
f2ber die Verwendung yon Antimontrichlorid zur matIanalytischen 

Bestimmung yon Hypochloritcn, Ferri- und Ferrocyaniden. 
"Von 

F. Feigl und O. Sehummer. 
II. Chem. Universit~ts-Ins~i~ut~, Wien. 

Bekanntlich stellen Sb (III)-Sahe infolge ihrer leichten Uberfahrhar- 
keit in Sb (V)-Verbindungen energische Reduktionsmittel dar, wobei 
die Best~tndigkeit des SbC]~ gegen den Luftsauerstoff analytisch yon 
besonderer Bedeutung ist, da hierclurch in der wiisserigen L0sung dieses 
Salzes eine heSti~ndige Maf~flassigkeit gewonnen wird. Es haben daher 
schon F. Kess l e r  ~) und F. Gr i l l i t s eh  2) das SbCI~ zur Wertbestimmung 
des Braunsteins sowie zur Bestimmung yon Chloraten und Chromaten 
vorgeschlagen. 

Eine volumetrische Bestimmung mit Hilfe yon Sb CI~ l~sst sich nut 
in Form einer Restmethode durchffihren, da far das Erkennen des 
Endpunktes der Oxydation you Sb Cl~ kein Indikator zur ¥erfagung steht. 
Far die Bestimmung eines Restes yon Antimontrichlorid kann aber die 
ausgezeichnete bromometrisehe I~Iethode nach St. GyOry  3) verwendet 
werden. Dieselbe beruht auf der Umsetzung: 

3 Sb C1 a -~- K Br 0 a -~ 6 tI C1 ~--- 3 Sb C15 Jr  K Br -{- 3 H e 0 
KBrO 3 -~- 5KBr-~- 6HC1 ~- 6 B r - ~  6EC1 ~- 3H~O, 

wobei der Endpunkt der Reaktion dureh die Entfiirbung yon Methyl- 
orange oder Indigo ~) durch das freigemachte Brom erkannt wird. 

I. Die Bestimmung yon ttypoehloriten. 
Was die Weehselwirkung zwischen Hypochloriten und SbCl:~ an- 

langt, so laSSt sich feststellen, dass in saurer L0sung bei einem LTber- 
schuss einer der beiden Verbindungen eine sofortige und vollst~tndige 
Oxydation, bezw. Reduktion der andcren eintritt, nach der Gleichung: 

Na 0 C1 -]- Sb C13 -~- 2 It CI ~ Na Cl -~- tt 2 0 -~- Sb CI~. 
Far die maf~analytische Bestimmung yon NaO C1 mittels Sb Cla ist 

folgendermaiien zu verfahren: 

1) Diese Ztschrft. 18,.. 1 (1879). 
z) G. V o r t m a n n ,  Ubungsbeispiele, F r a n z  Deu t i cke ,  Leipzig und 

Wien 1922, S. 61. 
~) Diese Ztschrft. 39, 415 (1893). 
4) H. N i s senson  und Ph. S ied le r ,  Chem. Ztg. 27, 749 (1903); vergl. 

diese Ztschrft. 43, 117 (1904), 
: F r e s e n i u s ,  Zeitschrift f. anal. Chemic. LXIV. 7. Heft. 17 
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Zu der zu untersuchenden HypochloritlSsung wird ein gemessener 
Uberschuss einer salzsauren AntimonchloridlSsung zugegeben; die LSsung 
wird mit einigen c c m  verdtinnter Salzsi~ure versetzt und g u t  d u r c h -  
g e s c h t i t t e l t ,  um etwa entstehende basische Antimonsalze in LSsung 
zu bringen. Die Reduktion des Hypochlorits erfolgt momentan, und es 
kann nach Zugabe Yon 2 ~ 3  Tropfen Methylorange das tiberschiissige 
Antimontrichlorid mit Kaliumbromat sofort zuriicktitriert werden. 

