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l}ber neue jodometrische Wrethoden, die auf der Bildung und 
]~essung yon Jodeyanid beruhen, hat R u d o l f  L a n g  1) eine Reihe 
yon Abhandlungen ver6ffentlicht. 

Die beschriebenen I~Iethoden beruhen auf der Titration oxydier- 
barer Stoffe mit Kaliumjodat in mineralsaurer LSsung bei Gegenwart 
"~on Cyanwasserstoff. Die Jodatreduktion vollzieht sich gemfii~ der 
Gteichung 

50(  + HC~ § 5 t r  = JCN -t- 3 H~O § ~('), (1) 
doeh geht die Reduktion wi~hrend der Titration his zu freiem Jod, das 
sich mit Cyanwasserstoff teilweise zu 5odid umsetzt. Am Ende der 
Titration ist alles Jod zu Jodeyanid oxydiert uud tier Endpunkt an dem 
Versehwinden der Jodstiirkereaktion zu erkennen. An diese Oxydatioa 
kann unmittelbar die 51essung des Jodcyanids mit Thiosulfat angeschlossen 
werden. Die Genauigkeit der Methode wurde zuerst an AlkMijodid 
geprttft. Jod und Jodid werden unter obigen Bedingungen dutch starke 
Oxydationsmittel wie Nitrit, Permanganat, Bromat, Jodat und Perjodat 
quantitat{v in Jodcyanid iibergeftihrt entsprechend den Gleiehungen 

j + ttcN + (') = JcN + ~',  (2) 
bezw. J '  --~ H C N +  2 (') ------ JCN -~- H'.  (3) 

Die beendete 0xydatioa wird, wie sehon erw~hnt; mit aller Seh~irfe 
durch das Ve:'schwinden der JodstSrkereaktion angezeigt. Jodcyanid 
allein iSrbt St~rke nicht, es muss mindestens eine Spur yon Jodid vor- 
handen sein, damit die Jodst~irkereaktion auftreten kann. Die 5'Iessung 
des Jods oder Jodids l~tsst sici~ nun entweder so durehffihren, dass man 
mit dem Oxydationsmittel als Ma~flassigkeit titriert, oder aber in der 
Art, dass man das Oxydationsmittel im Uberschuss zugibt und nach Ent- 
fernung des letzteren das gebildete Jodcyanid mit Thiosulfat bestimmt, 
gem~/~ der Gleichung 

5CN + 2 S~O;' + H ' =  J '  + HC~ + %Og'. (~) 
Ausserdem lassen sieh aueh beide Methoden nacheinander verwendem 
Y~ird Jodat oder Perjodat zur Oxydation benutzt, so tritt am Ende der 
Reaktion auch das gesamte Jod dieser SMze als Jodcyanid auf, und 
zwar finder bei ersterem eine Reduktion des Jods um 4, bei ]etzterem 
um 6 0xydationsstufen statt. Diess Reduktion ftihrt ebenfalls stets 
iiber freies Jod. Bedingung fflr die direkte Titration mit Jodat ist, dass 
die Folgereaktionen nieht rascher ablaufen als der eigentliche prim~tre 
Oxydationsvorgang, da dann die beendete Oxydation nicht durch Ent- 
f, irbung der ffodstiirke angezeigt wfirde. Man kann aber immer mit 
ttberschassigem Jodat titrieren und den gTberschuss in der spiiter zu 
besehreibenden Weise zurtickbestimmen. 

Schon L.W. A n d r e w s e) hat Jodat zu oxydimetrischen Bestimmungen 
benutzt; er oxydiert }nit Jodat in stark salzsaurer LSsung, bis das 

1) Ztschrf~. f. anorg. Chem. 122, 332 (1922); 1t2, 229 (1925); 142, 280 
(1925); 144, 75 (1925). - -  2)Yergl. diese Ztschrft." 61, 76 (1922). 
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gesamte Jod in Jodmonochlorid fibergefahrt ist, was man am Ver- 
schwindea der Violettf~rbung yon zugefiigtem Chloroform erkennt. Das 
Vcrfahren versagt jedoch in manchen F~ilten, in denen die neue h~Iethode 
zum Ziele f~hrt. Ein Vorteil der Ietzteren ist auch die Yerwendung 
yon St~irke als Indikator. 

B e s t i m m u n g  v o n J o d  i n J o d i d e n .  M e t h o d e A .  DieLSsung 
des Jodids wird in einem lang- und enghalsigen Kolben ~) mit dem gleichen 
Volumen, mindestens aber mit 50 ccm 2,5 n-HC1 oder -HeS0~ anges~uert, 
6 - -8  ccm ~/~-KCN and etwas St/irke hinzugeft'lgt add dann 2 - -3  g Harn- 
stoff eingetragen. Nun wird unter Umsehwenken 1/_~ mol._NaN~0e hinzuge- 
tropft, bis die anfangs auftretende Blauf~irbung wieder verschwunden ist. 
Nach 10--15 5finuten wird mit ~/lo-Na2S~03 titriert. 

M e t h o d e ,  B.  Die JodidiOsung wird mit mindestens 50 ccm 2,5 n- 
HC1 oder 4 -5  n-H2SO ~ angesSuert, wie bei .A. mit KCN und St/trke ver- 
setzt und mit I/4o mol.-KJ03 his zum Verschwinden tier anfangs auf- 
tretenden Jodst'Srkereaktion titriert. Zur Kontrolle kann man das 
gebildete JCN= mit ~a,,S20 ~ bestimmen. 

Es wurden bei beiden Methoden genaue-Werte erhalten. Bromide, 
Chloride und Nitrate stored nicht. In Gegenwart yon Bromiden zeigt 
die LOsung. gegen Ende der Oxydatioa infolge Bildung yon Br CN eine 
rotbranne Farbe, die bald in die blane der JodstSrke abergeht. Bei 
grSsseren Bromidmengen dauert dieser fJbcrgang mehrere Minuten, man 
kann abet schon beim Eintreten der violetten Farbenntianee welter 
titrieren. 

Die KJOjLSsung ~vm'de gegen Na~SeO 3 eingestellt, wobei mit 
t~bersch~issigem KJ 6 Atome J frei wurden. Der Oxydationswert des  
Jodats in Gegenwart yea HCN betrSgt also nnr ~[3 des so gefundenen 
Wertes. Bei der Titration des J CN mit ~a~S_~O 3 ist zu bcaehten, dass 
~]3 des JC~" dem Jodat entstammt. 

