MaBanalytische Notizen.
Von
Alfred Schwicker.
Aus dem kéniglich ungarischen Chemischen Landesinstitut in Budapest.

[Eingegangen am 2. Juni 1937.]

Die folgenden Ausfihrungen enthalten kurze Angaben iiber das
maBanalytische Verhalten einer Reihe von Substanzen sowie Vorschriften
fiir ihre Bestimmung. Die damit erhaltenen befriedigenden Ergebnisse
empfehlen sie zur Nachprifung.

1.
Chloralhydrat.
1. Jodometrische Bestimmung.

Die Reaktion zwischen Chloralhydrat und Jod verlauft in schwach

alkalischer Losung nach den Gleichungen:
1. I3+ 2 OH' —» J' +JO" + H,O0;

2. CCLL,CH(OH), + JO' - OH' —> CCLCOO’ + J’' 4 2 H,0.

E. Rupp?!) fihrt diese Bestimmung mit Uberschiissiger alkalischer
Jodlésung durch. Der UberschuB an Jodlésung wird dann, nach 15 min
Einwirkungsdauer und Ansduern, mit Thiosulfat zuriicktitriert. 1. M.
Kolthoff?) empfiehlt, mit 2 n-Sodalosung statt mit Kalilauge zu alkali-
sieren und nach 1stiindigem Stehen zuriickzutitrieren.

Eine glatte Oxydation des Chloralhydrats zu Trichloracetat durch
Jod vermittelt auch der Zusatz einer Lisung von Ammoniumborat zur
Herbeifithrung der alkalischen Reaktion. Diese Losung wird erhalten,
wenn man in 170 cem 109 iger Ammoniaklésung 20 g Borsiure 16st und
die Losung zu 17 verdiinnt.

Zur Gehaltsbestimmung einer 1%igen Chloralhydratlésung [1 ¢
CCL,CH(OH),, geldst in 100 cem Wasser] fiigt man zu 25 cem 0,1 n-Jod-
I6sung, die sich in einer Glasstopselflasche befinden, 10 cem der Chloral-
hydratiésung hinzu. Dann 148t man 10 cem der n-Ammoniumborat-
I6sung zuflieBen. Nach 15 min langem Stehen in verschlossener Flasche
wird das Gemisch mit Salzsdure angesduert und der Jodiiberschul3 mit

1) Arch. der Pharm. 241, 326 (1903). — 2) Pharm. Weekbl. 60, 2 (1923);
vergl. diese Ztschrft. 64, 454 (1924).
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0,1 n-Thiosulfatlosung zuriicktitriert. Bei raschem ZugieBen der Am-
moniumboratlosung entsteht mitunter ein schwarzer Niederschlag von
Jodstickstoff, der sich aber sehr bald wieder 15st.

1 com verbrauchte Jodlosung entspricht 8,27 mg Chloralhydrat,
10 cem der 1%igen Chloralhydratlésung verbrauchen somit 12,09 com
0,1 n-Jodlésung. Die Ergebnisse mit Hilfe dieser Bestimmungsmethode
waren folgende:

Vorgelegt: 0,1 n-Jodlosung ceme . . . . . . 250 20,0 250 30,0
Hinzugefiigt: Chloralhydratlosung (1:100) cem 10,0 10,0 8,27 16,55
Benétigt: 0,1 n-Thiosulfatlésung cem . . . . 12,9 7,9 150 10,0
Verbraucht: 0,1 n-Jodlésung cem . . . . . 12,4 12,14 10,0 20,0

Gute Resultate sind auch zu erhalten, wenn man nicht ansiuert,
sondern den ammoniakalischen Jodiiberschuf mit einer 0,1 n-Losung
von arseniger Sdure zuriicktitriert.

Es wurden bei Anwendung von 20 cem 0,1 n-Jodlésung —-10 com
19%jiger Chloralhydratlésung 410 ccm Ammoniumboratlésung nach 15min
in zwei Proben je 7,95 com der 0,1 n-Losung von arseniger Siure zum
Riicktitrieren benétigt; so wurde ein Verbrauch von 12,05 cem 0,1 n-
Jodlosung gefunden.

2. Bromometrische Bestimmung.

Brom oxydiert das Chloralhydrat in boraxhaltiger Losung zu Tri-

chloracetat :
1. Bry, + 2 OH' —» Br’ -~ BrO’ 4+ H,0;
2. CCl,CH(OH), + BrO’ + OH’ —» CCLCOO’ + Br' 42 H,0.

Die Oxydation erfolgt in Gegenwart von Borax durch das dabei
entstandene Hypobromit. Sie ist nach einer Einwirkungsdauer von
15—20 min beendet. Der Hypobromitiiberschufl kann jodometrisch oder
mit Arsenitlosung zuriicktitriert werden.

Zur Ausfiihrung der bromometrischen Chloralhydratbestimmung
kann man folgende Arbeitsweise befolgen:

In einer gut verschlieBbaren Glasstdpselflasche werden zu 30—40ccm
0,1 n-Kaliumbromatlésung, 1 g Kaliumbromid und 10 cem einer 19%igen
Chloralhydratlésung hinzugefiigt; hierauf wird mit 5 com n-Salzsdure ver-
setzt. Nach etwa 5 min gibt man zu dem Bromgemisch (kurzes Liiften!)
1 g feingepulverten Borax und liflt wieder die gut verschlossene Flasche
unter &fterem Umschiitteln 15 —20 min stehen, worauf man den Brom-
tiberschufl mit einer 0,1 n-Lésung von arseniger Siure und Kaliumbromat
guriicktitriert.  1c¢em 0,1 n-Kaliumbromatlésung entspricht 8,27 mg
Chloralhydrat und 10cem 19%ige Chloralhydratlosung verbrauchen
12,09 cem 0,1 n-Kaliumbromatlsung.

Mit der angefiihrten Arbeitsvorschrift wurden bei der Gehalts-
bestimmung einer 1%,igen Chloralhydratlésung folgende Werte gefunden:
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Ihﬂ)iz er&t- ghg’ril' 0,1n- |0,1n-KBr0;-0,1n-KBrO,- ‘;Beiechn(}alter

altende rat- " . erbrauch an

Nr. |o,1n-KBrO,| Lusumg | A%Os|Losung zu- | Lésung | o5 g 0"
Losung (1:100) Losung| riicktitriert| verbraucht Losung

com cem cem cem cem cem

1 30 10,0 20 241 124 12,09

2 30 10,0 30 1241 124 12,09

3 40 16,55 30 10,0 20,0 20,01

4 30 8,27 30 10,0 10,0 10,00

5 30 10,25 30 12,5 12,5 12,39

6 40 15,40 30 8,25 18,25 18,26

3. Oxydimetrische Bestimmung mit Kaliumpermanganat.

Chloralhydrat wird bei Zimmertemperatur durch Permanganat in
carbonatalkalischer Loésung zu Trichloracetat oxydiert:

CCl,CH(OH), + O (Sodalésung) —» CCL;COOH + H,0.
Die Reaktionsgeschwindigkeit ist klein und die Oxydation erst nach

lingerer Einwirkungsdauer quantitativ vollendet. Die oxydimetrische
Bestimmung wird daher wie folgt ausgefiihrt:

Zu 25 com Permanganatlosung werden 10 com einer 29, igen Natrium-
carbonatlésung und darauf 10 cem der Chloralbydratlésung (1:100)
gegeben. Nach 20 min langer Einwirkungsdauer und Zusatz von Kalium-
jodid und Salzsgure wird der Permanganatiiberschufl jodometrisch mit
0,1 n-Thiosulfatlésung zuriicktitriert. 1 cem 0,1 n-Permanganatldsung
entspricht 8,27 mg Chloralhydrat und 10 ccm der 19igen Lésung ver-
brauchen 12,09 comn 0,1 n-Permanganatlésung.  Die Ergebnisse der
Titration waren folgende:

25 cem Permanganatlosung == 25,2 cem 0,1 n-Thiosulfatlésung.

| 1 [ 2 ]3]+

Einwirkungsdauer in Minuten . . . . . . . . 15 20 25 35
Jodometrisch zuriicktitriert mit Thiosulfat-

Lésung ecemw . . . . . . . .. .. .. .. 13,25| 18,1 | 1341 | 1841
Verbraucht 0,1n-Permanganat-Lésung cem . . | 11,95 12,1 | 121 | 121
Berechneter Verbrauch an 0,1 n-Permanganat-

Losung eem. . . . . . . . ... ... .. 12,09 | 12,09 12,09 12,09

4. Bestimmung als Formiat mit Kalinmpermanganat.
Chloralhydrat reagiert mit Natriumhydroxyd in folgendem Sinne:
CCL,CH(OH), + NaOH — CHCl; + H,0 4+ HCOONa.