B e r e c h n u n g :  
1 !gaO C1 . . . . . .  2 wirksames C1 . . . . . .  i Sb C13, 

d. h. 226,58g SbCl 3 entsprechen 70,92g CI. 

B e l e g a n a l y s e n :  
Die Analysenresultate: die in nachstehenden Tabellen eingetragen sind, 

wurden bei NaOC1- und CaOCl~-L6sungen verschiedener Konzentration 
erhalten; sie sind den Werten f~r das aktive Chlor~ die nach der jodo- 
metrischen Methode yon R. B u n s e n (Titration des in H Cl-saurer LSsung 
freigemachten Jods mit ~Na 2S~ Oa) erhalten wurden, gegeniibergestellt. 

1 c c m  Sb Cls: nach G y S r y  gestellt, enthi~lt 0:00989 g SbCl~, ent- 
sprechend 0,00309 g C1. 

a) NaOC1-LSsungen .  
T a b e l l e  1. 

Verbraucht ccm Sb Cla]l C1-Gehalt in g 31-Gehalt in g 
c c m  umger, auf umger, auf ftir 10 c c m  

Na OC1 10ccm il 10 ccm NaOCI nach 

10 10,47 10,47 0,03240 0 ,03240  0,03236 
15 15,77 10,51 0,04879 ! 0,03253 0,03236 
20 20,98 10,49 II 0,06492 I 0,03246 0,03236 
25 26,23 10,49 0,08120 0 ,03248  0,03236 
30 31,43 10,48 0 ,09727 0 ,03242  0,03236 

Differenz 
in g C1 

+ 0,00004 
~- 0,00017 
~- 0,00010 

0,00012 
÷ 0,00006 

T a b e l l e  2. 

e c r u  

Na OC1 

Yerbraucht c c m  Sb Clall 
umger, auf II 

10 c c m  
Na OC] 

10 8,07 
15 12,03 ] .8,02 
20 16,05] 8,03 
25 20,05 8,02 
30 24,05 8,G2 

C1-Geha]~ in g C1-Gehalting I 
umger, auf ftir 10 c c m  I Differenz 

] 0  c c m  NaOC1 nach in Cl 
NaOCI Bunsen  g 

t 0,02497 
0,03723 
0,04967 
0,06205 
0,07443 

0,02497 
0,02482 
0,02484 
0,02482 
0,09481 

l 0,02482 I1-~ 0,00015 
0,02482 0,00000 
0,02482 i__~ 0,00002 
0,02482 0,00000 
0,02482 0,00001 



Uber die Verwendung yon Antimontrichlorid usw. 251 

T a b e l l e  3. 

C ¢ ~ t  

Na OC1 

Verbraucht ecru Sb CI3! C1-Gehal~ in g 
umger, auf umger, auf 

10 c c m  10 c c m  

. . . .  N aOC1 . . . .  Na OC1 

0,04395 
0,06574 
0,08792 
0,10970 
0,13138 

0,04395 
0,04383 
0,04396 
0,04388 
0,04379 

/ ¸ ° 

C1-Gehalt an g[ 
/ fiir 10 c c m  Differenz 
iNaOClnaeh in g C1 
i B u n s e n  

10 14,20 14,20 
15 21,24 14,16 
20 28,48 14,24 
25 35,45 14,18 
30 42,45 14,15 

0,04392 1+0,00003 
0,04392 /--0,00009 
o,o439~ i+o, oooo4 
0,04392 --0,0000t 
0,04392 --0,00013 

b) C h l o r k a l k l 6 s u n g .  

Chlorkalk wurde in einer Porzellanschale mittels eines Pistills mit 
Wasser zu einem gleichm~tSigen Brei verrieben und letzterer in einem 
Kolben auf ein bestimmtes Volumen verdtinnt. Die triibe LSsung 
wurde nach vorherigem, guten Durchschi]tteln des Kolbeninhaltes direkt 
zur Bestimmung verwendet. 

