillen wurde die Mutterlauge abgesaugt, die
i Kristalle viermal mit destilliertem Wasser
' unter Absaugen nachgewaschen, auf mehr-
fach gewechseltem FlieBpapier zwischen Ton-
tellern getrocknet und auf FlieBpapier an
einem vor Staub geschiitzten Orte lingere
Zeit, unter oOfterem Umnriithren, aufbewahrt.
Vor dem Gebrauche wurde die Substanz
immer wieder gut durchgemischt und fiir
jede Probe etwas iber 0,6g davon abge-
wogen, in 30 g warmem Wasser aufgeldst
und mit der Barytlssung und Phenolphta-
lein kalt titriert.

Von der Barytlosung wurden auf je
40,09 ccem einer gegen Soda genau einge-
stellten !’ -n.-Salzsiure (Indikator Phenol-
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phtalein) verbraucht: 32,00—32,64—32,68;

ihr Titer war also 1,2270 X !;-normal. Eine '
I.-n.-Barytlésung entspricht an Tetroxalat:

254,2
3D
also unsere Barytlosung 0,01695 X 1,2270 g

=0,01695,

wirklichem Kaliumtetroxalat. Die verbrauchte |

Barytlosung ist im folgenden stets auf wirk-
liche 1/;-normale, 1 cem = 0,01695 Tetr-
oxalat, umgerechnet.

a) Kleine Kristalle.

1. Getrocknet vom 15.—19. Mai (4 Tage).
In  vier Proben zeigt 1ccm Barytlosung
0,01711 g Tetroxalat, mit Abweichungen von
= 0,00004; also 0,97% zu viel Tetroxalat.

2. Getrocknet vom 15.—22. Mai (8 Tage).

| dreimal gestort um und lifit es iiber Filtrier-

papier abtrocknen, was nach zwei Tagen be-
endigt ist. Er untersucht das Priiparat nicht
alkalimetrisch, sondern oxydimetrizch, durch
seine Wirkung auf eine ca. !/;;-normale Lj-
sung von reinem Kaliumpermanganat, das

| seinerseits auf eine Thiosulfatldsung gestellt

war, deren Titer durch reines Jod (nach
Cl. Winklers Methode hergestellt) ermittelt
wurde. Die Berechnung von Kiihlings

- Resultaten zeigt Abweichungen der Beob-
. achtungen untereinander von 1,07 — 0,35%

Drei Proben, 1ccm Barytlosung = 0,017 08,
mit Abweichungen von - 0,00003; zeigt also

0,78 %, Tetroxalat zu viel.
3. Getrocknet vom 15.—25. Mai (11 Tage).

mit Abweichungen von -+ 0,00003; zeigt also
0,72%, Tetroxalat zu viel.

4. Getrocknet vom 15. Mai — 12. Juni
(27 Tage). Sechs Proben, 1ccm Barytls-
" losung = 0,01703, mit Abweichungen von

von dem aus den Umsetzungen Jod— Thio-
sulfat—Permanganat —Tetroxalat aus dem Jod
berechneten Mengen. Der Grad der Uber-
einstimmung ist genligend fiir oxydimetrische
Messungen, aber fiir die Alkalimetrie darf
man mehr verlangen.

In meinem Laboratorium wurde genau
nach Kithlings Vorschrift, unter sorgfiltigster
Beachtung derselben, eine griéfere Menge Ka-

. liumtetroxalat dargestellt und sieben Tage lang
Drei Proben, 1cem Barytlosung = 0,01707,

zwischen Fliefpapier getrockmet. Es wurde
dann zur Titrierung einer Barytlosung ge-

i braucht, die in sorgfiltigster Weise mit einer

0,000 02; also 0,46%, Tetroxalat zu viel.

b) Grofie Kristalle.

Getrocknet vom 24. Mai — 24. Juni
{31 Tage). 1 cem Barytlosung = 0,01701
(Abweichungen -} 0,000005); zeigt also immer
noch 0,34°, zu viel Tetroxalat

Es gelingt demnach auch bei lingerem
Liegen an der Luft nicht, nach Wagners

Vorsehrift ein der Iormel genau entspre- ;

chendes Tetroxalat zu erhalten;
immer ein keineswegs zu vernachlissigender
TUberschuB von Wasser dabei zuriick.

Ich hatte also hier nicht, wie Kiihling
a. a. O. anfiihrt, das Tetroxalat iiber Schwe-
felsiure getrocknet, sondern hatte es genau
nach Wagner behandelt.

Kiihling selbst geht von einer durch
Umkristallisieren aus
aus dest. Wasser villig gereinigten Oxal-
siure aus, von der eine kalt gesittigte Lo-
sung hergestellt wird. Den vierten Teil
derselben versetzt man mit einem Tropfen
Phenolphtalein und mit frisch bereiteter Lo-
sung  von aus Alkohol umkristallisiertem
Kaliumhydroxyd, bis eben Rétung eintritt,

es bleibt |

von zwei verschiedenen Beobachtern mit Soda
und drittens mittels Gewichtsanalyse mit einer
Genauigkeit von 1!/, des Wertes genau
eingestellten Salzsiiure verglichen worden
war, wie dies am Schlusse des Abschnittes
III. D beschrieben werden wird. Der wirk-
liche Baryttiter war von einem Beobachter
=1,2569, vom anderen = 1,2570 X !/,,-nor-
mal gefunden worden. Der mit Kiihling-
schem Tetroxalat (je 0,7—0,8g) gefundene
scheinbare Titer war: 1,2643—1,2642—
1,2639—1,2640 X 1/;,-normal. Demnach
haben wir von Tetroxalat statt 100: 100,57,
Tle. gebraucht, d. h. es ist 0,57%, fiiber
den theoretischen Wassergehalt vorhanden.