Es setzt sich also zu Chloroform -und Natriumformiat um. Dem-
gemalB laBt sich nach erfolgter Verseifung des Chloralhydrats und Ent-

11%*
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fernung des Chloroforms das &quivalente Formiat mit Permanganat
direkt titrierent).

a) Zu 10 cem der 1%,igen Chloralhydratlésung fiigt man 15 com 0,1 n-
Natronlauge hinzu, erwérmt nach 10 min die verseifte Mischung bis zum
Sieden und entfernt dadurch das bei der Verseifung des Chloralhydrats
entstandene Chloroform. Hierauf setzt man zu der gebildeten Formiat-
16sung 40—20 cem einer kalt gesdttigten reinen Natriumacetatlosung
hinzu und 146t dann bei Wasserbadtemperatur (etwa 80°) die 0,1n-
Permanganatlosung zuflieBen. Die rasche Ausflockung des kolloidalen
Mangansuperoxydhydrats gestattet die scharfe Erkennung der bleibenden
Rosatirbung beim Endpunkt der Titration.

Es verbrauchten 10 ccm 1%ige Chloralhydratlosung, auf diese Weise
titriert, 20,2 cem, 8,27 cem Chloralhydratidsung 16,6 cem und 16,65 cem
Chloralhydratlosung 33,34 cem 0,1 n-Permanganatlosung. 1cem 0,1 n-
Permanganatlosung entspricht 4,96 mg Chloralhydrat.

b) Priifung des Chloralhydrats auf Reinheit. Man verseift,
wie oben angegeben, 10 com der 19igen Chloralhydratlésung und ver-
setzt nach dem Wegkochen des Chloroforms die alkalische Losung des
gebildeten #quivalenten Formiats mit 25 cem 0,1 n-Permanganatlosung
und erhitzt 5—10 min auf dem Wasserbad, sduert hierauf mit verdiinnter
Schwefelsdure an, figt 25 com 0,1 n-Oxalsdurelésung hinzu und titriert
den UberschuBl an Ozxalsiure mit 0,1 n-Permanganatlésung zuriick.
Der Verbrauch soll 12,1 ccm betragen.

5. Argentometrische Bestimmung des Chloralhydrats.

Dieses Bestimmungsverfahren beruht auf der Beobachtung, daB
Chloralhydrat in geeigneter Ammonjumsulfatlésung durch Zinkstaub zu
Chlorid und Acetaldehyd bezw. Athylalkohol reduziert wird. Die Re-
duktion zu Chlorid ist quantitativ und gestattet daher, den Chloral-
bydratgehalt zu berechnen, wenn das Chlorid mit Silbernitrat titriert
wird.

a) Zur Ausfiilhrung der Reduktion und der Chlorbestimmung pipettiert
man zu 0,59 Zinkstaub in einem 100 ccm-Kochkolbchen 410 cem der
1%igen Chloralhydratlésung und hierauf 10 cem einer 10%igen Am-
moniumsulfatlésung. Nach 5 min langem Umschwenken wird das Kolb-
chen nach Zusatz von 20 com Wasser 10 min auf dem miBig siedenden
Wasserbad belassen; schlieBlich wird nach dem FErkalten sein Inbalt
filtriert (am besten durch einen Wattebausch) und ausgewaschen. Das
etwa 120 ccmm betragende, schwach ammoniakalische Filtrat wird nach
Zusatz von 1—2 Tropfen Methylorangelésung mit etwa 0,1 n-Schwefel-

1) F. Oberhauser und W. Hensinger, Ztschrft. f. anorg. Chem,
160, 366 (1927); vergl. diese Ztschrft, 82, 262 (1930).
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sdure peutralisiert und das Chlorid mit Kaliumchromat als Indikator
in iiblicher Weise nach Mohr mit 0,1 n-Silbernitratlésung titriert.

1 cem 0,1 n-Silbernitratlosung entspricht 5,51 mg Chloralhydrat, und
10 cem der 19%jigen Chloralhydratlésung verbrauchen nach der Reduktion
mit Zinkstaub 18,15 cem 0,1 n-Silbernitratldsung.

Gefunden wurden: 18,2, 18,22 und 18,2 cem 0,1 n- Sﬂbermtratlosung

b) Priifung des Chloralhydrats auf Reinheit. 10 cem Chloral-
hydratlésung (1:100), wie oben beschrieben mit Zinkstaub behandelt,
werden nach der Reduktion in verdiinnter Salpetersiure gelést und nach
Zusatz von 18,2 com 0,1 n-Silbernitratldsung filtriert; im klaren Filtrat
soll weder mit Salzsiure noch mit Silbernitrat eine beachtenswerte
Tritbung auftreten.

IL.
Hypophosphit und Phosphit.

1. Bestimmung iiber Kalomel.

Die Eigenschaft des Mercurichlorids, in salzsaurer Losung von unter-
phosphoriger Séure zu Mercurochlorid (Kalomel) reduziert zu werden, ist
schon zur guantitativen Bestimmung der genannten Siure herangezogen
worden, indem man das bei der Reduktion ausgeschiedene Kalomel zur
Wigung brachte. Diese gewichtsanalytische Methode?) ist aber sehr zeit-
raubend, denn obwohl die erste Stufe, die Oxydation der unterphosphorigen
Saure zu phosphoriger Sdure:

H,PO, 42 HgCl, +H,0 —» H;PO, +Hg,CL, 42 HCI,
schon in der Kélte ziemlich rasch erreicht wird, vollzieht sich die weitere
Oxydation der phosphorigen Sdure zu Phosphorsiure in salzsaurer Losung
sehr langsam und ist erst nach mehreren Stunden quantitativ. Fiir die
Richtigkeit des angegebenen Reaktionsverlaufes sprechen folgende Beob-
achtungen:

Zu 10 cem einer 10%;igen Sublimatlésung wurden 20 com n-Salzsdure
und 20 cem 0,025 m-Natriumhypophosphitlésung hinzugefiigt; alsbald
zeigte sich eine weille Triibung von Kalomel und nach 15 Stde. ein erheb-
licher Niederschlag, der abfiltriert und gewogen wurde; er entsprach etwa
509%, der oxydierten unterphosphorigen Siure. Das saure Filtrat, das
weiter eine sehr langsam fortschreitende Tritbung zeigte, setzte nach der
Neutralisation mit Natronlauge sofort einen Niederschlag von Kalomel ab,
dessen Menge der zweiten Hilfte der nun zu Phosphorsidure oxydierten
unterphosphorigen Séure entsprach.

Die unterphosphorige Séure wird also durch Sublimatlosung in der
sauren Phase zuerst zu phosphoriger, aber dann erst in der neutralen

1) F. P. Treadwell, Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie, 10, Aufl.,
II. S. 318 (1922).
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Phase rasch zu Phosphorsiure umgesetzt. Diese Feststellung ergibt die
Moglichkeit zur schnelleren Ausfiihrung sowohl der mafBanalytischen als
auch der gewichtsanalytischen Bestimmung der unterphosphorigen und
der phosphorigen Siure.

a) Die Bestimmung der unterphosphorigen. S#éure iiber

Kalomel.
- Die erforderliche Reduktionsfliissigkeit besteht aus einer 10%igen
Sublimatlosung, die durch Lésen von 100 g HgCl, und 30¢ NaCl in
11 Wasser erhalten wird. Zur Bestimmung gelangt eine 0,05 m-Natrium-
hypophosphitlssung (5,3 g NaH,PO,.H,0 im Liter).

Die Ausfithrung der Hypophosphitbestimmung geschieht folgender-
maBen: In einem Kochkolben von etwa 150 cem Inhalt fiigt man zu
15 cem der Mercurichloridlésung 5 com n-Salzsdure, 10 cem der Hypo-
phosphitlosung und 20 com Wasser. Man stellt den Kolben 5 min lang
auf ein siedendes Wasserbad. Hierauf 148t man zu dem Reduktions-
gemisch so lange Natronlauge zutropfen, bis eine bleibende gelbliche
Opalescenz von kolloidalem Mercurioxyd entsteht. Nach Yistiindigem
weiteren Verweilen auf dem Wasserbad werden nach dem Erkalten zu
dem Kolbeninhalt 10 —15 ccm konz. Salzsiure zugesetzt. Man 148t nun
aus einer Biirette 0,1 n-Kaliumbromatlésung zuflieBen, bis sich der
Kalomel-Niederschlag klar gelost hat und ein kleiner Uberschu8 an Brom
freigemacht ist. Dieses bindet man durch Zusatz von 10 ccm einer
0,1 n-Losung von arseniger Saure, tropft etwas Methylorangelsung
hinzu und titriert mit dem Bromat bis zur Entfirbung zu Ende.

, 1 cem der zur Oxydation des Kalomels verbrauchten 0,1 n-Kalium-
bromatlosung entspricht 3,3 mg unterphosphoriger Saure.