Der Endpunkt ist bei der Titration mit Jodat in HCl-I,Ssung am 
sehSrfsten, in -He SQ-LSsung muss man gegen Ende der Tit~:ation naeh 
Zusatz eines jeden Tropfens 1-2 Minuten warren. Diesem Ubelstand 
l~isst sich dutch Zusatz yon Chlorid abhelfen. Die Sch~rfe des End- 
punktes wird ferner durch die H'-Ionenkonzentration beeinfiusst. In HCI- 
LSsung sell am Ende der Titration die S~iurekonzentratioa wenigstens 
n, in H~ SQ-LSsung wenigstens 2a sein. Die obere Grenze der S~ure- 
konzentration ist nieht besonders zu beachten. Die Titration mit :[odat 
ist aueh bei einem grossed Reaktionsvolumen genau. Auf St~irke wirkt 
Jodat nicht oxydierend. 

M e t h o d e  C. Man versetzt die JodidlSsung wie bei A. mit n-HC! 
und ~/~-KCN und l~isst ~/lo-KMnO~ zutropfen his zum fast v~lligen 
Farbloswerden der sich anfangs br~unenden Flfissigkeit. Dann gibt man 

1) Bei Anwendung selcher Gef~sse wird man (lurch den sich entwickelnden 
ttCN nicht bel~stigt oder gefiihrdet. 
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StSrke hinzu und titriert his farblos. ])as gebildete JCN kann wieder 
mit NaeS.~O 3 titriert werden. 

Die $tarke darf erst gegen Ende der Titration zugeftigt werden, 
da sonst KMnO~ merklich auf die Stfirke einwirkt, namentlich in 
H~SO~-L6sung, and wenn viel Mn~-Saiz anwesend ist. Bei geringen 
Jodidmengen and Abwesenheit yon Mn u-Salz spiett ein sofortiger St~rke- 
zusatz praktiseh keine Rolle. Chloride und Nitrate stSren nieht, da- 

gegen  dtirfen keine Bromide vorhanden sein, sie erh6hen den K3[nQ- 
V erbrauch bedeutend. 

Nach der Methode yon N. Me Cul lochl) ,  der Jodide hei Gegenwart 
yon HCN in H~SO4-L6sung mit KMnO 4 his zur bleibenden Rosaf~rbung 
titriert, ergeben sich etwas zu hohe Werte. 

Das bei den beschriebenen Methoden zu verwendende KCN muss 
frei von Ferrocyanid sein, l O c c m  einer n/2- , mit H~SOt angesSuerten 
KCN-LSsung sollen mit 1 Tropfen ~/lo" KMnOa dauernde RosafSrbung 
geben. 

B e s t i m m u n g  z w e i e r  O x y d a t i o n s s t u f e n  des J o d s  
n e b e n e i n a n d e r .  

a) B e s t i m m u n g  yon  J o d i d  n e b e n  f r e i e m  Jod .  Man 16st 
in 10.ccm a/.~-KCN, versetzt mit 50 c c m  2,5n-HC1, ftigt etwas St~rke 
hinzu und titriert zuerst mit 1]~omOl.-KJO a und dann mit ~[lo-N%S20a. 

Bezeichnet man mit m die Anzahl der verbrauchten ecru ~/~omol.- 
KJQ- ,  rnit n die der n/lo-Na~SeOa-L6sung , so bereehnet man das ge- 
bundene Jod nach 

~ g  
und das freie Jod nach 

3 J 
J~ = ( m  - - ~  n~i-d2 g. 

h) B e s t i m m u n g  yon  f r e i e m  J o d  n e b e u  p o s i t i v  e i n -  
w e r t i g e m  Jod .  ManverfShrt wie beia):  Werden m c c m K J O  aund  
n c c m  h~a2SeO 3 verbraucht, so berechnet man das f'reie Jod nach 

J 
jo = m.  i__~.i g 

und das positiv einwertige Jod naeh 

j + l - - -  n - - ~ m  . ~ g .  

e) B e s t i m m u n g  yon  f r e i e m  J o d  n e b e n  5 o d a t j o d .  Man 
verf~.hrt zun~ehst wie bei a) und titriert naeh Zusatz  der Stg~rke mig 
~/~o "SnC12 bis zum u der Jodst~rkereaktion, die erst im 
Verlaufe der Titration eintritt, wean Jodat im Uebersehuss vorhanden 

1) Chem. News. g7, 135 (1888); vergl, diese Ztsehrft. 31, 701 (1892). 
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war. Dann titriert man mit 1/~ o mol.-KJ03 Die SnCl~-LSsang muss 
unmittelbar vor der Analyse gegen die KJO 3-Losung eiagestellt werden. 

Wurden m c c m  SnC12 and n c c m  KJ03 verbraucht, so bereehnet 
man das freie Jod nach 

jo = n - ~ m  �9 y 6 ~ g  

and das Jodatjod nach 

5+5= m--~ .n  . ~ g .  

T i t r a t i o n  yon  J o d a t  mit  Jod id .  BeiderTi t ra t ionvoaJodat  
mit Jodid in Gegenwart yon HCX sind die Erscheinungen versehieden, 
je nachdem man in H C1- oder H~S0~-LOsung titriert. In ttC[-LOsung 
tritt das ziemlich stabile JCl auf, and man erh~it keinen seharfen End- 
punkt; JC1 reagiert mit dem ersten ~iberschfissigen Tropfea yon KJ 
anter Bildnng yon JzOH, die keine Jodst~rkereaktion gibt. J30H 
reagiert zwar mit HCN anter Jod- und Jodidbildang weiter, doch wird 
J30H wegen des fiberschiissig vorhandenen JC1 immer wieder regeneriert. 
Hat man Jodat in HC1-LOsung bei Gegenwart yon HCN mit Jodid zu 
titrieren, wie das bei Restmethoden der Fall ist, so wird man praktisch 
so verfahren, dass man fiberschfissige JodidlSsung bis zam Auftreten 
tier Bliuf~irbung zufliessen 15sst und dann mit JodatlOsung za Ende 
titriert. Die Konzentration der HC1 wird man hierbei aber nicht fiber 
2n hinaus gehen lassen. 

In HeSQ-L~sung l~tsst sich Jodat bei Gegenwart yon HCN direkt mit 
Jodid titrieren, wenn das Reaktionsvolumen nicht zu gross ist. Der erste 
tibersch~issige Tropfen JodidlSsang raft dauernde Blauf~rbung hervor. 

Das  u  yon  , C y a n w a s s e r s t o f f  g e g e n  J o d m o n o -  
c h l o r i d  und  u n t e r t r i j o d i g e  S ~ a r e  wurde untersacht. Versache 
mit L~sungen yon JC1, welehe mit tiC1 anges~uert, mit KCN versetzt 
und nach eingetretener Entf.~rbung mit ~qa~ S~ 03 titriert wurden, zeigten, 
class der Na~ S~ 0~-Verbrauch stets ein solcher war, wie er znr Oxydation 
des Nag. S~ 0~ zu bTag. S 4 0~ erforderlieh ist und demnach das JC1 voll- 
sthndig in JCN fibergegangeu war. Es liess sich welter erkennen, 
dass die Geschwindigkeit der Reaktion aasser yon der Massenwirkung 
des HC~ auch yon der tt'-Ionenkonzentration in dem Sinne abh~ngig 
ist, dass mit waehsender Aoidit~t die GeschwJndigkeit des Vorgaags 
abnimmt. 