Dies stimmt, wie wir unter V.B sehen
werden, mit den Ergebnissen der oxydime-

i trischen Analysen so nahe iiberein, daff wir

Salzsiure und dann -

gieft die anderen drei Viertel der Oxalsiure-
lssung zu, bringt den entstehenden Nieder-

schlag durch Erwiirmen wieder zur Losung,

lift gestirt kristallisieren, saugt das Kristall- .
mehl auf einem gehiirteten Filter scharf ab, .

kristallisiert es in derselben Weise zwel- bis

nicht anders konnen als erkliren: weder
das nach Jul. Wagners, noch das nach
Kiiblings Vorschrift von Dritten dar-
gestellte Kaliumtetroxalat erfiillt die
Eigenschaften einer zuverlissigen Ur-
substanz fiir Alkalimetrie {(oder Oxy-
dimetrie), daB sie nimlich bei Befolgung der
verdffentlichten Vorschriften iiberall die glei-
chen Resultate ergeben miisse.

Stellen wir zum Schlusse die mit der-
selben ca. 1/ -n -Saure durch verschie-
dene Ursubstanzen erhaltenen Werte zu-
sammen, wobei wir aus den spiiteren Ab-
schnitten noch Soda und Natriumoxalat her-

einziehen. Folgende Koeffizienten wurden
erhalten, denjenigen mit Soda = 100 ge-
setzt:



Lunge: Beitrige zur chemisch-technischen Analyse.

[ Zeitschrift fir
angewandte Chemie.

230
Mit Methyl- Mit Phenol-
orange phtalein

a) Soda . 100,00 100,00
b) Natriumoxalat

nachSérensen 100,10 100,10
¢) Kaliumtetroxa-

lat nach Wag-

ner grobkornig

31 Tage getr. — 100,34
d) desgl. feinkorn.

4 Tage getr. — 100,97
e) desgl. feinkorn.

7 Tage getr. — 100,78
f) desgl. feinkérn.

10 Tage getr. — 100,72
g) desgl. feinkorn.

28 Tage getr. — 100,46
h) desgl. n. Kiih-

ling 7 Tage

getrocknet . — 100,57,

zur groferen Sicherheit dieses Verfahren,

| also Trocknen im Wasserbad-Trockenschrank,

|
|
i

| einzuschlagen.

Fiir die Acidimetric wird das Salz in der

: Art verwendet, daB man es im Platintiegel

mit aufgelegtem Deckel vorsichtig erhitzt,
worauf in !/,—1', Stunde das Osxalat in
Karbonat iibergegangen ist, mit ein wenig
Kohle, die man durch stirkeres Krhitzen bei
halb bedecktem Tiegel verbrennt. Man

. durchfeuchtet den Inhalt desselben, zersetzt
- ihn in einem hohen Becherglase mit ein

wenig mehr als der erforderlichen Menge der
einzustellenden Sdure, aus der Biirette ab-
gemessen, kocht zur Austreibung der Kohlen-

. sdiure, setzt Phenolphtaleinlésung hinzu und
| titriert mit einer Natronlauge zuriick, deren

Nur a) und b) stimmen gut, alle iib- !

rigen, d. h. alle und jede Art von Kalium-
tetroxalat, geben viel zu hohe Resultate.

C. Natriumoxalat.

Diese Verbindung ist von S. P. L. S6-
rensen in einer Reihe von Mitteilungen an
die Zsch. f. anal. Ch. (36, 639; 42, 333 und
512) auf das wirmste als Grundlage der
Acidimetrie sowohl, als auch der Oxydimetrie
empfohlen worden.

Die Beschreibung seiner Versuche er-

weckt den Eindruck, dal sie mit ungewshn-

lich grofer Genauigkeit angestellt worden
seien, und eine besondere Empfehlung des
von ihm empfohlenen Priparates ist, daB man
es nicht nur nach seiner Beschreibung selbst

herstellen, sondern auch in tadellos reiner |

Beschaffenheit nach seinen Angaben herge-
stellt von Kahlbaum beziehen und dann
ohne weiteres als Titersubstanz verwen-
den kann, da es nicht hygroskopisch ist.
Von Verwitterung kann nicht die Rede sein,
da das Salz wasserfrei kristallisiert, und dies
verbiirgt ihm wvon vornherein einen erheb-
lichen Vorzug vor kristallwasserhaltigen Ver-
bindungen wie Oxalsiure, Kaliumtetroxalat
u. dergl. m. In der letzten der erwihnten
Mitteilungen gibt Sérensen Vorschriften zur
Priifung auf alle hier moglichen Verunrei-
nigungen.

Das neuerdings speziell nach Sérensens
Vorschrift mit Alkohol gefillte und bei
2400 getrocknete Natriumoxalat, von Kahl-
baum bezogen, erwies sich mir in der Tat als
praktisch wasserfrei.
3—4g, im Trockenschranke 21/, Stunden
behandelt und im Exsikkator zwei Stunden

Stirke gegeniiber der Siure bekannt ist.
Da das Aquivalent des Natriumoxalats

134,1
= = 67,05
2
ist, so entspricht 1cem einer Y. -n.-Siure:
67,05
S--=13,41mg
]
der Titersubtanz, oder 1g Natriumoxalat

= 7,457 1/;-n.-Sure.

Mit der von Kahlbaum bezogenen Sub-
stanz wurde nun eine Reihe von Versuchen
angestellt, die anfangs kein zufriedenstellendes
Resultat gaben, n#mlich immer einen um
ca. 0,4%, zu hohen Titer fiir die Salzsiure,
was natiirlich nur auf Verluste infolge nicht
geniigender Ubung bei der Manipulation zu-
riickzufiihren war. Bei Einhaltung folgender
Bedingungen wurden aber die Unterschiede,
bezw. Verluste auf ein Minimum, n#mlich
0,1°%,, herabgedriickt: Erhitzen des Tiegels
in einem Asbestringe iiber einer sehr kleinen
Flamme 11/, Stunde lang, dann 50 Minuten
bei halbaufgesetztem Deckel, bis alle Soda

| geschmolzen war, weiteres Erhitzen sieben

- Minuten lang bis

zum Verbrennen aller

. Kohle und ¥/ stiindiges Kochen der mit Saure

versetzten Losung, um die CO, vollig aus-
zutreiben. Die Sdure war durch auf 300°
erhitzte Soda auf das sorgfiltigste untersucht
und ihr Koeffizient gegeniiber Phenolphtalein
=1,0276, gegeniiber Methylorange = 1,0301
einer 1/,-normalen ermittelt werden. Zum
Zuriicktitrieren brauchte ich nicht, wie es
Sorensen angibt, Natronlauge, die gegen-
iiber Phenolphtalein durch ihren nie fehlenden