10 cem 0,05 m-Hypophosphitlésung verbrauchen theoretisch 20,0ccm
0,1 n-Kaliumbromatlssung. In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse
der Titration der 0,05 m-Natriumhypophosphitiésung zusammengestellt.
Es bedeutet darin Ausdruck (B-b) den Gesamtverbrauch an 0,1 n-
Kaliumbromatlssung, der Ausdruck (B --b)—10 die zur Oxydation des
Kalomels verbrauchte 0,1 n-Kaliumbromatlosung.

0,05 m-
Phosphitlésung (B + b) (B+ b)—10 Sollwert,

cem cem cem cem
8,12 20,0 4 6,25 16,25 16,24

10,0 20,8 + 9,2 ’ 20,0 20,0

10,0 92,0 -+ 8,0 20,0 20,0

10,0 25,0 4 5,0 20,0 20,0

14,0 25,0 7,0 22,0 22,0

11,65 25,0 1- 8,3 23,3 23,3
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Bei der Titration von 5 cem einer 0,1 m-Natriumhypophosphitlésung
wurden erhalten fiir (B--b): 21,0 4 9,02 ccm und fiir (B -+ b)—10:
20,02 cem.

b) Phosphorige Séure reduziert eine salzsaure Sublimatlésung
selbst bei hoherer Temperatur nur sehr langsam; rasch erfolgt aber die
Reduktion zu Kalomel, wenn das saure Gemisch mit Lauge neutralisiert
wird bis zum Auftreten der gelblichen Opalescenz des dabei entstehenden
Quecksilberoxydes. '

Es wurde in derselben Weise wie oben bei Hypophosphit beschrieben
eine 0,1 n-phosphorige Siure (4,19 H,PO,; im Liter) iiber Kalomel
titriert. 1 ¢em 0,1 n-Kaliumbromatlosung, welches zur Oxydation des
Kalomels verbraucht wurde, entspricht 4,1mg phosphoriger Siure.
Ergebnisse:

0’11’2’5%5;3' (B +b) (B +b)—10 Sollwert
ccm cem cem cem
19,3 20,0 + 9,28 19,28 19,3
20,0 25,0 - 5,0 20,0 20,0
2445 25,0 - 9,4 244 2445
10,0 15,5 14,5 10,0 10,0

2. Oxydimefrische Bestimmung mit Kaliumpermanganat.

Unterphosphorige Saure wird in. schwefelsaurer Lésung durch zu-
gesetztes Kaliumpermanganat anfangs rasch, bei weiteren Zusitzen all-
maéhlich langsamer oxydiert, d.h. die bei Beginn zugesetzten Per-
manganatmengen werden sofort entfirbt, die weiter zugefiigten immer
trager, bis schlielich — ungeféhr bei dem Punkte, bei dem die Oxydation
der unterphosphorigen Siure zu phosphoriger Siure erreicht ist — das
Permanganat nur mehr zu Manganperoxydhydrat reduziert wird.

Versuche zur Titration einer 0,025 m-Natriumhypophosphitlésung
(2,65 g Nall,PO, . H,O im Liter) lieferten folgende Ergebnisse: 10 cem
der Hypophosphitlésung + 10 cem 2 n-Schwefelsdure wurden kalt titriert
mit 0,1 n-Permanganatlésung. '

a) 10 cem Permanganatlésung wurden in kleinen Portionen (0,5 cem)
hinzugefiigt; sie wurden bis zum Zusatz von etwa 8 cem nach einigem
Zuwarten entfédrbt, dariiber hinaus trat braungelbe Férbung und Ab-
scheidung von Manganperoxydhydrat auf. Nach 14, Stde. wurde jodo-
metrisch zuriicktitriert ; dabei wurde ein Permanganatverbrauch von 809%,
des theoretischen Wertes gefunden.

b) Derselbe Versuch wurde wiederholt mit Zusatz von 20 ccm
0,1 n-Permanganatlosung. Nach 1, Stde. wurde jodometrisch zuriick-
titriert; der Permanganatverbrauch betrug 959, des theoretischen Wertes.
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¢) Zu 10 cem der 0,025 m-Hypophosphitlésung 10 cem 2 n-Schwefel-
séure wurden, wie oben beschrieben, 20 ccm 0,1 n-Permanganatlésung ge-
geben; nach 114 Stdn. wurde zuriicktitriert; gefunden wurde ein Ver-
brauch von 10 cem Permanganatlosung, also der theoretische Wert.

Endgiiltige Arbeitsvorschrift fiir die Bestimmung
der unterphosphorigen Sdure mit Permanganat.

Zu der abgemessenen Probe der etwa 0,025 m-Hypophosphitlosung,
die mit 10 cem 2 n-Schwefelsdure versetzt worden ist, A8t man in kleinen,
etwa 0,5 com betragenden Anteilen unter stetigem Umschwenken der
Fliissigkeit einen UberschuB an 0,1 n-Permanganatlésung zutropfen,
erwirmt hierauf 15 Stde. lang auf 50° und titriert den Permanganat-
iiberschul} jodometrisch oder mit Oxalsdure zuriick. Bei Anwendung von
10 cem 0,025 m-Hypophosphitlésung wurde dreimal ein Verbrauch an
Permanganatlosung von genau 10,0 ccm gefunden; bei Anwendung von
20 ccm Hypophosphitlésung war der Verbrauch in drei Proben 20,02,
20,0 und 20,0 ccm 0,1 n-Permanganatlésung. Die Oxydationsgeschwindig-
keit des Permanganats wird durch einen Zusatz von 4 —5 Tropfen einer
5%igen Ammoniummolybdatlésung zum Reaktionsgemisch erheblich
erhoht.

3. Bestimmung von Hypophosphit und Phosphit mit Bromat
in sehwefelsaurer Losung.

Unterphosphorige Sdure wird beim Erhitzen in schwefelsaurer
Lésung mit Bromséure sehr schnell zu phosphoriger, dann zu Phosphor-
siure oxydiert. Der Oxydationsvorgang verlduft wie folgt im Sinne der
stochiometrischen Berechnung:

2 BrO;' + 5 H,PO,” +2 H' —» 5 H,PO;’ + Br, 4 H,0
2 BrO," + 5 H,P0," 4+ 2 H —» 5 H,PO,” + Br, + H,0.

Nach dem Fortkochen des bei der Umsetzung freigewordenen Broms
ergibt sich durch Titration des noch verbliebenen Bromséureiiberschusses
die zur Oxydation verbrauchte Bromatmenge.

Zur Ausfihrung der Bestimmung werden zu 10—20 cem einer etwa
0,025 m-Hypophosphitlésung 6 cem 4 n-Schwefelsdure und 0,1 n-Kalium-
bromatlosung im UberschuBl (25—30 ccm) hinzugefiigt. Dieses Gemisch
wird im Titrierkolben bis zum beginnenden Sieden erhitzt; nach Beginn
der Bromentwicklung wird der Kolben auf 1, Stde. bei Seite gestellt.
Nach dieser Zeit ist die Oxydation beendet, und man entfernt durch
Kochen das freigewordene Brom. Zugesetztes Bimssteinpulver be-
schleunigt diesen Vorgang. Nach dem Erkalten wird das noch unver-
brauchte Bromat jodometrisch oder arsenometrisch zurticktitriert.

1 cem zur Oxydation verbrauchte 0,1 n-Kaliumbromatlésung ent-
spricht 1,375 mg H POy, 10 cem 0,025 m-unterphosphorige Séure ver-
brauchen 12,0 cem 0,1 n-Kaliumbromatlésung. Eine 0,025 m-Natrium-
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hypophosphitlésung, in der beschriebenen Weise behandelt und titriert,
ergab folgende Resultate:

I 1T

cem | cem

0,025 m-Losung von NaH,PO, . HZO . . [10,0120,0
0,1 n-Kaliumbromat-Lésung . . . . . [250/(30,0
0,1 n-Argenit-Lésung . . . . . . . . [250]30,0
Verbrauch an 0,1 n-Bromat-Lésung . . . [12,0]24,0

10 und 20 ccm der Hypophosphitldsung, nach der Oxydation jodo-
metrisch zuriicktitriert, beanspruchten hierzu 13,0 bezw. 6,0 com 0.1 n-
Thiosulfatlésung; der Verbrauch an 0,1 n-Bromatlésung entspricht dabei
den berechneten Werten von 12,0 und 24,0 cem.

Phosphit (phosphorige Sdure) wird in schwefelsaurer Losung durch
Bromsiure sehr langsam oxydiert. Eine lebhafte Oxydation kann aber
bei hoherer Temperatur durch Zusatz von 1—2cem einer Bromat-
Bromidmischung (1,99 ¢ KBr in 100 cem 0,1 n-Kaliumbromatlosung) ein-
geleitet werden. Im weiteren ist dann die Bestimmungsweise dieselbe
wie sie bei der Untersuchung des Hypophosphits beschrieben worden ist.