T a b e l l e  4. 

f Verbraucht c c m  Sb C13 
c c m  / ~ ! umger, auf 

CaOCI~ ' 10cem 
i Ca OCI~ 

t0 
15 7,74 5,16 
20 .10,20 
25 12,91 5,16 
3O 
35 

C1-Gehal~oln g C1-Gehalt in gl 
umt, er. auf i ftir 10ccm I Differenz 

10  c c m  'I Ca OCI~ naeh in g 
CaOC]~ i B u n s e n  ' 

. . . . . . .  I . . . . . .  

• 5,15 5 ,15  0,01594 
0,02396 

5g0 0,03156 
0,03996 

15,43 5,14 0,04776 
17,85 5,10 0,05524 

0,01594 
0,01597 
0,01578 
0,01598 
0,01592 
0,01578 

0,01586 ~_0,00008 
0,01586 i 0,00011 
0,01586 ~--0,00008 
0,01586 +0,00012 
0,01586 i+0,00006 
0,01586 i--0,00008 

T a b e l l e  5. 

i C1-Gehal~ in y C1-Gehalt m g  
ffir 10 c c m  i Differenz ecru umger, auf 

Ca OC12 10 c c m  CaOCl~ nach., in g 
Ca 0C1. 2 B u n s e n  i 

i 
5 

10 
15 
~0 
25 

Verbraucht c c m  Sb Cls! 
umger, auf i 

1 0  c c m  

. . . .  C a 0C12 

9,59 19,18 
19,15 19,15 
28,81 19,21 

! 38,44 19,22 
48,03 19,21 

0,02968 0,05936 
0,05927 0,05927 
0,08916 0,05944 
0,11897 0,05949 
0,14865 0,05946 

0,05950 i--0'00014 
0,05950 --  0,00023 
0,05950 ' 0,00006 
0,05950 ]-- 0,0001 
0,05950 i-- 0,0004 

17" 
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II. Die Bestimmung yon Kaliumferricyanid. 

K~Fe(CN)~ oxydiert eine saizsaure L6sung yon Sb C13 zu SbC15~ 
indem es selbst zu K,  Fe(CN)~ reduziert wird, nach: 
2 K3Fe(Clq)6 + SbCla -]-- 4 HC1 ~--- HtFe(CI~)~ -~- KCFe(CN)6 -~- SbC15 -~- 2KC1. 

Die vollst~indige Umsetzung des roten Blutlaugensalzes erfolgt in 
stark saurer LOsung unter gelindem Erwiirmen in wenigen Minuten. 
Die Rticktitration des iiberschtissigen SbCl~ mit KBrO~ nach G y 6 r y  

wiirde i n d e r  lichtgelben, Fe(CI~)~ .... enthaltenden L(isung undeutlich sein. 
Dutch einen Zusatz yon Zinksalzen entsteht jedoch weisses unl6sliches 
Kaliumzinkferrocyanid, das gegen K B r Q  unempfindlich ist und damit 
auch eine farblose LOsung, in welcher die Titration nach G y 5r y leicht 

gelingt. 

A n a l y s e n v o r s c h r i f t .  

Z u  der zu untersuchenden FerricyankaliumlOsung l~isst man einen 
gemessenen ~berschuss yon Antimontrichloridl6sung zufiiessen, setzt 
konzentrierte Salzs~ure zu, wobei die Fltissigkeit sich braunrot fiirbt, 
und erw~rmt schwach unter fortw~ihrendem Umrtihren, bis die Fllissig- 

keit nahezu farblos wird. Sollte die Entflirbung schwer vor sich gehen, 
so ist noch etwas konzentrierte Salzs~iure zuzusetzen. Nach Abkahlen 
der F!iissigkeit (Eintauchen in kaltes Wasser) wird zur Bindung des 
gebildeten Ferrocyankaliums ein Uberschuss einer konzentrierten, eisen- 
freien Zinksulfatl6sung zugesetzt, wodurch weisses Kaliumzinkforrocyanid 
ausf~ilit. Nach Zugabe yon etwas Methylorange bis Zur schwachen R o s a -  
fiirbung der Fliissigkeit wird das tiberschtissige Antimontrichlorid mit 
Kaliumbromat zurticktitriert. 