. Kohlensiuregehalt stets Fehler Lineinbringen

Drei Proben von je

erkalten gelassen, verloren nur 0,1—0,2mg .

an Gewicht. S¢rensen empfiehlt {ibrigens

mufl (vergl. oben unter II[. A), wenn auch
der Betrag derselben bei ihrer geringen
Menge nur klein sein wird, sondern die oben
erwihnte Barytlisung mit Koeffizient 1,2202
X Y;-normal; hier ist sie gleich auf !/;-nor-
mal umgerechnet.
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Nosalar Sxa-}rze ggfxyui, v kﬂ;;’ ' Riicktitration mit Natronlauge durch An-

1. 0,6193g 46,00cem 1,69cem 44,91 14,89
C0,6114, 46,00 , 1,61 , 44,39 44,37
Aus 1. folgt der Koeffizient

[

?1:(_)3 - ];Oq‘ "‘7
7457
aus 2
6114
= 1,0275,
T457 o

Mittel 1,0281, also gegeniiber dem richtigen
(1,0276) um 0,05 %, zu grof, was eine prak-
tisch geniigende Ubereinstimmung bedeutet.

Es ist nun gar nicht abzusehen, warum
Sorensen sein Verfahren dadurch erheblich
kompliziert und verlingert, dal er die Ti-
tration mit Phenolphtalein vornimmt, was
das lange Kochen der angesiiuerten Ldsung
und sonstige Ubelstinde nach sich zieht
(vergl. oben unter II. A). Hier ist doch

~allen seinen Ubelstinden und

wendung von Methylorange ohne Riicktitra-
tion zu ersetzen, was das lange Kochen mit
eine zweite
Normalfliissigkeit erspart und das Verfahren
erheblich abkiirzt. Auch so ist es weit um-

. stindlicher und keineswegs genauer als die
- Titerstellung mit Soda und wird diese daher

wahrlich die Anwendung von Methylorange

am Platze.
Versuche gemacht, beit denen dieser Indi-
kator verwendet wurde. Es wurde also die
durch Auflosen des Tiegelinhaltes erhaltene
Fliissigkeit ohne weiteres mit der zu priifen-
den Siure kalt titriert. Dabei ist ja ein
Riicktitrieren mit einer alkalischen Fliissig-
keit ganz unnitig, was das Verfahren wiederum
vereinfacht. Natiirlich mufite nun fiir den
wirklichen Wert der Siure der mit Soda und
Methylorange erhaltene Koeffizient eingesetzt

Es wurden daher mnoch weitere !

werden, der 1,0301 betrigt, also von dem

mit Plienolphtalein erhaltenen abweicht, was
unvermeidlich ist (IL A).

Versuche:
Natrium- Siure- korrig. f. ..
c?lel:;.tn verl‘fll'l;ﬁch Ter(::;éramr Koeffizient
3. 0,6180g 41,70cem 46,08 1,0314
1. 0,6287, 45,00 , 16,88 1,0308
1,0311.

Auch hier wurde der Koeffizient um eine

gewifi nicht verdringen, um so weniger als ~
erheblich mehr Ubung dazu verlangt wird,
wird aber in geiibten Hinden eine vorziig-
liche Kontrolle der Einstellung mit Soda
abgeben und gleichzeitig eine gute Ursub-
stanz fiir Oxydimetrie liefern, wie wir unter

V.B sehen werden.
D. Soda.

Von allen Ursubstanzen bleibt die Soda
nicht nur die billigste, sondern auch die-
jenige, welche der technische Chemiker selbst
mit groffter Leichtigkeit vollkommen rein
darstellen kann (was ihm allerdings von den
Fabriken abgenommen wird), und die er in
wenigen Minuten auf ihre Reinheit priifen
kann.

Eine Soda von rein weiler Farbe, die
sich in Wasser vollstindig klar auflgst, und
die, in Mengen von 1—2 g, gar keine Re-
aktion auf Sulfat und keine Reaktion auf
Chlorid, oder doch nur eine augenscheinlich
unwighare Spur einer Opaleszenz mit Silber-
nitrat gibt, ist ohne weiteres als Ursubstanz
von der Formel Na,CO, brauchbar, wenn
wir dafiir sorgen, daf kein Wasser und kein
Uberschufl von Kohlensidure darin yorkommen,

. withrend andererseits die hierzu notwendige
i Erhitzung nicht so weit getrieben wird, daf

Na,O entstehen konnte. Gerade der Um-

¢ stand, daB man bei der Soda dies so leicht

erreichen kann, ohne an sehr enge Tempe-
raturgrenzen gebunden zu sein, sichert ihr

, den Vorzug vor allen sonst vorgeschlagenen

Kleinigkeit (0,1%) hoher als mit Soda ge- :

funden.
hier so klein, daf man hiernach folgendes
aussprechen kanu:

Das nach Sdrensens Vorschrift von
Kahlbaum hergestellte wasserfreie Natrium-
oxalat ist eine Ursubstanz von zuverlissigem
Werte, welche bei einiger Ubung und bei
sorgfiltigster Einhaltung der oben fiir seine
Umwandlung in Natriumcarbonat gegebenen

Die Abweichung war aber auch .

i als

Vorschriften richtige Ergebnisse liefert und .

nach
oder Kaliumbijodat, sowie allen anderen mir
bekannten Ursubstanzen, mit Ausnalhme der
Soda, vorzuziehen ist. Jedoch empfiehlt es
sich unbedingt, die von Sorensen
wendete Titration mit Phenolphtalein und

meiner Ansicht dem Kaliumtetroxalat

ange- |

Ursubstanzen der Acidimetrie und Alkali-
metrie, auch eingeschlossen den islindischen
Doppelspat, der trotz des schonsten wasser-
klaren Aussehens keineswegs wvon vornherein
chemisch reines Calciumcarbonat be-
trachtet werden kann, und den man eben
nicht, wie die Soda, durch geeignete Behand-
lung reinigen kann.