1 ¢cem verbrauchte 0,1 n-Kalinmbromatlésung entspricht 3,417 mg
phosphoriger Sédure.

4. Mit Bromat-Bromidgemisch.

In einem Kaliumbromat-Bromidgemisch leitet die durch einen
geringen Salzsiurezusatz freigemachte Brommenge die Oxydation von
Hypophosphit und Phosphit ein, und das sich im Verlauf der Reaktion
fortwiahrend neu bildende Brom bewirkt in kurzer Zeit die vollstindige
Oxydation zu Phosphat.

H,PO,’ - Br, + H,0 —» H,PO,’ + 2 H 4 2 Br’
H,PO,’ + Br, + H,0 —» H,PO,’ -+ 2 H 4~ 2 Br'.

Zur Ausfithrung dieser bromometrischen Methode 16st man in einer
gut schlieBenden Glasstépselflasche in der abgemessenen 0,1 n-Kalium-
bromatlésung 1 g Kaliumbromid auf und fiigt ein abgemessenes Volumen
der Hypophosphit- oder Phosphitlésung sowie schlieBlich 1 cem n-Salz-
sdure hinzu. Das so vorbereitete Gemisch wird verschlossen bei Seite
gestellt und kann nach 1 Stde. nach Zusatz von Kaliumjodid und An-
sduern jodometrisch oder nach Zusatz von arseniger Séure in iiblicher
Weise mit Bromat zuriicktitriert werden.

a) In den folgenden beiden Tabellen bedeutet der Ausdruck (B + b)
die Anzahl cem der zur Oxydation und Riicktitration verwendeten 0,1 n-
Kaliumbromatlosung, A die Anzahl cem 0,1 n-Arsenitlésung, der Aus-
druck (B 4- b)—A die Anzahl cem der zur Oxydation des Hypophosphits
bezw. Phosphits verbrauchten 0,1 n-Bromatldsung.
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0,1 m-Natriumhypophosphitlésung (10,6 g NaH,PO, . H,0 im
Liter) ergab bei der Titration folgende Resultate:

Hypophosphit- | n-Salz- .
Nr. lésung (B-+hb) sadure Zeit A | (B-+b)—A | Sollwert
cem cem | Stde.
1 10 45,6 4~ 4,42 2 1 10 40,02 40
2 10 45,0 4 4,98 1 1 10 39,98 40
3 5 25,0 +5 1 1 10 20,00 20

0,1 n-Bromatlosung.

Phosphorige Sdure: 0,1025 n-Losung, 10 ccm entsprechen 10,25 cem

H.PO n-Salz- Zei
Ne.| HsFOs | B i) | sdure et | A L (BLb)—A |Sollwert
cem com Stde.
1 20 30 10,55 1 1% 10 20,55 20,50
2 20 30 +0,6 1 1 10 20,60 20,50
3 20 30 +0,52 1 1 10 20,52 20,50
4 20 95 05 1 1 10 920,50 20,50
5 10 19,1 + 1,18 1 1 10 10,28 10,25

b) 0,1n-Lésung von phosphoriger Saure, nach 2 Stdn. jodo-
metrisch zuriicktitriert:

0,1 n-H,PO,- | 0,4 n-Bromat- S . 0,1 n-Thiosulfat-
Lésung Losung n-Salzsdure . Losung
cem cem cem ccm
10 20 1 10,0
20 40 1 20,0

b. Mit Bromat in salzsaurer Lisung.

Bromséure wird in verdiinnter salzsaurer Losung vollstindig zersetzt.
Die als Zersetzungsprodukt entstehenden Bromchloride oxydieren
vorhandene unterphosphorige und phosphorige Sdure sehr bald quanti-
tativ zu Phosphorséure.

In einer gut schliefenden Glasstopselflasche fiigt man zu 10—20 cem
der etwa 0,05 m-Hypophosphit- oder Phosphitldsung einen abgemessenen
UberschuB an 0,1 n-Bromatlésung und 2 n-Salzsiure bis zum doppelten
Volumen. Nach 1Vstiindigem Stehen bestimmt man den Bromat-
tiberschuBl nach Zusatz von Kaliumjodid jodometrisch oder man titriert
nach Bindung des Bromatiiberschusses mit Hilfe von arseniger Siure mit
Bromat zuriick. :
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a) 0,1m-Hypophosphit-Lésung (10,6 g NaI,PO,. H,0 im Liter).

Hypo- KBrO,- | KBrO;-
phosphit- 0,1£1:KBI‘03' 9 n-Salzsiure 0,1LI~1~-A5203— Lés.l.mkg Lésung
Lésun: Gsung osung zuriick- | ver-

g titriert | braucht
cem | cem cem cem cem cem
5.0 ] N

(0,053 g) i 5,0 30,0 20 15,0 20,0
10,0
(0,106 g) } 50,0 60,0 20 10,0 40,0

5 und 10 cem derselben Hypophosphitldsung, mit 25 bezw. 50 com
0,1 n-Kaliumbromatlésung und 2 n-Salzsiure oxydiert und jodometrisch
zurlicktitriert, verbrauchten 5 bezw. 10 cem 0,1 n-Thiosulfatlosung.

b) 0,1n-Lésung von phosphoriger Sdure (4,1g H;PO, im Liter).

HPO,- 0,1 n-KBrO,- o n.Salysi 0,1 n-A8,04- ;J[Ef}%roa-
Iy « n-Salzsdure R Gsung
Losung Losung Losung verbraucht
cem cem cem cem cem
9,8 20 30 20 9,82
10,28 20 30 20 10,30

1
Jodometrisch zuriicktitriert nach 1Y, Stdn.:
H,PO;- | 0,1 n-KBrO,- 9 11-Salzsaur 0,1 n-Thiosulfat- | KBrO,-Lésung
Lésung Lésung n-DalZsaure Lésung verbraucht
cem cem cem ccm cem
10 20 30 10,0 10,0
20 30 50 10,0 20,0

6. Bestimmung von Phosphit mit Hypochloritliisung.
In alkalischer Losung wird phosphorige Saure bezw. Phosphit durch

Hypochlorit im Uberschufl in kurzer Frist zu Phosphat oxydiert. Als
Oxydationsmittel hat sich eine alkalische Natriumhypochloritlésung als
geeignet erwiesen, hergestellt aus einer mit einem kleinen Uberschufl an
Natriumcarbonat versetzten und dann klar filtrierten Chlorkalk(Caporit)-
Lésung, deren aktiver Chlorgehalt jodometrisch eingestellt war. Eine
Chlorkalklgsung selbst als Oxydans zu verwenden ist nicht angingig,
weil unlésliches Calciumphosphit entstehen wiirde, das sehr schwer und
meistens nicht vollsténdig in Calciumphosphat iiberfithrbar ist.
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Der Hypochloritgehalt der aus Chlorkalk und Sodalésung her-
gestellten Natriumhypochloritlosung wird nach dem Verfahren von
J. Pontius?) bestimmt, indem man zu 25 cem der Hypochloritlosung,
die man mit 1 g Natriumbicarbonat und etwas Stirkelésung versetzt,
0,0167 n-Kaliumjodidlssung als MaBfliissigkeit (2,7667 ¢ KJ im Liter)
zuflieBen 146t, bis der letzte Tropfen eine beginnende Blaufédrbung der
Starke hervorruft.

1 ¢cem der 0,0167 n-Jodidlésung entspricht 1 cem 0,1 n-Lésung von
aktivem Chlor.

Die Phosphitbestimmung wird folgendermafBlen durchgefiihrt:

Zu 10—20 cem der etwa 0,05 m-, also oxydimetrisch berechnet 0,1 n-
Losung von phosphoriger Siure, die man mit Natriumbicarbonat neutrali-
siert hat, filgt man einen UberschuB von Natriumhypochloritlésung
bekannten Gehalts, dann nach 10 min 1 ¢ Natriumbicarbonat und Stérke-
losung hinzu und titriert mit 0,0167 n-Kaliumjodidldsung zuriick.

1 cem 0,0167 n-KJ-Losung entsprechen 4,1 mg phosphoriger Saure.

a) 0,158 n-Hypochlorit-Losung.

Hypochlorit- 0,1n-H;PO,- Zuriicktitriert Verbraucht
Nr. Losung © |- Ldsung 0,1n-Lésung 0,1 n-Lésung
cem ceim cem cem
1 20,0 10 21,6 10,0
(81,6 cem
0,1 n-Lésung)
2 20,0 20 11,6 20,0
3 20,0 20 11,6 20,0

Nr. 1, 2 nach 5, Nr. 3 nach 10 min.
b) 0,117 n-Hypochlorit-Lésung.