Eine LSsang yon J30tt, die sich mit St~rke braunrot f~rbt, zeigt 
naoh Zuft'~gen yon KCN die blaue Farbe der Jodstt~rke. Untertrijodige 
S~tlre spaltet nSmlich J a b  nach der Gleichgewichtsbeziehung J30g ~-- 
JOK-~-J e. Dnrch Zusatz yon ttCN wirer dieses Gleiehgewicht gestSrt 
undes ergibt sich dutch hintereinander bezw. nebeneinander verlaufende 
Reaktionen der Bruttovorgang: 

J~Og q-- 2 HCN = 2 JCN § ~" § J '  "k H~0. (5) 
JCN gibt aber mit KJ die Jodst~rkereaktion. 
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Jede Titration mit Jodat  l~sst sich auf eine Jodbestimmung zurfick- 
ffihren, wenn man den zu bestimmenden Stoff zun~chst mit einer der 
Yerbindungsformen des positiv einwertigen Jods, JC1, JCN oder JOH, 
oxydiert, wobei das in ~quivalenter Menge fret werdende Jod mit 
KJO 3 titriert werden kann. Hierdurch wird die Anwendbarkeit der 
Jodatmethoden erweitert. Die Herstettung und Verwendung entsprechender 
LSsungen des positiv einwertigen Jods wird sparer besprochen. 

B r o m o x y d i m e t r i s e h e s  V e r f a h r e n .  Bet dieser Art der 
Ausf~hrung, welche eine rasche 0xydation und eine Bromierung wie bet 
der Bestimmung yon HCN und HCNS erreichen l'Ssst, wird zun~ehst 
in sahsaurer bromidhaltiger L6sung bet Abwesenheit yon HCN durch 
KJ03-L6s~ng nach der Gleichung: 

JO 3' + 5 Br'-~- 6 H ' ~  JBr -~- 2 Br 2 -~- 3 H~O (6} 
Brom in Freiheit gesetzt, das zur unmittelbaren Einwirkung gelangt. 
Der Br.,-Uberschuss wird dann mit As203, N~I-I~. tI~S0~ oder KJ zuraek- 
titriert, =wobei sich etwa der Vorgang abspielt 

und anschliessend die Reaktion 
4 JBr + N~H 4 ~ 2 J2 -~ ~ Br' -~- N~ -~- 4 H'. @) 

Jetzt setzt man mit HCN um und titriert his zum Verschwinden der 
Jodst~rkereaktioa mit KJ0~. 

Von Bedeutung far die Jodtitrationen ist das V e r h a l t e n  yon 
J B r  g e g e n  HCN.  -W~hrend JC1 dutch HCN unter Bildung yen 
JCN + HC1 stets vollst~ndig entf~rbt wird, zeigt JBr zum grSssteu Tell 
ein analoges Verhalten, indem sich JCN-~- t tBr  bildet; ein geringerer 
Teil reagiert aber auch nach der Gleichung 

2 JBr -~ 2 HCN ~ JCN ~ HJ -~- BrCN -~ HBr (9) 
und den Folgereaktionen 

BrCN ~- 2 H J ~ J e  -~- HCN @ HBr (10) 
Jc~ + HJ = J~ + HC~. (11) 

Dieses Verhalten beweist, dat~ JBr im Gegensatz zu JCI in w~ssriger 
L6sung zum Teil dissoziiert ist. 

Ein Einfluss der Bromidlconzentratiou auf die Titrations- 
ergebnisse l~sst sieh selbst bet grOsseren Bromidmengen nicht fest- 
stellen, da die Reaktion (9) in keinem praktisch zum Ausdruek 
kommenden Marie ablaufen kann. huch bet dem bromoxydimetrischen 
u wird das JBr naeh Zusatz yon KCN rasch in JCN fibergehen, 
ohne dass sich die Reaktion (9) stSrend bemerkbar macht. Immerhin 
darfen in 2 n-H~SO~-L0sang nicht mehr als 0,3g, in n-HC1-LOsung 
nicht viel mehr als 1 g KBr in 100 ccm der zu titrierenden Flassigkeit 
~orhanden sein, wenn man noch genaue Titrationsergebnisse erziele~ 
will. Die Verhaltnisie sind demnach in HC1-LOsung gfinstiger. Eine 
Oxydation mit JC1 in Gegenwart yon HCN und grSsseren 1Kengen 
Bromid daft nicht durchgef~hrt werden, sondern muss mit JCN erfoIgen, 
das auf Bromide nieht einwirkt. Weitere StSrungen bet den Titrationen 
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mit KJ0s kSnnen sich bei zu h o h e r  HCI -  a n d  zu g e r i n g e r  HCN-  
K o n z e n t r a t i o n  ergeben. Bei der HCI-Konzentration yon 4 n  war 
eine solche yon "[~5-HCN n6tig, wahrend in n-HC1-LOsung eine HCN- 
Konzentration yon ~/15o genilgtc, um scharf und rasch austitrieren za 
kSnnen. Hohe H2S0~-Konzentration macht keine u tier 
HCN-Sienge erforderlich. 

Eine nicht zu beseitigende St~rung entsteht far die Titrationea 
mit KJ0z durch anwesende S i l b e r -  und  Q u e c k s i l b e r s a l z e .  Es 
kann aber in Gegenwart yon HgII-Salzen, abgesehen yon HgBr~, nach 
der Methode yon A n d r e w s titriert werden. 

B e r e i t u n g  yon  L 0 s u n g e n  des  p o s i t i v  e i n w e r t i g e n  
Jods .  

Jodmonochlorid. Es wurde 1/2 1 einer roh 1/2 mol.-JC1-LSsung 
in dcr Art hergestellt, dass man 27,7 9' K J, in wenig H~0 gelSst, in, 
einen Messkolben, der 4-00 ccm HCi (1:1)  enthielt, brachte und eine 
konzentrierte ~;~ssrige LSsung yon 17,5 g KJ03 zufliessen liess. ~Nun 
wurden 10 ccm CHC13 hinzugefiigt und mit einer ~/~o m~ 
tropfenweise versetzt, bis nach dem Durchschatteln das CHC13 voll- 
stSndig entfSrbt war. Die so bereitete, auf i[~ l gebrachte LSsung war 
unbegrenzt haltbar. 

Jodcyanid. Zur Hcrstollung yon dessea L6sung gibt man zu 
10 ccm der I/2 mol.-JCI-L6sung 15 ccm x/2 mol.-KCN, oder, um die Kon- 
zentration nicht zu ~ndern, ~)~5 g festes Salz. iNach Entf~rbung der 
LSsung ist alles JC1 in JCN tibergefiihrt. E i n e  chloridfreie x/5 mol.-- 
JCN-LOsung far besondere F~lle wurde durch Zusammenbringen ~qui- 
valenter Mengen KJ and KJO 3 in Gegenwart yon verdtinnter H2S0~_ 
und aberschttssigem HCN bereitet. 