Der einzige Punkt, wegen dessen man
frither der Soda irgend welche Vorwiirfe
machen und sie durch andere Ursubstanzen
zu ersetzen suchen konnte, war die damals
bestehende Unsicherheit, bei welcher Tempe-
ratur man sie erhitzen solle, um nicht nur
alles Wasser, sondern auch alle Bicarbonat-
Kohlensiure auszutreiben, ohne doch schon
etwas Natriumoxyd zu bilden. Man wird in
dieser Beziehung duflerst wenig Gefahr laufen
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wenn man so verfihrt, wie z. B. in meinem
,Taschenbuch fiir Sodaindustrie ete.* an-
gegeben ist. Es heifit dort, man solle die Soda
mindestens 20 Minuten lang im Platintiegel
unter 6fterem Umrithren so weit erhitzen,
da der Boden des Tiegels glithend wird,
die Soda aber nicht zum Sintern kommt, und
dann im Exsikkator erkalten lassen. Nach
hundertfiltiger Erfahrung in meinen eigenen
Hinden, sowie mit den Praktikanten in meinem
Laboratorium kann ich noch jetzt diese Vor-
schrift fiir gentigend erkliren, Will man
aber absolut sicher gehen, so kann man ja
so verfahren, wie ich bei der Analyse des
Natriumbicarbonats (diese Z. 1897, 522) und

. eine halbe Stunde auf

in noch einfacherer Form in den Chemisch- |

techn. Untersuchungsmethoden I, 83 empfohlen
habe, nimlich die Soda im Sand- oder Luft-
bade auf 270—300°¢ erhitzen. Man wird
am einfachsten den halbgefiillten Platintiegel
in ein Sandbad stellen, das ibn aullen so
weit umgibt, wie die Substanz im Inneren
reicht, daneben oder darin das Thermometer,
und anfangs schnell erhitzen, bis die Tem-
peratur auf 270 angestiegen ist, dann lang-
sam eine halbe Stunde nicht iiber 3000 s

kommt gar nicht auf ein paar Grade mehr !

oder weniger, also auch nicht auf Genauig-
keit des Thermometers an. Wenn man 20
Minuten erhitzt, nachdem einmal 2709 er-

reicht ist, so ist bei Mengen von 5—6 g

Gewichtskonstanz eingetreten, wie Versuche
gezeigt haben; ecine halbe Stunde Erhitzen
bei 270—300° wird aber stets zureichen.
Man wird wihrend des Erhitzens die Sub-
stanz mit einem Platinspatel oder abgeflachten
Glasstabe Ofters umriihren.

Beispielsweise selen hier einige Titer-
stellungen nach beiden Methoden angegeben:
die Zahlen sind die gegeniiber je ca. 0,25
bis 0,3 g Soda ermittelten Koeffizienten einer
1. -n.-Salzsiiure.

1. Versuchsreihe.

A. Soda eine Stunde im Platintiegel bei
297—300° im Sandbade erhitzt.
zienten: 1,0006 — 1,0001 — 1,0002; Mittel:
1,0003.

B. Soda eine halbe
schrift im Platintiegel schwach gegliiht: 1,0000

Koeffi- :

Stunde nach Vor-

— 1,0003 — 1,0003 — 0,9995 — 1,0005 — .

0,9998; Mittel: 1,0001.

also so gut wie identisch wie friiher.

Die Abweichung zwischen 1,0003 und

1,0001 ist = 1:5000, Hegt also ganz inner-
halb der bei der gréften Sorgfalt unvermeid-
lichen Versuchsfehler.

2. Versuchsreihe (andere Siure).

A. Soda
auf 3000 erhitzt.

im Platintiegel im Sandbade
Gewichtsverlust: 12,79%.

. etc.

Koeffizienten der Siure: 0,9949 — 00,9953 —
0,9948; Mittel: 0,9950.

B. Soda im beiderseitig offenen Glasrohr,
das durch die Winde eines Luftbades hindurch-
ging, eine' Stunde auf 3009 erhitzt. Ge-
wichtsverlust: 12,92°%,. Koeffizienten: 0,9947
—0,9949 — (,9954; Mittel: 0,9950.

C. Soda im Platintiegel schwach gegliiht.
Gewichtsverlust: 12,92%,. Koeffizienten: 0,9948
—0,9951; Mittel: 0,9919.

3. Versuchsreihe (andere Siure,
anderer Beobachter).

A. Soda im Platintiegel im Sandbade
280—300°¢ erhitzt.
Koeffizienten: 1,0294— 1,0301 — 1,0300 —
1,0308 — 1,0300 —1,0302; Mittel: 1,0301.

B. Soda ebenso, aber nur eine halbe
Stunde auf 180-—200°0 erhitzt. Koeffizienten:
1,0307 — 1,0305 —1,08311 — 1,0316; Mittel:
1,0310.

Demnach geniigt ein halbstiindiges Er-
hitzen auf 180—200° nicht, um das Wasser
und die Bicarbonat-Kohlensiure vollstindig
zu entfernen; der Titer der Siure wird dann
um 0,1%, zu hoch gefunden. Dagegen gibt
sowohl vorsichtiges direktes Glithen wie auch
Erhitzen im Glasrohre oder Sandbade auf
270—300° durchaus konstante und zu-
verlissige Resultate. Ich habe neuerdings
in meinem Laboratorium bei allen Prak-
tikanten das Erhitzen im Sandbade auf
ca. 300° in der oben genau beschricbenen
Weise eingefithrt und dadurch die friiher
bei Anfingern bei Anwendung der offenen
Flamme immerhin §fters vorkommenden Un-
regelmifigkeiten vollstindig vermieden.