Hypochlorit- 0,1 n-HyPO,- Zuriicktitriert Verbraucht
Lésung Lssung 0,0167 n-KJ-Lésung 0,1 n-Losung
cem cem cem cem
20 10- 13,4 10,0
(23,4 ccm
0,1 n-Lésung)
20 10 134 10,0
20 20 3,46 19,94
20 20 3,40 20,0

|

Anwesenheit von Hypophosphit wirkt nicht stérend, denn 20 com
der Hypochloritlésung - 10cem 0,05 n-Natriumhypophosphitlosung
ergaben unverdndert den Titer 23,4 nach 15 min.

1) Chem. Ztg.y 28, 59 (1904); vergl. diese Ztschrft, 79, 374, 387 (1930).
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I11.
Jodid und Bromid. Jodat und Bromat. Jodat und Perjodat.

1. Jodat und Bromat nebeneinander.

Jodat bleibt in verdinnter Salzséure (bei Zimmertemperatur) unver-
indert titerfest, so lange die Konzentration der Salzsiure die Normal-
stiirke nicht wesentlich iiberschreitet. Eine solche Salzsiure-Jodatlosung,
mit 1. Tropfen Methylorange angefirbt, behilt die rote Farbung viele .
Stunden lang unverdndert bei; ein hinzugesetzter Tropfen einer 0,1 n-
Kaliumbromatlosung bewirkt aber fast sofort Entfarbung.

Bromat oxydiert nimlich die Salzsiure der oben angegebenen

Konzentration, und es entstehen Chlor und Brom:
BrOy” +5CI" +6 H —» Br 5 Cl +3 H,0.

Die Zersetzung ist quantitativ und in ldngstens 1 Stde. abgelaufen?).
Bindet man die Zersetzungsprodukte, némlich das freiwerdende Chlor
und Brom, in bekannter Weise mit Phenol, so 148t sich das unversehrt
gebliebene Jodat jodometrisch bestimmen. Fiir die Anwendbarkeit dieser
Bestimmungsweise von Jodat neben dem zerstorten Bromat sprachen
vorerst folgende Versuche:

a) 20 ¢cem 0,1 n-Kaliumjodat- oder Bijodatlosung, vermischt mit
30 com Wasser und 50 cem 2 n-Salzsdureldsung, verbrauchten nach
45 Stdn. bei Zusatz von Kaliumjodid 20 cem 0,1 n-Thiosulfatlésung fiir
das abgeschiedene Jod, entsprechend dem unverdndert gebliebenen Jodat.

b) Eine Mischung von 20 c¢em 0,1 n-Kaliumbromatlésung --30 com
Wasser 50 com 2 n-Salzséure, nach 1 stiindigem Stehen in verschlossener
Flasche mit 10 cem 5%jiger Phenollésung versetzt und durchgeschiittelt,
zeigte nach Zusatz von Jodid keine Jodabscheidung, mit Stirkelésung
keine nennenswerte Blaufirbung; somit ist eine vollstindige Zersetzung
des Bromats eingetreten. '

¢) 20 cem 0,1 n-Kaliumjodatlésung 10 cem 0,1 n-Kaliumbromat-
losung 120 cem Wasser in einer Glasstopselflasche mit 50 com 2 n-Salz-
sdure vermischt, wurden nach Istiindiger Reaktionsdauer mit 10 cem
5%iger Phenollésung versetzt, durchgeschiittelt, und unverziiglich mit
Kaliumjodid beschickt. Fiir das abgeschiedene freie Jod wurden 20 com
0,1 n-Thiosulfatlosung verbraucht.

Zur Bestimmung von Jodat und Bromat nebeneinander wird man
zuerst die Summe der beiden Anionen (BrO, -+JO,) in iiblicher Weise
jodometrisch titrieren. Eine zweite Probe, die mit Wasser auf 50 com
verdiinnt worden ist, wird mit 50 ¢em 2 n-Salzsdure vermischt, nach
1 Stde. wie unter ¢) mit Phenol und Jodid behandelt und titriert.

Die Differenz beider Titrationen ergibt den Bromatgehalt.

1) E. Rupp, diese Ztschrft. 57, 19 (1918).
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1 cem 0,1 n-Thiosulfatlosung entspricht 2,916 mg JO,  oder 2,134 mg
BrO,'.

In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse der Untersuchung von
fiinf Bromat-Jodatmischungen angefiihrt:

Jodat-Bromatgemische:

In- 100 corm Ver- 0,1 n-Thiosulfat-
sind enlthalten diinnt | 2n- Reak- Losung
Nr. | Qdn- | 00 b puope it | Salz- | tions- | ver.
KJO,;- | KBrO;- « . y
Lt‘»sur?g Lﬁsun?é ;Wasser sdure | zett | brauch Sollwert
cem cem cem | com cem Stde. cem cem
1 10 90 20 30 50 1 1,98 2,0
2 25 75 £ } 22 35 2 5:0 5,0
3 50 50 . . ., . 9,96 10,0
4 75 25 » » » » 15,0 15,0
5 90 10 ., . . . 18,0 18,0
I

Der Umstand, daB Jodat, wie oben beschrieben, in n-Salzsiure-
I6sung stundenlang wunverdndert bleibt, Bromat dagegen unter Chlor-
entbindung vollstindig zersetzt wird, ermdglicht die quantitative Be-
stimmung von Jodid neben Bromid, indem man das Jodid mit iber-
schiissiger Bromat-Salzsdurelésung zu Jodat oxydiert und nach 1 Stde.
den Chlor-Bromiiberschufl mit Phenol bindet und schlielilich das gebildete
Jodat jodometrisch mit Thiosulfat titriert.

In den nachstehenden Tabellen sind einige Ergebnisse von Jodat-
bestimmungen zusammengestellt, die nach der Oxydation von Jodid
mittels Bromat-Salzsiure erhalten wurden. Die Bestimmungen wurden
auch neben Bromid und urspriinglich vorhandenem Jodat durchgefiihrt
bei einer Oxydationsdauer von 1 Stde.

Jodid, oxydiert mit Bromat-Salzsdure.

0,1n- 0,1 n-Thiosulfat-
. KBrO,- 2 n- Loésung
Nr. KJ-Lasung Losung Salzsaure Verbrauch| Sollwert

cem cem cem cem

1 | 10 cem 0,0167 n-Losung 20 30 10,0 10

2 | 20 cem 0,0167 n-Losung 40 50 20,02 20

3 10,0 cem 0,05 n-Losung 60 50 30,0 30

4 | 10cem=10mg J . . . 30 50 4,73 4,72

5 | 20cem =20mg J’. . . 30 50 9,45 9,44

Jodidlésung, 10fach verdiinnt:
a) 10cem (= 1mg J’') + 30 cem Wasser -+ 10 cem 0,4 n-KBrO;-Losung
-+ 50 com 2n-Salzsiure: 4,8 cem 0,01 n-Thiosulfat-Losung ;
b) 20 cem (= 2mg J’): 9,6 com 0,01 n-Thiosulfat-Losung.
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Jodid neben Jodat.

0,1n- 0,1n- 2n- 0,1 n-Thiosulfat-
. KJO;- | KBrO,;- | Salz- Lésung
Nr. KJ-Lésung Losung | Losung | sdure | Verbrauch| Sollwert
] cem cem cem cem cem
1 {10,0 cem 0,0167 n-Losung 10 20 40 20,0 20,0
2 |20cem=20mg J7 . . . 10 30 50 19,42 19,44
Jodid neben Bromid.
KBr- 0,1n- 2n- 0,1 n-Thiosulfat-
Lésung | @prQ,. | Salz- Lésung
. 1 _ 3 s g
Nr. KJ-Losung 1( »ni;n;gr) Losung | séure | Verbrauch| Sollwert
cem cem cem cem cem
1 | 10 cem 0,0167 n-Losung 10 20 - 40 10,0 10,0
2 | 10 cem 0,0167 n-Lésung 10 30 50 10,0 10,0
3 10cem =10mg d’ . . . 10 20 40 4,70 4,72
4 | 20cem =20mgJ’ . . . 120 210 50 9,48 9,44

2. Jodid neben Bromid mit Hypochlorit in alkalisecher Lésung.

Hypochlorit oxydiert Jodid in alkalischer Losung quantitativ zu

Jodat. Die Reaktion verliuft nach der Gleichung:
J" 43 Cl0" =J0, +3CI.

Bei der Chlorkalkbestimmung nach J. Pontius?) wird die Losung
des Hypochlorits (Chlorkalks) nach Zusatz von Natriumbicarbonat so
lange mit 0,0167 (1/60) n-Kaliumjodidlésung als MaBfliissigkeit titriert,
bis sich die zugefiigte Stérkelosung rein blau zu férben beginnt. Die
unten mitgeteilten Versuche hatten den Zweck, zu ermitteln, unter
welchen Bedingungen Hypochlorit als Mabfliissigkeit zur direkten
Titration von Jodid neben Bromid benutzt werden kanm.