T a b e l l e  6. 
1 cm SbC13 enthii, lt nach G y 0 r y  0,01272 g SbCls, entsprechend 

0,03696 g KaFo(CIq)G. 

Verbraucht c c m  Sb Cla G ehalt an KaFe CN6 in g Gehalt an 
~z . . . . . .  m e f IK3Fe(CN)6 i n  umger, auf ng r. au ~ , Differenz 
~ t 10 c c m  10 c c m  I[ . tu c c m  nacn in g 

_ _  i K3Fe(CN), ~ ~:~Fo(C~)~ I[ ~ o h r  ' 
:i 

10 . 1,69 1 ,69  0 , 0 6 2 4 7  0,06247 ; 0,06244 + 0,00003 
15 2,53 . 1 ,68  0,09:-152 0,06235 ': 0,06244 ]-- 0,00009 
20 3,38 1 ,69  0 , 1 2 4 9 3  0,06246 i f 0,06244 i+ 0,00002 
25 4,20 1 ,68  0 , 1 5 5 2 6  0,06211 i: 0,06244 --  0,00033 
30 5,08 : 1 ,69 0,18778 0 , 0 6 2 5 9  0,06244 + 0,00015 
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1 c c m  enthNt nach 

0,03468 g K a Fe (CN)~. 

T a b e l l e  7. 
G y 6 r y  0~01193 q 8bCla, entsprechend 

Verbraucht c c m  Sb C]a G ehalt an KaFe CNa in g 
~ i] I umger, auf ranger, auf 

?~ ~ ~ 10 c c m  10 c c m  
i KaFe(CN)~ . . . . . . .  KsFe(CN)~ 

1o 

15 i 4:36 I 
20 I 5.80 t 
25 7,26 
30 8,69 : 

2 ,91  0,10090 
2 ,91  0,15122 
2,90 0,20117 
2,90 .0,25181 
2 ,90  0,30140 

0,10090 
0,10081 
0,10050 
0,10072 
0,100t7 

T a b e l l e  8. 
SbCla-LSsnng wie Tabelle 7. 

Gehalt an 
KsFe(CN)6ing Differenz 

in 10 c c m  i in g 
nach Mohr  [ 

"0,10070 +0,00020 
0,10070 I-&O,O0011 
0,10070 I--0,00020 
0,10070 ,+0,00002 
0,10070 !--0,00023 

CCD$ 

KaF e (C N)( 

5 
10 
15 
20 
25 
30 

Verbraneht c c m  Sb Cla]i Gehalt an 1%Fe (CN)6 ing Gehalt an 

8,41 
6,83 

10,24 
13,64 
17,04 
2 0 , 4 4  

umger, auf: 
10 c c m  

K3Fe(CNz) 

6,82 
6,83 
6,83 

-6,82 
6,82 
6,81 

0,11827 
0,23689 
0,35516 
0,47308 
0,59102 
0,70896 

umger, auf 
10 ccm 

_ _  KaFe(CNr)6 

0,23654 
0,23689 
0,23675 
0,23654 
0,23641 
0,23631 

KsFe(CN)~;ing Differenz 
in 10 ecru in g 

nach Mohr  

III. Die Bestimmung yon Ferrocyaniden. 
Es war naheliegend, die vorstehend beschriebene Methode auch auf 

Ferrocyanide auszudehnen, um so mehr als mit Ausnahme der Methode 
yon W. M e c k i e n b u r g 1) eine exakte und dabei schnell durchftihrbare 
Titration yon Ferrocyaniden derzeit fehlt. 