Unterjodige sgure .  Man erh~ilt deren LSsung aus JC1 durch 
Alkalischmachen mit Lauge. Die Verwendung der so bereiteten LSsung: 
zu 0xydationszwecken ist jedoch auf solche Fhtle zu beschranken, in 
welchen die 0xydation bei Zimmertemperatur und rasch vor sich geht, 
da anderenfalls die nachfoIgende Titration mit KJ0s zu hohe Werte 
ergibt. Die HypojoditlSsung zeigt mitunter eine bedeutende Abnahme 
des 0xydationswertes, die mit der Temperatur und der Alkalitit zu- 
nimmt. 

B e s t i m m u n g  yon J o d i d j o d  in  G e g e n w a r t  yon  S c h w e r -  
m e t a l l e n .  

a) I 'errijodid.  Die 1/2~ ) mol.-KJ-LOsung wurde mit tiberschtissigem 
FeHINH~(S04)2 versetzt, mit 5 ccm sirupSser H~P04 anges~uert, mit  
25 ccm n/io-KCN und etwas St~rke versetzt und langsam mit i/4 o moI.- 
K J0  a bis zum Aufhellen der Blaufarbung titriert. Dana wurden 25 ccm 
2,5 n-HC1 zugegeben und austitriert. 

Die HsP04 verhindert die Bildang yon Fe n. Das gegen Ende der 
Titration zur Erzietung eines scharfen Endpunktes nOtige Ansiuern mit. 
HCI hat keine stOrende ~ebenwirkung mehr. Bei Anwesenheit vo~ 
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FeII-Salzen ist die KCN.LSsung vor dem Zuftigen stets entweder an- 
zusiiuern oder auf wenigstens~/io zu bringen~ um die Bildung yon stSrendem 
Berlinerblau zu verhindern. Man kann FeJ~ auch yon vornherein in 
HC1-L0sung titrieren, wenn man zun~iehst mit JC1 versetzt and wie bei 
Fe~-Salz verfi~hrt. Sind aber Bromide zugegen, so muss man in H3P Q -  
LSsang arbeiten und wird nach Methode A 1) verfahren kSnnen .  

b) Cu2rojodid l~tsst sich glatt mit KJ0~ titrieren, wobei die 
Summe yon Cu I und J '  angezeigt wird. Schliesst man hieran in oxal- 
saurer LSsung eine Titration mit IqaeSe03, so ergibt sich naeh Abzug 
der Hi~lfte 1/4 o mol.-KJ0~ die dem Jodid entspvechende t'Senge l'~a.~S~03. 
lYiau wird aueh gleich in oxalsaurer LSsung mit Nitrit oxydieren und 
mit N%S203 titrieren kSnnen. 

c) Bleijodid ergibt, in salzsaurer, HCNhattiger LSsung mit KJO~ 
titriert, etw,~s zu niedrige Resultate. Genaue Ergebnisse werden crzielt, 
wenn das PbJ 2 in etwas Lauge gelSst, mit tiberschtissigem JC1 oxydiert 
und naet~ Zusatz yon KCN und StSrke mit KJO 3" titriert wird. Eine 
genaue Bestimmung 1.~sst sich auch so durehfiihren, dass man das PbJ~ 
in n - H N Q ,  KCNhaltiger LOsung mit NaNOe oxydiert, den iNitrit- 
iiberschuss mit Harnstoff zerstSrt and nach Zusatz yon KJ mit Na~S~0s 
titriert. Theoretische Werte wurden ferner erhalten, wenn das PbJ~ in 
n-HNO~-L(~sung nach KCN- und St~irkezusatz mit KJ03 bis zum Heller- 
werden der BlaufSrbung und nach nun erfolgter Zugabe yon 1 - - 2  g 
NaC1 scharf austitriert wurde. 

d) Quec~silberjoctid liisst sieh direkt nach A n d r e w s mit K J03 
titrieren. I~ei Gegenwart yon Bromiden 15st niau in KCN, bringt auf 
eine HCI-Konzentration von etwa 2 n und eine Bromidkonzentration 
yon 0 ,5 - -1  g KBr ftir 100 ccm, fiigt etwas Starke hinzu und oxydiert 
tropfenweise mit ~/2 mol.-NitritlSsung. Zu der schliesslich farblos 
gewordenen L0sung setzt man noch 5 ccm NaNO 2 zu, 15sst 15 Minuten 
verschlossen stehen, tr~igt 3 - - 5  9' Harnstoff ein, fiigt nach weiteren 
45 Minuten 29' KJ zu and titriert mit Na~S~03. @riissere ~engen Hg 
verzSgern jedoeh die 0xydation des Jodids. Es wird daher in solchen 
Fallen zweckm';ihig sein, das Hg zu entfernen, was durch Reduktion 
der eyankalisehen, mit Lauge versetzten LSsung des HgJ. 2 mit HCOH 
in der K~ilte oder mit tI20 e in der gitze gesehehen kann. lqach einer 
Reduktion mit HCOK ist das Joclid nur durch Titration mit KJ0~, nicht 
aber mit Na~SeOj zu bestimmen. 

e) Silberjodid. Es ist am vorteilhaftesten, das Jodid erst naeh 
Entfernung des Ag zu bestimmen. Zu diesem Zweek wurde die cyan- 
kalische, nitraffreie ~/eo-AgJ-LSsung mit I%0I-I und einigen Stiiekchen 
granuliertem, eisenh'eiem Zn gekocht, nach beendeter Reduktion filtriert, 
zuerst mit tt~0, schliesslich mit verdtinnter HC1 ausgewaschen und das 
Fi]trat Init HC1 anges~uert. Die Titration mit K J Q  konnte nun vor- 

l) Dieses Referat S. 43 



Ber ieh t :  C hemisehe  A n a l y s e  a n o r g a n i s c h e r  Stoffe. 49 

genommen werden. In Gegenwart yon Nitrat wird man, da sich bei 
der Reduktion Nitrit bildet, das anges~uerte Filtrat mit NaN0e oxy- 
dieren und die Na~S~O3-Methode anwenden. 