Als zweckdienliche Maffliissigkeit erwies sich eine aus Chlorkalk
(Caporit) mit Sodalésung hergestellte Natriumhypochloritlésung.

Zur Bereitung dieser Titerfliissigkeit 10st man etwa 10 ¢ Chlorkalk
(Caporit) in Wasser, fallt den Kalkgehalt mit 5%iger Natriumcarbonat-
I6sung in kleinem UberschuB und filtriert. Den Gehalt des klaren
Filtrats an aktivem Chlor bestimmt man nach dem Verfahren von
Pontius und verdinnt die Natriumhypochloritlésung auf 0,1n. Sie
bleibt, in brauner Flasche im Dunkeln aufbewahrt, lingere Zeit titer-
bestindig. Die Einstellung der Hypochloritlosung zum Zweck der direkten
Titration von Jodid geschieht in folgender Weise. Zu 20 cem 0,0167 n-
Kaliumjodidiésung (2,767 ¢ KJ im Liter gelost) fiigt man 0,5—1 g NaHCO,

1) Chem. Ztg. 28, 59 (1904); vergl. diese Ztschrft. 79, 374, 387 (1930).
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und lifit aus einer Biirette die Natriumhypochloritlgsung hinzuflieSen.
Das zundchst ausgeschiedene braune Jodidjod wird nach und nach zu
Jodat oxydiert; nach dem Eintreten einer lichtgelben Férbung setzt man
Stirkelésung hinzu und titriert die tief blauve Losurg bis zur bleibenden
Entfirbung. Bei der Titration von bromidfreier Jodidlésung kehrt vor
erreichtem Endpunkt die blaue Jodstiarkefarbe wiederholt zuriick. Dieses
Verbalten reiner Jodidlésungen ist bei Gegenwart von Bromid nicht so
auffallend, und der Umschlag von Blau in Farblos erfolgt ziemlich scharf;
nur mubB man gegen Ende stets zuwartend und vorsichtig tropfenweise
titrieren. Es ist daher geboten, bei der Einstellung des Hypochlorits auf
die 0,0167 n-Kaliumjodidlosung dieser einige Tropfen 1%iger Kalium-
bromidlésung zuzusetzen.

An Stelle des Natriumbicarbonats kann man als Alkalisierungsmittel
5—10 cem kaltgesittigte Boraxlosung benutzen. 1cem 0,1 n-Hypo-
chloritlosung entspricht 2,767 mg Kaliumjodid oder 2,117 mg J’.

Die folgenden Tabellen enthalten die Titereinstellungen von Hypo-
chloritlésung auf die 0,0167 n-Kaliumjodidiésung bezw. die Ergebnisse
der direkten Jodidtitrationen mit Hypochloritlssung des genannten
Gehaltes.

Tabelle 1.
0,0167 n-K.J- 1%ige KBr- - Hypochlorit-
Nr. Losung Losung NaHCO, Loésung

cem cem g cem
1 ’ 20,0 1 1 18,45
2 20,0 10 1 18,48
3 I 10,0 10 1 9,28
4 15 10 1 10,75
5 21,5 — 1 20,0
6 21,5 1 1 20,0
7 21,5 5 1 20,0
8 21,5 10 1 20,0

Die auf 0,0167 n-Jodidlosung eingestellte Hypochloritlssung ist
somit 0,1075 n.

Tabelle IIT.
0,0167 n-K.J- 1%ige KBr- Hypochlorit-
Nr. Losung Lésung Zusaitz Losung
ccm cem com
1 20,0 — NaHCO, 19,8
2 20,0 — Borax 19,8
3 20,0 2,0 NaHCO, 19,8
4 20,0 2,0 Borax 19,8
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Die eingestellte Hypochloritlosung ist 0,101 n.

Direkte Titration der Kaliumjodidldsung (1,307 ¢ KJ im Liter = 1gJ”).
MaBflissigkeit: 0,1 n-Hypochloritlosung, eingestellt auf 0,0167 n-Jod-
kaliuml6sung. 1 com der Jodidlosung (=1 myg J’) verbraucht zur Oxy-
dation 0,472 cem 0,1 n-Hypochloritlésung.

Tabelle III.

KJ-Lésung [KBr-Lésung Hypochlorit-Lésung
1ecem (1com - 4 hend.
Nr. | ¢ NaHCO,| ge- |entsprechen
=1mg J’) | = 1mg Br’) : funden | 0,1 n-Loésung Sollwert
cem cem g cem cem cem
1 10 - 1 4,55 474 4,72
2 10 10 1 4,55 4,74 4,72
3 20 10 1 9,10 9,46 9,44
4 30 10 1 13,656 14,19 14,16
Tabelle IV.
KJ-Lés Hypochlorit-Lésu
(1 Coc;lmg 1%ige KBr- B tsor ' hend e
Nr. , Lésun: NaHCO ge- entsprechen ;
=1myg J’) osung : funden | 0,1 n-Losung Sollwert
cem cem g cem cem cem
1 10 10 1 445 4,74 4,72
2 20 10 1 9,08 9,45 9,44
3 30 10 1 13,65 14,19 14,16

Die Jodidlosung der Tabellen IIT und IV wurde zehnfach verdiinnt
und mit Hypochlorit 10facher Verdiinnung titriert.

Die verdiinnte Hypochloritlésung, auf 0,00167 n-Kaliumjodidlésung
eingestellt, erwies sich als 0,0104 n.

In der folgenden Tab. V (S. 178) bedeutet A die Anzahl cem ver-
diinnter KJ-Lésung (0,1307 ¢ KJ im Liter; 1 cem = 0,1 mg J'), B die
Anzahl com der zugesetzten 19igen KBr-Losung. ‘

Es 148t sich somit 1 mg Jod-Ton neben 0,1 ¢ KBr in 20 cem Losung
mit 0,01 n-Hypochloritlssung befriedigend titrieren.

Kaliumjodid-Bromidlésung (0,56 ¢ KJ 10,259 KBr in 100 cem
Losung) wurde mit 0,095 n-Hypochloritlosung titriert. 10 cem der Jodid-
Bromidlosung, mit 10 ccm Wasser und 1 g NaHCO, versetzt, verbrauchten
19,18, 19,20, 19,18 ccm Hypochloritlosung = 18,1 cem 0,1 n-Lésung
(Sollwert 18,08 ccm). Dasselbe Losungsgemisch, 10fach verdiinnt und
mit 0,009 n-Hypochloritlésung titriert, ergab fiir 10 com einen Hypo-
chloritverbrauch von 19,2, 19,2, 19,2 com == 18,05 com 0,01 n-Lsung.

Ztschrft. f. anal. Chem. 110, 5. u. 6. Heft. 12
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Tabelle V.
Hypochlorit-Lésung
Nr. A B NaHCO, ver- entsprechend Soll
braucht | 0,01n-Losung | SOL7ert

g cem cem com
1 10 10 1 4,60 478 472
2 10 10 1 4,55 4,73 »
3 10 10 1 4,55 4,73 ’
4 10 10 1 4,60 4,78 s
5 20 10 1 915 9,50 944
6 20 10 1 9,10 9,46 .

5 cem einer 0,1 n-Kaliumjodidlssung (= 83,3 mg KJ) - 15 cem 1% ige
KBr-Losung -1 g NaHCO,; verbrauchten zur Oxydation zu Jodat:
30,9, 30,85, 30,9 com 0,097 n-Hypochloritlosung = 29,97 cem 0,1 n-Losung
(Sollwert 30,0 ccm).

10 cem einer 0,05 n-Kaliumjodidlosung - 10 cem 19 ige KBr-Lisung
verbrauchten 30,85, 30,90, 30,95 ccm 0,097 n-Hypochloritlosung. Mittel-
wert: 30,9 cem = 30,0 com 0,1 n-Losung.

0,2368 g KJ, von fremder Hand eingewogen, wurden in 100 cem
Wasser gelost. 10 cem dieser Losung - 10 cem 1% ige KBr-Losung, mit
1 ¢ NaHCO; versetzt, verbrauchten: 9,0 cem 0,0952 n-Hypochloritlésung,
das sind 8,58 com einer 0,1 n-Lésung. 20 cem verbrauchten 17,14 com
0,1 n-Hypochloritlssung.  Gefunden wurden somit: 27,67 X 8,58 =
0,2372 g KJ.

Wurde die 10fach verdiinnte Losung mit einer 0,01 n-Hypochlorit-
I6sung titriert, so wurden fiir 10 cem KJ-Losung 8,60 cem und fiir 20 cem
17,2 cem verbraucht. Gefunden wurden somit 0,02376 g in 100 cem der
verdiinnten Losung.

3. Jodat neben Bromat.

In einer Probe des Gemisches bestimmt man die Summe der beiden
Anionen (JO; -+ BrQ,’) in iblicher Weise jodometrisch, Dieser Wert
wird mit A bezeichnet.