Die Oxydation des F e ( C N ) 6 " "  zu Fe(CN)6'" gelingt leicht in schwefel- 
saurer LSsung mit K MnO 4. Da sich ein ~lberschuss an K M n Q  mittels 
O×alsiture leicht entfernen litsst, etwa anwesende Oxalsiiure aber weder 
Ferricyanid reduziert, noch (tie Sb-Rticktitration mittels KBrO a beein- 
triichtigt, so liess sich folgende Analysenvorschrift ausarbeiten: 

A n a l y s e n v o r s c h r i f t .  
Eine gemessene Menge gelber Blutlaugensalzl0sung wird mit ver- 

dfinnter Schwefels~ture (I :4)  anges~tuert und mit nberschtissigem Kalium- 

1) Ztschrft. f. anorg. Chem. 67,322 (1910); vergl diese ZtschrfL 50, 381 (1911). 

0,28652 i ;  0,00002 
0,2:3652 0,00037 
0,23652 ~-1- 0,00027 
0,23652 q- 0,00002 
0,23652 !-- 0,00011 
0,23652 - -  0,00021 
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permanganat zu Ferrieyankalium oxydiert. Durch tropfenweisen Zusatz 
einer konzentrierten Oxals~turelSsung unter Umschiitteln wird des tiber- 
sehtissige Permanganat schon in der K~ilte zerstSrt. Das rote Blutlaugen- 
salz wird dann, wie bereits angegeben, mit Antimontrichlorid bestimmt. 

B e r e e h n u n g .  
2 K 4 Fe (CN)6 . . . . . . .  2 K 3 Fe (CN)6, . . . . . .  1 Sb C13, 

736,6 g K~Fe(CN)G , entsprechen 226,58 g SbCl~. 
Die zu titrierende KtFe(CN)~-LOsung soll nicht mehr als 25 g 

K4Fe(CN)~ im Liter enthalten, da bei st~rkeren LSsungen stOrende Neben- 
reaktionen eintreten, die zur Bildung unlSslieher Manganferri- und 
Ferrocyanide fiihren k0nnen. . 

B e l e g a n a l y s e n .  
In naehstehenden Tabellen sind die Resultate der Bestimmung yon 

gelbem Blutlaugensalz naeh der neuen Methode denen naeh dem jodo- 
metrisehen Verfahren yon M e e k I e n b u r g gegentibergestellt. 

1 ccm SbCl~, enth. naeh G y S r y  0,01193 g SbCI~, entsprechend 
0,03880 g K~Fe(CN)~;. 

T a b e l l e  9. 

iVerbrauchtccmSbClallGehaltanK4Fe(CN)6mg Gehal~ an [I 
!1 ) , . 

~-~ii umger, aufll I umger, auf K4iFe[1CoN~g Differenz 
~ ~ lJ lOccm II I lOccm nachMeck- '  ing 

10 I 2,70 2,70 
15 ! 4,04 , 2,69 
20 5,37 i 2,68 
25 6,73 ~ 2,69 
30 8,07 I 2,69 

0,10176 0,10176 
0,15676 0,10451 
0,20837 0,10419 
0,26114 0,10445 
0,31314 0,10438 

T a b e l l e  10. 

0,10442 
0,10442 
0,10142 
0,10442 
0,10442 

-]- 0,00034 
+ 0,00009 
--  0,00023 
-~ 0,00003 
- -  0,00004 

.~ I[ Yerbraucht ccm 8b C13 If Gehal~ an K4Fe(CN)Gin g f Geha]t an 
' K : li ~ umber auf umger, auf 4.Fe!C•)6mgl Differenz 