B e s t i m m u n g  y o n  A r s e n  a n d  A n t i m o n .  
Ti t ra t ion  yon As[H-Sa l zen .  Eine durch AufI0sen yon As~O 3 in 

verdtinnter heisser H,~S04 bereitete 1/~ omol.-AslILLSsung (5--41 ccm) 
wurde nach dem Ansiiuern mit einem gleichen Volamen 2,5n-HC1, 
Zuftigen yon 5 ccm ~/2-KCN and etwas St~trke mit I/4 o mol.-KJOatitriert. 
Die gleiehen Titrationen warden ausserdem bei Gegenwart yon 0 ,5--1  g 
KBr auf 100 ccm Volumen and nach dem Ansiiuern mit 5n-tt~SO 4 
aastatt HCI ausgeftihrt, in letzterem Falle auch unter Zusatz yon 
1 - -2  g NaC1 aaf 100 ccm. In allen Fitllea war der Endpankt scharf 
and genau, nur in chloridfreier H,~SOa-LOsung musste gegen Ende sehr 
laugsam titriert werden. Auch in einem grossea Volumen (700 ccm) 
liessen sieh 10 ccm 1/~ o mol.-AsIiI-10sung bei n-HC1-Konzentration genau 
titrieren. Bei sehr geringen As-Mengen waren dagegen die Ergebnisse 
stark yon der:Konzentration des AsIILSatzes sowie der HCI abh~ngig. In 
Gegenwart yon Bromid konnten noch 1,5 ccm As-LOsung bei einem 
u yon 60 ccm and 2 n-HC1 genau titriert werden. Bei geringerer 
HC1-Konzentration, und zwar bei n-HC1 erwies sich noch t ccm 
I/~ o m61.-Asm-16sung in 50 and 1/~ ccm in 25 ccm Fltissigkeit bestimmbar. 

Die Schwierigkeiten bei der Bestimmung geringer As-Mengen kOnnea 
behoben werden durch 0xydation mit iiberschassigem KJOs, welches 
dana zarfick zu titrieren ist; ferner dareh ein Differenzverfahren, indem 
man der zu titrierenden L6sung eine gemessene Menge Jodid oder 
Asi l I -Sa]z  zusetzt; schliesslich ist eine direkte Titration nach voran- 
gegangener 0xydation mit JC1 oder JCN stets mSglich. Schon 
G. S. J a m i e s o n  ~) hat dreiwertiges Sb mit JC1 oxydiert. Es warden 
0 ,5- -2 ,5  ccm ~/2o mol.-Asrr~ in einem Fliissigkeitsvolumen yon 200 ccm 
and n-HCl-Konzentration mit 5 ccm der obigen JC1-L(isung versetzt, 
dana 10 ccm "/2-KCN zugeftigt; naeh St~irkezusatz wurde mit KJOs titriert. 
Die gefandenen Werte stimmten mit den angewandten Mengen sehr gut 
iiberein. Gleich gtinstige Ergebnisse warden in Gegenwart ~;on 1 9' 
KBr auf 100 ccm LOsung erzielt; 0 ,5 - -20  cem l]~omol.-AsIH wurden 
hierbei mit 5 ccm ~ ~-JCN oxydiert. Die Oxydation mi~ JC[ vertiiuft 
rascher als die mit JCN; in letzterem Falle musste, wenn wenig As 
vorhanden war, einige Minuten anf das Erscheinen der Jodstarkereaktion 
gewartet werden, es konnte jedoch dann stets gleieh titriert werden. 

In betreff des Ein f lusses  yon F e r r i -  u n d  _Ferroeisen auf die 
Titration yon As-Sulfat wurde festgestellt, dass selbst eine hohe FeI~- 
Salzkonzentration bei langsamer Titration keine StSrung bewirkt, 
da das sich bildende Jodid nur eine kleine Konzentration erreicht. 
Auch Feri-Salz ist bei der Titration in H~SO4-LSsung ohne jeden Ein- 

') Vergl. diese Ztschrft. 57, 564 (1918). 
F r e s e n i u s ,  Zeitschrift f. anal. Chemie. LXVII. 1. u. 2. Heft. 4 
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fluss, in n-HC1-LSsung ergibt sich ein zu hoher KJ0~-Verbrauch. Die 
Genauigkeit der Titration in H~S0~-LSsung nnd die Scharfe des End- 
punktes bei C~egenwart yon Chlorid kann dadurch vereinigt werden, 
dass man die Titration bei Abwesenheit yon Chlorid beginnt und letzteres 
erst gegen Ende zusetzt. 

Rest t i trat ion mit  A s m - S a l z .  Die g~lcktitration yon KJ0~ mit 
Ase0~ ist: in HC1-LSsung auszuft~hren. Man l~sst 1/2 0 mol.-AsEI ia 
Anteilen yon 1/2--1 ccm zu der KJ()3-L~sung fliessen, bis die rotbraune 
StArkef~rbung einen Uberschuss yon Asm anzeigt; hierauf erfolgt als. 
bald Umsetzung mit schon vorhandenem oder nun zuzusetzendem KCN 
unter Jodst~rkebildung nnd Austitrieren auf Farblos. 

Titrat ion yon Sbm-Salz .  SbCl~-L6sungen sowie H2SQ-Brech- 
weinsteinl6sungen verhielten sich bei der Titration mit KJO 3 wie 
AslII-Salze. 

B e s t i m m u n g  yon  K u p f e r .  
Die Methode beruht auf der Rednktion ammoniakalischer CulI-Salz- 

]Ssung mit KCN und Titration des Cu L in mineralsaurer LSsung mit 
K J03. Schon frfiher wurde von L an g ~) eine Jodrestmethode angegeben, 
bei tier Cu I oxydiert und gemessen wurde. 

Cu~(C~)e ist durch KJO 3 nicht direkt oxydierbar, es wird abet 
leicht ange~iffen, wenn wenigstens die Hhlfte des Cu an J gebundea 
ist. Von fiberschfissigem JC1 sowie JC~ wird es rasch oxydiert. Es 
ist somit die ~6glichkeit sowohl eines Differenz- bezw. Restverfahrens, 
als auch eines direkten Verfahrens gegeben. 

~estve~fahren.  10 ccm CuSO~ (0,306~g Cu/5Occm) wurden 
ammoniakalisch gemacht," mit KCN enff~rbt und hierauf mit 30 - -50  ccm 
5n-HeS0  ~ anges~nert. ~Nun ftlgte man aus einer Barette etwa das 
gleiche Volumen x/s o mol . -KJ zu, als CuS0t angewandt worden war, uncl 
titrierte nach St~rkezusatz mit K J03, bis der Cut-~iederschlag gel~st 
war. Blieb beim Anfhellen der Blauf~rbnng noch ungel6stes, flockiges 
C%(CN)2 zurfick, so ffigte man neuerdings KJ hinzu und titrierte wieder. 
Die nun klare LSsung wurde sodann mit lOccm 2,5n-HC1 versetzt nnd 
scharf anstitriert. 

Die gefundenen und berechnetea Werte stimmen gut ~iberein. Es 
konnte auch HC1 zum Ansauern verwendet werden, doch dnrftei yon der 
bleibenden Ausf~llung des C%(C~)~ an, zun~chst nicht mehr als 10 ccr~ 
2,5n-HC1 zugefagt werden, erst gegen Ende der Titration liess sich 
die HCt beliebig vermehren. FeIII stSrt nicht, wenn vor dem ]~H40H- 
Zusatz mit Iqa4P207 versetzt und nach der Reduktion mit tt~P0~ ange 7 
s~uert wird. Die d~nn wie oben ausgef~ihrte Titration wird in HC1- 
LSsung beendet. 