In 20 com einer zweiten Probe reduziert man Jodat und Bromat zu
Jodid und Bromid, indem man zu der mit 2 cem n-Schwefelsiure (oder
n-Salzsdure) angesduerten Probe bis zur vollstindigen Entfarbung des
ausgeschiedenen Jods 1%ige Kaliumbisulfitlésung zutropfen 1Bt und
den kleinen Sulfitiiberschufl durch Kochen entfernt, nach dem Erkalten
mit NaHCO, alkalisch macht und schlieilich das Jodid mit eingestellter
Hypochloritlosung titriert.
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Man kann die Reduktion auch durchfithren, indem man nach Zu-
satz von Stérke die Bisulfitlosung bis zum Verschwinden der blauen
Jodstirkefarbe zutropfen 148, hierauf mit NaHCO; neutralisiert und mit
Hypochlorit titriert. J'+3CI0' =J0, 43 Cl'. Dieser Wert wird
mit B bezeichnet.

1 cem 0,1 n-Hypochloritlosung entspricht 2,917 mg JO,’.

Versuchsergebnisse:
Titer: 10 cem 0,0167 n-KJ-Losung entsprechen 10,32 ccm Hypochloritlésung,

0,1 n-KJO3-Losung 0,1 n-KBrO,-Loésung Hypochloritverbrauch
ceny cem cem
10 10 10,32
20 20 20,60
30 10 30,98

Die Bromatmenge ergibt sich aus der Differenz A—B. Eine
Differenz von 1 cem 0,1 n-Lésung entspricht 2,134 mg BrO,'.

4, Jodat, Bromat und Jodid nebeneinander.

Verfahren 1.

In einer Probe des Gemisches bestimmt man das Jodid (A = J'),
indem man mit Hypochloritlosung bekannten Gehaltes oxydiert bezw.
titriert (vergl. unter 2, 8. 175). In einer zweiten Probe wird die Summe
von Jodat und Bromat (B = JO; -+ BrO;") in iblicher Weise jodo-
metrisch bestimmt. In einer dritten angesiuerten Probe reduziert man
das urspringlich vorhandene Jodat und Bromat mittels 1% iger Kalium-
bisulfitlssung (vergl. unter 3, S. 178) und titriert das urspriinglich vor-
handene Jodid und das reduzierte Jodat mit der eingestellten Hypo-
chloritlésung (C = J' -+ JO,).

A gibt den Jodidgehalt, A +B — C den Bromatgehalt und C — A
den Jodatgehalt an.

Verfahren II.

In einer Probe bestimmt man wie oben das Jodid mittels Hypo-
chloritlosung von bekanntem Gehalt (A =J’). In einer zweiten Probe
wird B =J0;" +Br0," jodometrisch titriert. Zu einer dritten Probe
fiigt man die zur Oxydation des Jodids notwendige Hypochloritlésung,
verdiinnt mit Wasser zu 50 ccm, vermischt hierauf mit 50 cem 2 n-Salz-
sdure, setzt nach 1 Stde. Phenol und Kaliumjodidlésung hinzu (vergl.
unter 1, S. 173) und titriert mit Thiosulfat (C =J’ - JO,’). Die Be-
rechnung erfolgt wie: beim Verfahren I.

12%
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100 ccm der Losungsgemische enthielten:
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0,0167 n-KJ-Losung

0,1 n-KJO;-Lésung

0,1 n-KBrO;-Losung

cem cem ccm
50 25 25

20,25 23,85 25,0
22,4 50,0 10,0

20 ccm der Probe 1 verbrauchten 0,1 n-Hypochloritlssung cem:

(1 100
SR i 9,98

4,09
4,05

4,45
4,50

20 ccm der Probe 2 verbrauchten 0,1 n-Thiosulfatlésung ccm:

B =JO, + Bro,’ . {

10,0
10,0

9,8

9,77

12,0
12,0

20 cem der Probe 3 verbrauchten 0,1 n-Hypochloritlosung cem:

C=J+JO,. . . {

15,0
15,0

In 20 cem der Proben waren somit cem:

8,82
8,86

14,50
14,541)

A = Jodid

C—A = Jodat

B 4+ A—C = Bromat

10,0
4,06
4,48

In neutraler oder alkalischer Lésung oxydiert Permanganat Jodid

zu Jodat:

5,0
477
10,0

5. Jodid neben Bromid.

5,0
5,0
2,0

J’ 42 MnO,’ + H,0 = JO,’ -2 OH’ -- 2 MnO,.

Die Reaktion benutzte M. Groger?) zur Titration von Jodid, indem
er dieses mit iiberschiissiger Permanganatlésung zu Jodat oxydierte, den
Uberschuf an Permanganat mit etwas Alkohol zerstorte, das Gemisch
filtrierte und nach griindlichem Auswaschen des Manganperoxydhydrat-
Niederschlages im klaren angesiuerten Filtrat nach Zusatz von Kalium-

jodid das ausgeschiedene Jod mit Thiosulfat bestimmte.

1} 0,1 n-Thiosulfat-Lésung nach Verfahren YI. — 2) Ztschrft. f. angew.

Chem. 7, 52 (1894); vergl. diese Ztschrft. 85, 209 (1896).
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Grogers Methode liefert gute Resultate, hat aber den Nachteil,
zeitraubend zu sein. Um das Verfahren abzukiirzen, wurde folgende
Modifikation erprobt.

In einem MeBkolben mit den Marken 100 und 110 cem fiigh man zur
abgemessenen Menge der Jodid-Bromidlésung auf dem Wasserbad bei 800
0,1 n-Permanganatlosung bis zur bleibenden Rétung des Reaktions-
gemisches hinzu. Zugabe von etwa 0,5 g Kochsalz sowie von etwas
Gipswasser beschleunigt die Ausflockung des Manganperoxydhydrats.
Der UberschuB an Permanganat wird mit einigen Tropfen Alkohol
zerstort, das Gemisch abgekiihlt, und bis zur Marke 110 cem mit Wasser
aufgefiillt. SchlieBlich filtriert man 100 ceme durch ein Faltenfilter, ver-
setzt mit Jodkalium, siuert an und titriert das ausgeschiedene Jod mit
0,1 n-Thiosulfatlésung.

1 com 0,1 n-Thiosulfatlosung entspricht 2,115 mg J'.

a) Kaliumjodidlosung: 1,307 ¢ KJ in 11. 1 cem enthilt 1 mg J'.
Es wurden gefunden:

KJ-Losung 0,1 n-Thiosulfat-Lésung
fiir 100 | fiir 110 | Sollwert
cem cem cem ’ cem
10 4,3 4,73 4,72
20 8,55 9,41 9,44
30 12,96 14,26 14,16
40 17,25 18,98 18,88
50 | 21,50 23,65 23,60

b) Die KJ-Losung 10fach verdinnt.

Hiervon werden 10 com (=1 mg J') mit 0,5 g KBr und 50 ccm Wasser
versetzt, mit 5ccm 0,1 n-Permanganatlésung oxydiert und wie oben
weiter behandelt; 100 com Filtrat verbrauchten fiir das ausgeschiedene
Jod 4,30 cem 0,01 n-Thiosulfatlésung, also fiir 110 com 4,73 com.

c) 0,69 KJ in 100 cem Losung.

Hiervon wurden 10 cem im Kochkolben mit 40 ¢om 0,1 n-Perman-
ganatlosung oxydiert; der UberschuB wurde mit 10 com 3%,iger Wasser-
stoffsuperoxydlosung zerstért und durch 5 min langes Kochen der Uber-
schull von Wasserstoffsuperoxyd entfernt. Nach dem Abkiihlen wurde
auf 110 cem aufgefiillt; dann wurden 100 com abfiltriert. Zusatz von
0,5 g NaCl beschleunigt die Kérnung des Mangansuperoxydniederschlages
und erleichtert die Filtration.

100 cem des angesfuerten Filtrats verbrauchten nach Zusatz von KJ
in vier Fillen: 16,40, 16,45, 16,47, 16,40 ccmm 0,1 n-Thiosulfatlésung.
Mittelwert: 16,4 cem, fiir 110 ccm demnach 18,04 cem (Sollwert 18,02 ccm).
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6. Perjodat neben Jodat.