Die auflerordentliche Zuverkissigkeit der
Soda als Ursubstanz wird durch Folgendes
erwiesen: Ein halbes Jahr nach Beendigung
der oben als 3. Versuchsreihe beschriebenen
wurde die von dem damaligen Beobachter
zuriickgelassene Siure, deren Koeffizienten er
== 1,0301 gefunden hatte, von einem neuen
Beobachter mit einem neuen Vorrat von
Soda, anderen Apparaten usw. untersucht,
im iibrigen genau nach derselben Methode
(Erhitzen der Soda eine halbe Stunde bei
270—300°). Koeffizienten: 1,0298 — 1,0299
—1,0302 — 1,0300 — 1,0301; Mittel: 1,0300,
Der-
selbe untersuchte die Siure auch gewichts-
analytisch, durch Fillen von je 50,02 cem
niit Silbernitrat, Filtrieren im Goochtiegel
Resultat: a) 1,4784, b) 1,4768 ¢ AgCl,
a) entspricht 51,55 cem, b) 51,50 ccm einer

i 1 -n.-Salzsiure, also Koeffizienten: a) 1,0305,

b) 1,0296; Mittel: 1,03005, wieder so gut
wie identisch mit den vorigen.
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Ich muff demnach die wie beschrie- :

ben behandelte Soda als die sicherste
und genaueste (auch billigste) Ursubstanz
fiir Acidimetrie und Alkalimetrie, und
wegen der Anwendbarkeit des Methyl-
orange diese Methode als die
fachste und
zur Kinstellung
erkliren.
Gegeniiber den nur mit Phenolphtalein
brauchbaren Oxalaten, Jodaten ete. hat sie
nicht nur den grofen Vorzng, daf das Ar-
beiten it Methylorange unvergleichlich

von Normalsiuren
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kommt, ob die Fliissigkeit neutral oder al-

~ kalisch (von Bicarbonat bei der Arsenlésung)

ein-
schnellst auszufiihrende -

sicherer und schneller vor sich geht, sondern :
auch den, daB man weiterhin, wenn man die ;
darauf cingestellte Siure zum Titrieren von .

Alkalien verwendet, immer wieder mit dem-
selben Indikator wie Dbei der Ureinstellung

arbeitet; ebenso, dafl man fiir die Acidimetrie

statt Barytlosung spiiter wieder Natronlauge
(obne Riicksiehit auf deren Kohlensiuregehalt)
und Methylorange verwenden kann, also

immer mit demselben Indikator arbeitet :
— eine Forderung, die nach dem Schlusse .

des Abschnittes IL. A. fiir genaueres Arbeiten
immer beobachtet werden muf, und die schon

auf dem IV. Kongresse in Pariz ganz un-

abhiingig von mir aufgestellt worden war.
IV. Jodometrie.
A.

Als wasserlosliche Stirke ist die ,wasser-
losliche Ozonstirke* von Karl Conrad

Stiarkeldsung.

|

Kyritz empfohlen worden. Dieser Empfehlung -

kann ich mich nach lingeren Versuchen in

meinem Laboratorium anschlieBen. Man muf :
allerdings diese Stiirke beim Auflésen cinige .

bleibt aber dann beim
Stehen in lose hedeckter Flasche drei bis
vier Wochen vollkommen haltbar.
erst treten Schimmelvegetationen auf. Der
Umschlag von blau in farblos findet durch
eine violette Zwischenfarbe hindurch
Wie auch sonst soll man die Stirkelosung
erst zusetzen, wenn die Flissigkeit nur noch
schwach gefirbt ist. Natiirlich kommteinkleiner
Unterschied heraus, je nachdem wman mit
Jodlosung beginnt und auf farblos titriert,
oder mit der anderen Flissigkeit beginnt
und bis zum ersten Auftreten einer Fiir-
bung geht.

Zeit kochen; sie

B. Vergleichung
von Thiosulfatlésung und Arsenlésung
‘ gegeniiber Jodlgsung.

Es sollte festgestellt werden, ob diese
beiden Lisungen sich gegeniiber der Jod-
losung gleich verhalten, also nach Belicben
zum Zuriicktitrieren von Jod gebraucht
werden konnen, falls es nicht darauf an-

Ch. 1904.

Dann -

statt.

reagiert.

a) Jod gegen Arsenldésung. Die aus
reiner arseniger S#ure und Natriumbicarbonat
bereitete Losung wurde mit reinem Jod ein-
gestellt, und zwar nach der in Treadwells
Lehrbuch der quantitativen Analvse 2. Aufl.
S. 448 beschriebenen Weise, die ich am be-
quemsten und sichersten gefunden habe. In
drei Versuchen zeigte 1 cem 0,012605 bis
0,012617 Jod, also hatte die Arsenlésung
den Koeffizienten ,9942 einer !/ ,-n.-Lésung,

1. Eine annihernd '/ ,-n.-Ldsung von
Jod verbrauchte bis zur villigen Ent-
firbung je 20 cem 19,84 —19,86 der Arsen-
lésung, entsprechend 19,72—19,74 einer
wirklichen '/ ,-n.-Losung oder einem Koeffi-
zienten der Jodlosung von 1,9866.

2. Wenn man umgekechrt die Jodlosung
in die Arsenlsung laufen lieB, bis der erste
Schimmer von Férbung auftrat, so kam der
Koeffizient auf 0,9814, also ein wenig zu
niedrig heraus, offenbar weil dann doch zur
Hervorbringung der ersten Firbung schon
etwas Jod verbraucht wird.

b) Jod gegen Thiosulfat. Die Thio-
sulfatlosung  war schon sechs Monate alt,
konnte also als stabil angenommen werden.
Mit reinem Jod, wie oben gestellt, zeigte sie
pro cem 0012346 — 0,0123579 Jod an,
hatte also den Koeffizienten 0,9737 -/, ,-n.

1. Wenn man zu 20 cem der in a) ge-
brauchten Jodlosung Thiosulfat einlaufen lieB,
so verbrauchte man 20,24 — 2027 - 19,71
— 19,74 cem einer wirklichen ! ,-n.-Thio-
sulfatldsung, so daf fir die Jodlosung der
Koeffizient 0,9865 . | -n. herauskommt.

2. Wenu man umgekehrt verfuhr, also
die Jodlssung in das Thiosulfat einlaufen
lieB, so kam der Koeffizient - 0,98357
heraus.

Mithin wurden bei diesen Versuchen iden-
tische Koeffizienten fiir die Jodlosung ge-
funden, wenn man die andere Fliissigkeit in
dic Jodldsung einlaufen lief, gleichviel, ob
diese Thiosulfat oder Natriumarsenit war.
Bei der umgekehrten Anordnung wurde der
Koeffizient 0,08—0,22 geringer gefunden.
Die Ursache hiervon kann nur darin liegen,
daBl schon eine merkliche Menge Jod zur
Hervorbringung der ersten Firbung ver-
braucht wird, wihrend im umgekehrten Fall

 wohl schon ein Teil des letzten Tropfens

von Thiosulfat oder Arsenik {iberschiissig war.