~ II 10 ccm I I 10 ccm ] nach Meck- in g 
KaFe(CN)6/ ] K4Fe(CN)6 [ lenburg il 

_ _  . . . . . . .  ~ L  . . . . .  . . . . . . .  J J 

1 0 - -  -4,~4 . . . .  4,-3; .... -0,-i6840= . . . .  0'16840 . . . . . .  0~16836 + 0,00004 
15 6,50 4,33 0,25222 0 16814 0 16836 J[ --  0,00023 
20 " 8,67 4,33 0,33642 0 , 1 6 8 2 1  0,16836 ~i - -  0,00015 
25 10,85 4,34 0 , 4 2 1 0 1  0 , 1 6 8 4 0  0,16836 + 0,00004 
30 13,00 4,33 0,50444 0,16815 0.16836 --  0.00021 
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T a b e l l e  11. 

255 

Verbraucht ccmSbCl3  GehaltanK4Fe(CN)6ing Gehalt an 

~ II umger, aufl] umger, auf g~Fe(CN)sing Differenz 
i in 10 ccm 

~ II 10 ccm :1 10 c c m  nachMeck- in g 
I[ K Fo(cN)0[ K Se(C )  le.bnrg 

5 3,02 6,04 0,11718 0,23430 0,23462 [ - -  0,00026 
10 6,05 6 ,05  0,23474 0,23474 0,23462 ~ 0,00018 
15 9,07 6,04 0,35192 0 ,23461  0,23462 0,00000 
20 12,09 6 ,05  0,46913 0 ,23457  0,23462 0,00005 
25 15,11 6,04 0,58627 ~ 0 ,23441  0,23462 0,00010 [ 

Dutch eine s inngem~e Anwendung der hier beschriebenen Methoden 
dtirften sich zweifellos aueh Ferro- und Ferricyanide nebeneinander 
bestimmen lassen. 

Die Ti ters te l lung des Pe rmangana t s  mit  verschiedenen Ursubstanzen.  
Vo~ 

J. Yl. Kolthoff. 

Obgleich Natriumoxalat oder Oxalsi~ure die am meisten verwendeten 
Substanzen znr Titerstellung von Permanganat sind, ist es doch yon 
In teresse, ihren Wirkungswert mit dem anderer Urstoffe zu vergleichen. 
Wir haben gesehen ~), dass nnr unter bestimmten Verh~tltnissen die Oxal- 
s~turetitration ein Resultat liefert, das in guter Ubereinstimmung steht mit 
dem nach der jodometrischen Titrierung erhaltenen Wert. Die friiheren 
Ableitungen waren also darauf gegrtindet, dass die jodometrische Titration 
ganz zuverli~ssige Resultate liefert, 

i.  M o h r s c h e s  S a l z  a l s  U r s u b s t a n z ,  

Von den verschiedenen Eisenzubereitungen wird M o h r s c h e s  Salz 
am meisten als Ursubstanz verwendet. Aus den Literaturangaben 2) 
ergibt sich, dass man bei Verwendung yon Klavierdraht oder Elektrolyt= 
eisen keine Sicherheit hat, dass tier Gehalt genau 100°/o i=st. Abet 

1) Vergl. meine Abhandlung in dieser Ztschrft. 64, 185 (1924). 
~) Verg]. besonders A. Sk raba l ,  diese Ztschrft. 42, 359 (1903); A. CIas sen ,  

ebenda 42, 516 (1903); 48, 97 (1904); H. T h i e l e  und H. D e c k e r t ,  Ztsehrft. 
f. angew, Chem. 14, 1233 (1901); vergl, diese Ztschrf~. 42, 174 (1903). H. Verwer ,  
Chem. Ztg. 25, 792 (1901); G. L u n g e ,  Ztsehrft. Z angew: Chem. 17, 265 (1904); 
vergl, diese Ztschrf~. 44, 156 (1905); F. P. T r e a d w e l l ,  Lehrb. d. anal. Chem. 
2, 77 (1907); FI. K i n d e r ,  Chem. Ztg. 31, 69 (1907); vergl, diese ZtschrfL. 46, 
792 (1907). 