In saurer Losung wird Perjodat durch Jodid zu Jod reduziert:

JO,/ +7J L 8H =4J,4+4H,0. . . . . .. (I

in alkalischer Losung aber durch Wasserstoffperoxyd nach der Gleichung:

J0, +H,0, = JOy’ +- 0, +-H,0

unter Sauerstoffabgabe zu Jodat umgesetzt. Hiervon kann man Gebrauch

machen, um Perjodat neben Jodat zu bestimmen, indem man nach

erfolgter Reduktion das iberschiissize Wasserstoffsuperoxyd durch

Kochen vollstindig entfernt, zu der abgekiihlten Flissigkeit Kaliumjodid
fiigt, ansiuert und das ausgeschiedene Jod mit Thiosulfat titriert:

- JO 45 +6H =3J,+3H0. . . .. .. (IT)

Aus der Differenz beider Titrationen laBt sich das Per]odat be-
rechnen: (I—II), d. i. J, (aus JO, + JO,") — J, (aus JO,') = J, (aus JO,).
Die Differenz von 1 com 0,1 n-Thiosulfatlésung entspricht 1 cem 0,05 m-
Perjodatlosung.

Kaliumperjodatlosung.

a) 20 cem 4-KJ, angesuert, verbrauchten 9,0 cem 0,1 n-Thiosulfat-
I6sung (I).

20 cem +10 cem 2 n-Natronlauge -5 com 3%ige H,0,-Losung ver-
brauchten (nach dem Kochen abgekiihlt, mit KJ versetzt und angesiuert)
6,75 ccm 0,1 n-Thiosulfatlosung (IT).

I-1T = 9,0 —6,75 = 2,25; 4 X (I--11) = 9,0 cem 0,1 n-Thiosulfat-
I6sung fiir J, (aus JO,).

Kaliumperjodat und Kaliumjodat.

b) 20 cem KJO,-Losung +10 cem 0,1 n-KJO,-Losung, angesduert
und mit KJ versetzt, verbrauchten fiir das ausgeschiedene Jod 19,0 cem
0,1 n-Thiosulfatlosung (I).

20 cem der KJO,-Losung 10 com 0,1 n-KJO,-Losung, mit Natron-
lauge und H,0, wie oben behandelt, verbrauchten, nach dem Ansiuern
mit KJ versetzt, 16,75 cem 0,1 n-Thiosulfatlosung (I1).

4 (I-11), 4. 1. (19,0 — 16,75) X 4 =9,0 ccm Thiosulfatlosung fir J,
aus JO,” und 19,0 — 9,0 ==10 ccm fiir urspriinglich vorhandenes Jodat.

Kaliumperjodat (kryst.). a) 0,719 g KJO, 20 com 2 n-NaOH-
Losung +2 ¢ KJ wurden im 250 cem-MeBkolben unter Zusatz von Wasser
geldst; die Losung wurde bis zur Marke aufgefiillt.

Hiervon wurden 25 com entnommen, mit KJ versetzt und mit Salz-
séure angesiuert; es wurden verbraucht 25,0 cem 0,1 n-Thiosulfat-
16sung (I).

b) 0,719 ¢ KJO, +20 com 2 n-NaOH-Losung 10 cem 3%ige H,0,-
Losung wurden 5 min lang (nach Zusatz von etwas Bimssteinpulver)
gekocht; die Losung wurde abgekiihlt, in einen 250 cem-MefBkolben iiber-
fihrt und zur Marke aufgefiillt. Hiervon wurden 25 cem entnommen,
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angesduert, mit KJ versetzt; es wurden verbraucht 18,75 cem 0,1 n-
Thiosulfatlosung (I1).

I — 11 =250 — 18,75 = 6,25 com.
Differenz: 6,25 .4 =250 ccm (berechnet 25,0 com).

c) 0,69 KJO, (kryst.) wurden im 250 ccm-MeSkolben mit 50 cem
0,1 n-KJO;-Losung, 40 cem n-NaOH-Losung und 1¢g KJ versetzt und
gelost. Nach 15 Stde. wurde mit Wasser bis zur Marke aufgefiillt; dann
verbrauchten 25 ccm der Mischung, nachdem sie angesfiuert und mit KJ
versetzt worden waren, 22,40 ccm 0,1 n-Thiosulfatlosung (I). .

d) 0,59 KJO,, 50 cem 0,1 n-KJO,-Losung und 40 cem n-NaOH-
Lésung wurden mit 10 cem 3%iger H,0,-Losung behandelt und mit etwas
Bimssteinpulver versetzt; dann warde 5 min gekocht. Nach dem Erkalten
wurde auf 250 cem aufgefiillt. 25 cem dieser Losung verbrauchten nach
Zusatz von KJ nach dem Ansduern 18,05 ccm 0,1 n-Thiosulfatlosung (IT).

4 (I-1II) =4 (22,40 — 18,05) = 17 4.

KJO, =17,40 ccm (Sollwert 17,38 cem).

KJO,; = (22,4 — 17,4) ==5,0 cem (Sollwert 5,0 com).

Iv.
Zur Bestimmung des Phenols nach der Methode von
W. F. Koppeschaar?).

Diese Methode beruht bekanntlich auf der Bromierung des Phenols

zu Tribromphenol nach der Reaktionsgleichung

CH,0H +3 Br, =3 HBr +-C,H,Br,OH
und der jodometrischen Bestimmung des Bromiiberschusses. Eine Modi-

fikation der Methode Koppeschaar ohne Anwendung von Jodid wird
folgenderweise ausgefithrt.

In 25 cem etwa 0,01 m-Phenollosung 16st man 0,5 g Kaliumbromid,
setzt 10 cem konz. Salzsiure hinzu und 148t aus einer Biirette 0,1 n-
Kaliumbromatlosung zuflieBen bis zu bleibender Gelbfirbung durch
- Brom. ‘

Nach 5 min Stehen in der verschlossenen Flasche fiigt man 10 cem
0,1 n-Arsenitlosung hinzu und titriert mit Bromat bis zu Ende (Indikator
Methylorange).

1 ecm 0,1 n-Kaliumbromatlésung entspricht 4,567 mg Phenol. 25 cem
Phenollésung, nach W. F. Koppeschaar bestimmt, verbrauchten
16,5 ccm 0,1 n-Bromatlésung.

In der folgenden Tabelle bedeutet der Ausdruck (B -4 b) die an-
gewendete Anzahl cem 0,1 n-Bromatlosung vor und nach Zusatz von
Arsenit, der Ausdruck (B + b) — 10 den Bromatverbrauch fiir das Phenol:

1) Diese Ztschrit. 15, 233 (1876).
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Phenol- 0,1 n-As,0;-

Lésung (B+b) Lésung (B4 b)—10 Sollwert
cem cem
20,0 15,5 + 7,7 10 13,20 13,20
20,0 20,0 + 3,18 10 13,18 13,20
18,0 15,2 + 6,75 10 11,90 11,88
20,9 22,3 1+ 1,50 10 13,80 : 13,76
25,0 25,0 - 1,50 10 16,50 16,50
30,0 25,0 |- 4,85 10 19,85 19,80

Neue Schnellmethode zur Bestimmung des Sulfidschwefels.
Von
L. M. Jolson, E. J. Djaditschewa und L. B. Ginsburg?).

Staatl. wissenschaftliches Untersuchungsinstitut
zur Erforschung der farbigen Metalle, Moskau,

[Eingegangen am 13. Mai 1937.]

Die einzige Moglichkeit zur schnellen Bestimmung des Sulfidschwefels
besteht darin, ihn zu verbrennen und die Verbrennungsprodukte auf-
zufangen und mafBanalytisch zu bestimmen. Diese Art der Bestimm-
ung, die zur Kontrolle in der metallurgischen und chemischen Industrie
von groBer Wichtigkeit ist, hat als erster W. G. Mixter?) vorgeschlagen.
Dann folgte K. Zulkowsky3), der die Verbrennung im Sauerstoffstrom
ausfiihrte und die Verbrennungsprodukte in einer sulfatireien Natrium-
bromatlésung auffing, P. Jannasch?) leitete den Sawverstoff durch
rauchende Salpetersdure und erreichte damit eine Vollstandlge Oxydation
des Schwefels.

M. Dennstedt5) und seine Mitarbeiter fithrten die Verbrennung
im elektrischen Ofen eigener Konstruktion aus und benutzten zur Ab-
sorption’ Bleisuperoxyd oder auf 300-—450° erhitzte Soda. Im Jahre
1929/1930 hat ferner Popow®) im Laboratorium der Konstantinower
chemischen Fabrik eine Methode zur Bestimmung von Kohlenstoff und
Schwefel in Kohlenkiesen ausgearbeitet, die aber auch auf einer Ver-
brennung beruht.

1) Aus dem Russischen iibersetzt von W. Dehio. — 2) Vergl. diese
Ztschrft. 12, 212 (1873). — 3) Ber. d. Osterr. chem. Ges. 3, 2 (1881). —
4) Journ f. prakt. Chem. 40, 233, 237 (1889); vergl. diese Ztschrit. 83, 216,
217 (1894). — 5) M. Dennstedt, Ztschrft. f. angew. Chem. 18, 1134 (1905).
M. Dennstedt und F. Hassler, Ztschrft. f. angew. Chem. 18, 1562
(1905); 19, 1668 (1906). — §) Unversifentlichte Arbeit.