C. Kaliumbijodat als Ursubstanz
fir Jodometrie.
Der Vorschlag, die Reaktion: KIHJ,0,
+ 10KJ £ 11HCl = 11KCl-£ 6H,0 ~ 127
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zur Titerstellung einer Losung von Thiosulfat
oder Arsenik zu benutzen und mithin das
Kaliumbijodat als Ursubstanz in die Jodo-
metrie cinzufithren, ist schon oft gemacht
worden.  Schon 18549 lieB mich Bunsen
iiber diesen Gegenstand Versuche machen,
natiirlich mit der von ihm ausschlieflich ver-
wendeten, sehr verdiinnten wiisserigen Losung
von schwefliger Sduve. Diese Versuche
scheiterten schon damals an der Schwierig-
keit, Kaliumjodat oder Bijodat von durchaus
einwandfreier Reinheit herzustellen.  Wir
haben oben gesehen, dal noch heute im
Gegensatz zu verschiedenen gewichtigen Em-
pfehlungen diese Schwierigkeit besteht und
pegen die Verwendung des Kaliumbijodats
als alkalimetrische Ursubstanz spricht. Aber
nachdem, wic wir geschen haben, es nun
aufgeklidrt ist, daf man die Siure des Bi-
jodats zwar nicht mit Methylorange, aber
doch durch Phenolphtalein im Kochen oder
dureh Barytlosung in der Kilte geniigend
genau (wenn auch nicht mit aller wiinschens-
werten Schirfe} titrieren kann, mufBte sich
die Frage aufdriingen, ob sich nicht gerade
dicz henutzen liefe, um folgenden Weg ein-
zuschlagen: Reine Soda — Normalsalzsiiure —
Normalnatron — Kaliumbijodat — Thiosulfat —
Jodlésung. Man wiirde also ein kiiufliches
oder sclbst hergestelltes Bijodat, dessen einzige
Verunreinigung normales Jodat oder aber
Trijodat sein diirfte, mittels ciner auf ge-
wohnlichem Wege hergestellten Normalnatron-
lauge untersuchen, somit seine Zusammen-
setzung und die darin enthaltene Jodsiure
genau erfahren, und nun darauf basierend
dieze Substanz zur Einstellung einer Thio-
sulfatlsung benutzen. Die eigentliche Ur-
substanz wire also diésem Falle die
ehemisch-reine Soda.

Ich habe in der Tat viele Versuche in
dicser Richtung angestellt und auch den
Umstinden nach geniigend annihernde
Resultate erzielt. Aber diese Umstiinde sind
es gerade, welche von einer weiteren Ver-
foleung dieses Weges abschrecken miissen.
Von vornherein ist der Umweg, auf dem
man zur Einstellung des Thiosulfats kommt,
cin grofer; die Moglichkeit einer Summierung
der Dbei jedem Schritte unvermeidlichen
kleinen Versuchsfehler ist stets vorhanden
und liBt das Gefiihl voller Sicherheit nicht
aufkommen. Am schlimmsten aber ist der
Umstand, dall jede bei der acidimetrischen
Titrierung des Bijodats entstehende Ab-
weichung von der absoluten Richtigkeit, wie
es die Reaktionsgleichung zeigt, sich mit 12
multipliziert auf das Thiosulfat und die Jod-
lorung iibertrtigt. Daraus ist es leicht er-
klirlich, da meine Versuche, deren Einzel-

in

heiten ich iibergehe, doch nur Anniherungen
von ganzen Prozenten des Jodwertes fiir das
Thiosulfat ergaben. Hiernach ist dicses Ver-
fahren entschieden zu verwerfen.

Es liegt nahe, wenigstens folgenden Weg
einzuschlagen.  Man stellt die Thiosulfat-
lésung zuerst in bekannter Weise mit reinem
Jod ein, am Dbequemsten und sichersten in

der in Treadwells ILehrbuch der quan-
titativen Amnalyse, 2. Aufl, 448, vorgeschrie-
benen Weise. Hier dient also das reine Jod
selbst als Ursubstanz, und nach langem Ar-
beitem iiber dicsen Gegenstand muB ich
immer noch lieran festhalten. Aber man
konnte ja vielleicht die spiitere ofters not-
wendige Iontrolle der Thiosulfatlsung da-

durch erleichtern, dal man hierzu eine Lisung
von Kaliumbijodat benutzt, die nach ver-
schiedenen Angaben (ich selbst habe dariiber
keine Erfabrung) unbegrenzt haltbar sein
soll. Man brauchte dann nur ein bestimmtes
Volumen derselben heraus zu pipettieren, mit
iberschiissigem Jodkalium zu versetzen, an-
zusiiuern und mit Thiosulfat zu titricren. Die
Kaliumbijodatlésung konnte nicht durch
einfaches Abwigen von ,reinem* KHJ,O,
hergestellt werden, das man eben nicht mit
Sicherheit erhalten kann, sondern miifite
selbst erst richtig eingestellt werden. Das
ginge aus dem =oeben entwickelten Grunde mit
auf acidimetrischer Basis durchaus nicht
gentigender Schiirfe an, und man miite eben
dic mit reinem Jod frisch eingestellte Thio-
sulfatlozung sofort nachher zur Einstellung der
Bijodatlosung henutzen, um danu bei spiteren
Gelegenheiten die letztere riickwirts zur Kon-
trolle der 'Thiosulfatlésung zu verwenden.
Wie zu erwarten, stimmen die damit an-
gestellten Versuche, deren Einzelheiten ich
erst gar nicht anfiihre, ganz ordentlich, aber
gerade das entscheidende Moment, nimlich
die Haltbarkeit der Bijodatldsung, ist damit
noch nicht erwiesen. I {brigen ist der auf
diesem Umwege zu ecrreichende Vorteil in
bezug auf Schnelligkeit und Bequemlichkeit
gegeniiber der Einstellung mit reinem Jod
kein sehr groBer, und daher Lkann dieses
Verfahren nicht besonders empfohlen werden.

D. Titerstellung der Jodlésung

durch Natriumsulfit.