1) Ztschrft. f. anorg. Chem. 120, 181 (1922). 
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Dh'ek tes  Ver' fahren.  Die ammoniakalische CuI]-L6sung wurde 
mit mindestens 10 ccm ~/2-KCN entf~irbt ; ein genQgender KCg-Ueber-  
schuss zur Ueberfi~hrung yon JC1 in JCN muss vorhanden sein 1). Dann 
wurde mit 2,5 n-HC1 vorsichtig anges~tuert und yon dem Punkte an, 
wo Cu2(CN). 2 bleibend ausfiel, noch 5 - - 1 0  ccm S~iure zugeftig t. Nun 
versetzte man mit 5 - -10  ccm des obigen JC1, worauf sich das Cu~(CN)~ 
aufl0ste. Jetzt wurde mit KJ0.~ unter St~trke- und eventuell weiterem 
HC1-Zusatz titriert. Bei Oegen~vart yon KBr muss statt mit JC1 mit 
l O c c m  I/~ mol.-JCY oxydiert werden, was melir Zeit beansprucht. 

Wird die chloridfreie LSsung mit verdtinnter H.~SO~ angesiiuert, so 
ist eine Begrenzung des Saurezusatzes nicht notwendig. Nitrate stOren 
nicht. Wichtig ist die Anwendbarkeit der Methode in Gegenwart der 
meisten ]~[etalle. Die fremden 5Ietaltsalze miissen nur in LOsung ge- 
halten werden, um das Ausfallen des Cu2(CN)~ gut beobachten zu k0nnen. 
Dies geschieht am besten mittels Na4P207. Fern- und MnII-Salz tSsen 
sich darin etwas schwer, leicht dagegen auf Zusatz yon NH~OH2)~ 
Pyrophosphat wird bei Gegenwart yon FOIl zudem die Bildung von 
Fe(CN)z verhtiten. Die Fiillung einzelner, zweiwertiger Metalle wird 
sich jedenfalls auch dutch NH~-Sa]z verhindern lassen'-'). 

Die. fremde Schwermetallsalze entbaltende CuS0,-L0sung wurde mit 
einer L~sung yon 2 - - 3  g kryst. Na~P207 versetzt and ~NH40H zuge- 
tropft, bis sich die ausgefallenen Pyrophosphate eben gel0st hatten. 
Dann wurde mit KCN reduziert und wie oben weiterverfahren. 

~lber die einzelnen Versuche ist folgendes zu bemerken: 1. Btei. 
Die LSsung blieb klar, obwohl Sulfat vorhanden war. 2. Eisen. Die 
LSsung muss phosphorsauer sein und auch der HC1-Gehalt des JC1 durch 
Phosphat gedeckt sein, wozu bei Anwendung yon 5 c c m  JCI das anfitnglich 
zugesetzte Na~Pe0, ausreicht. Die  Titration ist jedoch in HCl-LSsung 
zu beenden. 3. Kobalt. Nach der Reduktion mit KCN wurde etwas 
H202 zugetropft, um das Co(CN)_o rasch zu oxydieren. Zur Zersetzung 
des iiberschiissigen H202 ftigte man dann 1 ccm 40% igen HCOH hinzu 
und versetzte nach der 0xydation mit JC1 mit noch etwas angesiiuerter 
KCN-LSsung. Die Titration konnte nicht in klarer LSsung durch- 
geftihrt werden, da griinliches Cuprikobalticyanid ausfiel; sie wurde 
bei einem Volumen yon 400 c cm beendet, um das Yerschwinden der 
Blauf~rbung gut beobachten zu kSnnen. 4. Mangan. Es darf nut 
soviel NH~0H angewandt werden, dali eben L(isung eintritt, andernfalls 
bildet sieh etwas Mangandioxydhydrat, das beim AnsAuern oxydierend 
wirken wtirde. 

Da die ~Iethode aueh in Gegenwart anderer Schwermetalle zu 
guten Ergebnissen ftihrt, wird man sie vorteilhaft bei der Analyse yon 
Lagermetall benutzen kSnhen. 

1) Es diirfen nur reinste KCN-Pr~iparate verwendet werden. - -  ~) Z~schrf% 
f. anorg. Chem. 120, 181 (1922). 

4* 
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B e s t i m m u n g  yon  E i s e n .  

_Ferroeisen. Fe n kann durch direkte Titration mit KJ0~ 
bestimmt werden, wenn man zuvor mit JCI oxydiert. 1 0 - - 2 5 r  
einer n/lo-Fel~(NHt).~(S0~)2-LSsung wurden mit lOccm 1]~ mol.-JC1 
versetzt, das Gemisch I/9 Stunde stehen gelassen, dann i0 ccm HC1 (1:1) 
und etwas St~rke zugefiigt und mit KJ0~ titriert, bis die dunkelbraune 
L6sung sich~aufhellte; nun wurden 15ccm n/e- , vorher anges/iuerter 
KCN-LSsung zugesetzt und nach Eintreteu der Jodst~irkereaktion scharf 
austitriert. Wurde das Cyanid unmittelbar vor der Titration zugefiigt, 
so war der KJ0~-Verbrauch etwas zu niedrig; gegen Ende der Titration, 
etwa 2 ccm vor Erreichuag des Endpunktes, ist der Cyanidzusatz aber 
ohne Belang. 

Rascher als durch JC1 wird Fe n durch J0t t  oxydiert. Man ftigte zu 
der Fen-Salz-LSsung 5 cc~, JC1, machte mit 15 ccm 10~ Na0K 
alkalisch und s~iuerte sofort wieder mit 15 ccm HC1 ( 1 : 1 )  an. Iffach 
Zusatz yon St~irke titrierte man nun wie zuvor angegeben. 

Ebenso rasch ist das oben beschriebene bromoxydimetrische Verfahren 
ausfiihrbar. Man gibt zu n/lo-FeS0 t (10-40 ~cm), die sich in einem lang- 
und enghalsigen Kolben befindet, 1 g KBr und 20 ccm HC1 ( 1 : 1 )  und 
l~fit hierauf tiberschttssige KJO~ einfliei~en. Nun titriert man mit As m 
oder Hydrazinsulfat wie friiher beschrieben zurtick. 

Ohne Bromidzusatz braucht die Oxydation des FeII mit iiberschiissigem 
KJO 3 lange Zeit. 

$'errieisen. Die Bestimmung yon Fern gelang in tt.~S0t-LSsung 
in folgender Weise: lOccm ~/Io-FeII:INH4(S0~)~ wurden mit 40 ccm 
~/2o mol.-KJ and 50ccm5n-H2SO t versetzt, auf 300 ccm verdiinnt 
and gekocht, bis die L0sung vSllig farblos geworden war. Dann wurde 
abgektthlt, mit 25 ccm ~/~o-KCN und etwas $t~rke versetzt und der KJ- 
Ilberschuss mit KJO 3 titriert, wobei man gegen Ende der Titration 
2 g NaCI zufiigte. 

Bes t immung  yon Arson ,  Kupfe r  und Eisen  n e b e n e i n a n d e r .  
Die Best immunff  yon As  m -  und  F J x - S u l f a t  nebeneinander 

kann man folgendermal~en vornehmen: Die 2n-HeS04-L0sung yon 
10--30 ccm t/~ o mol.-Asu(SOt) 3 und 3 0 ~ 1 0  ccm ~/~o" Fe SO t wird mit 
12 ccm n/~o-KCN und St~rke versetzt and langsam mit KJ0z titriert, 
his die Blauf~rbung sich aufzuhellen beginnt. Nach Zufiigen yon 2 g 
NaC1 titriert man auf farblos. Hierdarch ist As bestimmt. Jetzt gibt 
man lOccm ~/2 mol.-JC1 hinzu, I/isst 1/2 Stunde verschlossen stehen 
and schliesst eine neue Titration mit K J03 an, durch welche Fe be- 
stimmt wird. 

Verwendet man yon vornhereia mehr KCN, so muss der grOsste 
Teil vor der zweiten Titration durch einen raschen C02-Strom beseitigt 
werden, da sndernfalls je nach den Mengenverhiiltnissen alles oder ein 
Toil des JC1 in JCN iibergeht und dadurch gegen Fen unwirksam wird. 
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Bei sehr geringen As-Mengen gelten die obea aufgestellten Regeln and 
man hat mit chloridfreiem JC~N zu oxydierem 

Fe rf liisst sich anschliessend an die Titration des As nach Zusatz 
yon etwas MnSO~ rascher mit KMnO k titrieren, man erhiilt nar dana 
etwas zu hohe Werte, die durch den anwesenden HCN verursacht werden. 

Bestimmung von As m- and _FeZH-Sulfat nebeneinc~nder. 
Diese Salze erhStlt man beim Aufi6sen yon Legierungea oder Erzen 

in konzentrierter HpS0 ~. Um nun zu FeS0~ zu gelangen, mtisste 
man das Fes(S0~) 3 reduzieren, was hier zweckmiiiiig in sehwach saurer 
L6sung mit SO s erfolgen kann. Man stumpft die freie Siiure mit 
NH40H oder l'/a, C0~ ab, versetzt mit etwas ~N-a~S0~, nimmt eine 
auftretende dunkelbraune Fiirbung mit verdfinnter H,~S0~ weg and 
erhitzt his zum Vertreiben der SO s im C0:Strom. Die Titrations- 
ergebnisse ftir As and Fe entsprachen dann der Theorie. Vorhandenes 
CuS0~ bescbleunigt die Reduktion des Fern, es muss aber in solchem 
Falle schon vor dem Sulfitzusatz mit dem Einleiten yon C0o begonnen 
werden, l~'ach Fr. L. H a h n  1) l~isst sich FelI1-Sulfat auch in starker 
H~S04-LSsung mit einer geringen Menge Cu~Je reduzieren, wean das 
freiwerdende J2 immer wieder gebunden wird. 

Fe l~ann in einer besonderen Probe auch so bestimmt werden, dass 
man zu der HeS0:L6sung etwas CuS04, dann KJ und St~irke zugibt, 
mit Na~S03 versetzt, bis keine Blaufiirbung mehr auftritt, and nach 
KCN-Zusatz mit 1/~ o mol.-KJO~ auf einen Tropfen genau oxydiert, 
wobei man gegen Ende h'aC1 zusetzt; das Fe ist nun mit KJ03 oder 
KMn04 titrierbar. 

Bestimmung von As v- und Fem-Scdz nebeneinander. 
Die durch oxydierende Behandlung yon Metallen etc. erhaltenen 

Salze ffihrt man durch Abdampfen mit He $04 in Sulfate fiber, woSei 
sich nach K. K. J~trvinen~) ,  im Falle HC1 vorhanden ist, die 
u yon As C1 a dadurch vermeiden li~sst, dass man wenigstens 
halb soviel konz. ttl~O~ zusetzt, als konz. HC1 zugegen ist. Hierauf 
kann man in der konzentrierten HpSO:L6sung AsVdarch reines granu- 
liertes Zn, besser dureh Zn-Staub oder Cu-Pulver za AstH reduzieren, 
ohne dass AsH3-Entwicklung auftritt. Das hierbei unverandert bleibende 
FelII mass nach dem Verdfinnen and dem Abstumpfen der Siiure dann mit 
SO s in oben beschriebener Weise reduziert werden, um As und Fe nach- 
einander titrieren zu kSnnen. 

Bestimmung von Arsen: t(ulofer und JEisen nebeneinander. 
Nach dem Vorstehenden sind As and Fe in einer Probe nach- 
einander bestimmbar, w~thrend Cu in einer besonderen Probe mit 
KJO a titriert werden kanm Es lassen sich aber auch alle drei Metalle 
in einer Probe nacheinander titrieren. Hierbei warden je lOccm 

1) Ber. Deutsch. Chem. Ges. 56, 598 (1923). 2) Diese Ztschrft. 62, 
184 (1923). 
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1/20 mol.-As2(S04)~, a/lo-FelIIl~H4(S04)e and n/lo-CuSO ~ zuniiehst mit SOe 
wie oben reduziert und nach stiirkerem Ans~iuern mit H2SO 4 das As mit 
KJO~ titriert. Es folgte die Titration des Fe mit KMnOt. Dann wurde in 
einer Porzellanschale bis zanl Abrauchen eingedampft , u m  JC~ Sicher 
ganz zu verfltichtigen, and in einea enghalsigen Kolben tibergesptilt. 
lqach Zasatz yon 2 g ~a4P207 tropfte man NH~OK hinzu, bis sich der 
ausgefallene iNiederschlag eben ge]6st hatte, and bestimmte das Ca nach 
dem friiher angegebenen direkten Yerfahren. 

B e s t i m m a n g v o n H y d r a z i n .  N~H~.H2SO 4 ~/erhSlt sichgegen 
HJ03 in Gegenwart yon HCN ganz analog dem AslU-Sulfat und es kann 
unter denselben Bedingangen wie letzteres bestimmt werden. An die 
Titration mit KJ0a kann eine solche mit h'a~SeO 3 angeschlossen werden. 
Dies wird bei grSsseren N~H~-Mengen zweckdienlich sein. So wurden 
0,12--0,31 g N2H 4 . H z S O  4 in n-HC1-LOsung nach Zusatz yon 5 - -10  can, 
n[~-KCN und St~irke mit K J03 auf 1 Tropfen genaa oxydiert and 
hierauf das nach der Gleichung 

JO~' -~- N2H~ -~- HCN ~-~ H" -~- JCh'-~- N~ -~- 3 H~O (12) 
gebildete JCN ohne Zusatz yon KJ mit ~N%S.,O 3 titriert. Die erhaltenea 
Werte entsprechen der Theorie, u n d e s  ist durch diese I~ethode ein 
Weg gegeben, nm NeH~. H2SO r als Titersubstanz fiir Na~S.)O 3 benutzen 
zu kOnnen. 