Nach Kalmann (Berl. Berichte 20, H68)
liBt man in die Jodlosung eine Deliebig
konzentrierte Lisung von Natriumsulfit ein-
fliefen, bis eben Entfirbung eingetreten ist.
Nach der Gleichung:

Na,80, -+ 2J - H,O ~= 2HJ <~ Na,50,
wird genau das Aquivalent des Jods an
Siiure frei, die man nun acidimetrimitsch
Normallauge und Methylorange bestimmt.
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Diese Methode hat den groBen Vorteil,
daff man den Gehalt des Sulfits gar nicht
su kennen braucht, wenn ex nur frei von
Bisulfit, Thiosulfat und Carbonat ist, daf die
Operation wieder auf reine Soda als Tr-
substanz zuriickgeht und jedenfalls einfacher
und schneller als dic Titerstellung mit reinem
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2 % 0,35 = 0,70 cem /;-n.-Salzsiure fiir die

Gesamt-Alkalinitit des Sulfits mit Methyl-
orange rechnen. Die Entfirbung erfolgte

. auch hier allmihlich, doch viel besser als bei

Jod, geschweige denn auf anderen Wegen ist. |
- brauchte 0,55—0,58 cem ' -n.-Siure, also

Allerdings eutsteht eine Schwierigkeit da-
durch, daf man selbst das ,chemisch reine*
Natriumsulfit des Handels nicht ohne weiteres
als Basis annehmen darf. Ein Gehalt des-
selben an Bisulfit und Thiosulfat ist leicht
zu vermeiden.
das Salz absolut frei von
halten.
nis des Gebrauches, denn da Na,SO, neutral
gegen Phenolphtalein sein soll, so kénnte man
ja das Na,CO, mit Phenolphtalein und Salz-
sdure austritieren und dann die gefundene

Carbonat zu er-

Aber um <o schwerer ist es,

Dies wire ja an sich kein Hinder- |

Zahl der nach der Entfirbung mit Jod ge-
drei Versuchen wurde von einer Sulfitlssung

fundenen Aciditiit zusetzen. Das ist aber
nicht ganz so einfach, wie es scheint.

Das Carbonat durch heifies Titrieren mit
Phenolphtalein zu bestimmen, geht nicht an,
da, wie sich zeigte, in der Hitze normales

welche Farbung beim Abkiihlen der Losung
wieder verschwindet. Titriert man aber kalt,
um das Verschwinden der Firbung bei Um-

gewdhnlicher Temperatur.

b) 1 g Sulfit, in 20 cem Wasser geldst,
mit 2 g NaCl versetzt und bei gewbhnlicher
Temperatur mit Phenolphtalein titriert, ver-

wesentlich mehr wie bei a).

¢) 1 g Sulfit in 20 cem Wasser, ohne
Zusatz von NaCl, auf 0° abgekiihlt, entfirbte
sich sehr langsam und verbrauchte 0,74 bis
0,80 cem '’ -n.-SHure bis zur volligen Ent-
fiirbung.

Um nun zu sehen, welche von diesen
drei Methoden, a, b und ¢, der Wahrheit am
nichsten kommt, wurden 20 ccm einer

Jodlésung  von bekanntem Wirkungswert
(=19,73 cem einer wirklich Y/,,-n. Jod-
I6sung) nach Kalmann behandelt. In

1:20 verbraucht 5,57 —5,56 —5,57 ¢em, und

. darauf zur Neutralisation mit Methylorange

- im Mittel also 19,37.

Natriumsulfit das Phenolphtalein stark rotet, | den oben gefundenen Werten fiir die Um-

| wandlung des Natriumcarbonats im Sulfit in

wandlung des Carbonats in NalICO, zu be- |
obachten, so geht die Entfirbung sehr lang- :

sain und unbestimmt vor sich, und wenn man
bei gewihalicher Temperatur arbeitet, so tritt
ein volliges Verschwinden der Farbe erst
ein, weun der Punkt der Bildung von NaHCO,
liing=t tiberschritten ist. s zeigen sich hier
natiirlich Verhiiltnisse, wie sie z. B. von
Kiister beobachtet sind (Z. anorg. Chem. 13,
11411 E: muBte also versucht werden, die jene
UnregelmiiBigkeiten veranlassenden Umsténde
auf den bekanuten Wegen zuriickzudriugen,
niimlich  durech Anwendung méglichst kon-

zentrierter Losungen, durch Abkiithlung und |
durch Zusatz vou Neutralsalzen mit stirkeren .

Sduren (NaCl).

Die Konzentration ist ziemlich gegeben.
1 g Sulfit auf 20 cem Wasser scheint das
richtige: ber 1:10 scheidet sich beim Ab-
kiihlen schon Salz aus, was die Arbeit un-
sicher macht. Fiir sich allein geniigt aber
die Beobachtung dieser Konzentration nicht.

ar 1 g Sulfit-- 2 ¢ NaCl 4+ 20 ccm
Wasser, auf nahe an 0° abgekiihlt, ver-
brauchte in 5 Versuchen 0,33—0,37, im

Mittel 4,35 cem ' -n.-Salzsiiure mit Phenol-

phtalein.
akton ist:

N2,C0, - HCI = NaCl - NaH(O,

Man mufl also, da ja die Re-

' durch Methylorange und

19,38 —19,36 — 19,38 cem  !/,,-n.-Natron,

Nehmen wir nun von

Bicarbonat den Wert a) als den vermutlich
der Wahrheit am nichsten kommenden, also
0,35 cem Uj-n.-Salzsiure fir 1 g Sulfit =
20 ccm der Losung, so ist dies = 0,70 ccm
1/,-n.-Salzstiure zur Neutralisation des Na,CO,
mit Methylorange oder = 1,40 1/ ,-n.-Siure
fir 20 cem der Sulfitljsung, demnach fiir
die oben verbrauchten 5,57 cem der Sulfit-
Issung = 0,39 eem '/ ;-n.-Sdure. Diesen
Betrag miissen wir dem nach der Jodtitration
zur Neutralisation verbrauchten Natron zu-
setzen, um den Gesamtbetrag des gebildeten
HJ zu finden. Das bedeutet 19,37 - 0,39
= 19,76 cem ' -n.-Natron, was dem wirk-
lichen Wert der 20 cem Jodlésung, ndmlich
19,73, nahe genug kommt. Hitten wir aber
den sub b oder ¢ gefundenen Wert an-
genommen, so wiirden nach obiger Rechnung
viel zu hohe Werte fiir die Jodlésung heraus-
kommen, némlich bel b) 20 cem derselben
=20,01 einer ', -n.-Natron-Lésung und bei ¢)
noch mehr. Es ist also klar, dal man, um
brauchbare Resultate zu erzielen, die Sulfit-
Issung moglichst konzentriert (1:20) anwenden,
viel Kochsalz zusetzen, auf 0° abkiihlen und
dann mit Phenolphtalein und Salzsiiure auf
farblos titrieren muf. Die verbrauchten ccm
V' -n.-Siure, multipliziert mit 4, mufl man
hinzurechnen, wenn man nach Entfirbung
der Jodlosung die entstandene Aciditiit
1/ o-n.-Natron be-
so erreicht man durch das

Nur

stimint,

30*



236

Jordis u. Meyer: Uber Salze des Antimons mit organ. Siuren II. [

Zeitschrift fir
z}pgeyvathg Chemie,

Kalmannsche Verfahren ziemlich gute Re-

sultate, die aber doch wegen der einzuschla-
genden Umwege und der immerhin noch !

bestehenden Unsicherheit iiber die genaune
Neutralisierung des Sulfits keinesfalls mit der
direkten Kinstellung einer Thiosulfatldsung
durch abgewogenes reines Jod an (renauig-
keit wetteifern konnen. Man wird das er-
wihnte Verfahren also besser nur fiir schnelle

Einstellungen oder fiir Kontrollbestimmungen |

in zweifelhaften Fillen benutzen. Wenn man

auch nur eine der vorher erwihnten Vor-

sichtsmafiregeln vernachliissigt, so werden die
Resultate ganz falsch ausfallen.

Uber Salze des Antimons mit
organischen Siduren IL

/ Von Epvarn Jorpis und Wirsery Mever.

(Eingeg. d. 5./12. 1903.)
(Schluf.)
II. Aromatische Sduren.

1. Benzoesdiure K?}=0,00600. Be-
kannt sind ein Zinn- und mehrere Bleisalze
normaler Konstitution; ein

C.H,0,-95r(OH), - 9 H,0

ist offenbar ein Zersetzungsprodukt.

1-n. (gelost mit 60°, Alkohol.)

allein: mit H,S nichts nachweisbar:

{0,007 */6 8b,0,

0,009
Nach Moritz und Schneider:
tivem Erfolg gepriift.

Von Benzoesiureanhydrid ist das Arsen-
salz AsX, bekaunt.

2. Salicylsiiure K2?)=0,102. Bekannt
sind Blei- und Wismutsalze, von denen
auffallt:

28:1Na 209 10Ucem

* ”

. Mit nega-

2Pb.C, H,0,-3PbO.
1-n. (gelost mit 50 %, Alkohol.)
allein: 20° jodometrisch nicht bestimm-
bare Spuren, mit H,S erkennbar.
1-n. (nur mit Wasser gelost.)

0,0026}0/ Sh.O
0Dy Vg

2Q:1] 2()0 )
28:1Na 20 100 cem 0.0028

Schlu folgt) , ! X
(Sehlub folgt) v ndte Salze abweichend zu formulieren! Denn

. genommen

Nach Moritz (Chem. Ztg. 26 101 (1902)
oleagiert Salicylsiure in keiner Weise«. |

Nach Moritz und Schneider 1. c. p. 138, rationeller, der Analogie mit anderen Salzen

,mit negativem FErfolg ge-

wurde sie
priift«.
3. p-nitro-Salicylsiure. K= 0,89%)
0,25-n. (mit Alkohol geldst.)
allein: ca. 0,01 % Sb,0,.
0,3 S#ure: 0,1 KOH,
Losung: antimonfrei (H,S).

) Ostwald, 1. c. 246.
2 ” o 247,
23) Ostwald 1. c. 260.

Tm Bodenkorper: antimonhaltige Kristalle.

1. Gallussiiure. K==0,0041024)

Angegeben sind Zinn-, Wismut- und Blei-
salze, ferner Sh(C,H 0O;) (?) und Erg. Bd.1I,
1110 Salze: "

HOSb( O\, H,(COOH)- (OH) u. a.,
Lo~

bel denen also der Wasserstoff vou zwel Alko-
holgruppen substituiert wire. Tm Widerspruch
damit steht:
’ S . OH
(HO), -3C;H, - CO, - B1< 7 -

Nun ist aber kein Grund da, so nahe ver-

in folgender Weise erhilt man eine deutliche
Reihenfolge:

€00 —Bi—J

Ct; H.’ :
(OH), OH
(Airol)

COO — 8b — Br(())
s i
¢,H,— O

N

(OH),
COO —Sb-——-OH
7
(,H,—0

N\

(O,
COO __sh— OK
/
C,H, — 0
N
(OH),

' die zu einem Analogon des Brechweinsteins
© fithrt.

Bei Antimonsalzen besteht iiberhaupt
eine merkwiirdige Vorliebe dafiir, die O = Sb-
Gruppe den Alkoholwasserstoff substituieren
zu lassen, in Fillen, wo es bei ganz analogen
Wismut-, Arsen-, Blei-, Zinn- usw. Salzen nie-
mand einfillt, vielmehr das SHuresalz an-
wird. Kin solches Verfahren
widerspricht doch offenbar vollkommen den
Grundsitzen, welche im periodischen System

i zusammengefaSt werden. Entweder ist in allen

analogen Salzen die Alkoholgruppe substi-
tuiert oder bei keinem! Beweisen lifit sich
vorerst keine der Ansichten, folglich ist es

bis zum Beweise des Gegenteiles zu folgen.
1% = 0,059-n. Siiure 16st mit H,S nach-
weisbare Spuren Sh.
18,8% = 1,0-n. Aufschlimmung.

Allein 20° H,S Spuren Sbh,O,
28:1Na 20° .

. . 650 02% .
18:1Na 200 1,57°% ..

) Ostwald, 1. ¢. 252.