B e s t i m m u n g  yon  H y d r a z i n  und  H y d r o x y l a m i n  neben -  
e in  an d e r .  Beide Stoffe kSnnen derart bestimmt werden, dass man 
in einer Probe ihre Summe nach A. K u r t e n a c k e r s l )  Bromat- 
verfahren ermittelt, wShrend in einer zweiten Probe das I~2H 4 nach 
Reduktion des Ni:I20H mittels Fell dutch Titration mit KJO 3 gemessen 
wird. Die Reduktion wird am besten bei ~aHCO3-Alkalit~tt vorgenommen. 
Man machte die mit 0,15y INH20H. HC1 versetzte R'2H 4 . H~.~O~-LOsang 
bicarbonatalkalisch, streute 2 ,5g  Mohrsches  Salz ein, schwenkte 1 
Minute lang am und si~uerte mit 50ccm 5n-H~SO~ an. bTach KCN- 
and Stiirkezusatz wurde mit KJO~ titriert und gegen das Ende 2 g 
NaCl zagefiigt. Es zeigte sich indessen, dass h'H2OH, wenn seine 
Konzentration nicht zu gross ist, die N~H4-Titration nicht beeinfiusst, 
da es mit KJOs, dann aach mit JCN und J2 in H~SO~-LSsung nur 
langsam reagiert. Es erschien daher mSglich, ~eH,  und NHe0H mit 
befriedigender Genauigkeit in einer Probe za bestimmen. Man wird 
aber bei der N~H~-Bestimmang zweckmi~iiig so verfahren, dass man in 
einer Vorprobe bei 1 - - 2 g  ]NaC1 in lOOccm mit KJO~ titriert and in 
der Hauptprobe diese Chloridkonzentration erst O,3ccm vor Ende der 
Titration erzeugt. 

An die N~Hr neben NH.~OH li~sst sich die Bestimmang 
des letzteren nach der Feg~NHa(S0~)~-Methode ansehliessen. Zuvor 
muss jedoeh alas noch in LOsung befindliehe JCN entfernt werden. Dies 

t) u diese Ztschrft. 62, 57 (1923). 
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geschieht in folgender Weise. in tier titrierten LSsung wircl mit Sulfit 
yon hSchstens n/~o-Konzentration, das man aus einer Barette oder einem 
Tropftrichter mit feiner Spitze zufliessen l~sst, das JC~N auf I Tropfen 
genau zu Jodid reduziert, was sich am Verschwinden tier St~rkereaktion 
erkennen l~sst. Das gebitdete Jodid, das aus der verbrauchten KJO 3- 
Menge berechnet werden kann, fallt man mit der erforderlichen Menge 
n/jo-AgNO s aus und verwendet etwa 1/~ c c m  Ag-L~sung mehr. 

Die Ausfahrung gestaltet sich folgendermafien.: 
a) Bestimmung des Hydrazins. 10 - -40  cc~n I/4 o mol.-N2H ~.HeSO 4 

und 10- -20  c c m  1/~.0 mol.-NH2OH. HCI wurden in einem 500 ecru 
fassenden Kochkolben mit 50 ecru  5n-H2SO~, 5 c c m  "/~-KCN und etwas 
St~irke versetzt and auf 150 c c m  gebracht. Hierauf wurde unter Um- 
schwenken absatzweise 1/~ o mol.-KJO 3 einfliessen gelassen, und zwar 
0,3 c c m  weniger als zur vollstandigen Oxydation des N2H ~ nStig gewesen 
w~re. Nach Zugabe yon 2 g NaC1 wurde dann scharf austitriert. 

b) Bestimmung des Hydroxylamins. Das entstandene JCN ~vurde, 
wie oben beschrieben, reduziert and das Jodid mit wenig ~iberschassigem 
~/~o-AgI~03 gef~llt. Jetzt wurde mit 30 c c m  ges~ttigter FeItINHt(S0~)e- 
LSsung versetzt, acht Minuten zum Sieden erhitzt, abgekahlt und nactt 
Zusatz" yon etwas MnSO~ mit KMn0~ titriert. 

Die N~H4-Werte waren genau, die Ergebnisse far das ~NH~OH um 
0,05 c c m  zu hoch, was offenbar auf nicht v~Jllig entfernten Cyanwasserstoff 
zurackzufahren ist. 

B e s t i m m u n g  y o n  S e l e n .  Der Verfasser weist auf die Arbeit 
yon ~V. S t r e c k e r  und Lor i  Scha r tow  ~) hin und bemerkt, dass maa 
auch gute Ergebnisse erzielt, wenn man Se0e in n- bis 2 n-H~S0~-LSsung 
mit NeH~.H2S04 reduziert und, ohne zu filtrieren, den Uberschuss des 
letzteren mit KJO 3 zuracktitriert. Sthrkere H~SO~-LSsungen und n-HC[- 
LSsungen ergeben Unterwerte. 

25 c c m  t[ao mol.-KeSeO~ wurden mit 35 bis 50 c c m  1/.~o mol.-h~.,H4. 
H2S04 versetzt, auf n-bis  2 n-HeSO~-Konzentration gebracht and fanf 
]Kinuten gekocht. I~'ach dem .&bkahlen gab man 2 g l~'aC1, 5 c c m  
"/.~-KCN, etwas St~irke hinzu und titrierte mit K J03, bis die Farbe der 
Jodst~rke nach ~rau umschlug. 

Yersuche~ L~sungen yon Selencyankalium mit K J03 direkt zu 
titrieren, sind noch nicht abgeschlossen. 

B e s t i m m u n g  y o n  C y a n w a s s e r s t o f f .  HC.Nistam einfachsten 
dureh Bromierung zu bestimmen, wie schon E . S c h u l e k  e) gezeigt hat. 
L a n ~  fand, dass die Bromierung des HCh ~ auch in stark salzsaurer 
LSsung quantitativ verl~uft,, so dass zu seiner Bestimmung das fraher 
angegebenr bromo.~ydimetrische Verfahren s) anwendbar ist. 

~) Diese Ztschfft. 64, 2[8 (1924). - -  ~) Diese Ztschrft. 6~, 338 (1923). 
~) Dieses Refera~ S. 46. 
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Die 1/20 mol.-KCN-L6sung (10--30 ccm) wurde in einen Messkolben 
gebracht, I.fy KBr zugeffigt, mit 20ccm HC1 (I : 1) anges~uert: t/~ o mo].- 
KJO 3 im Uberschuss zugesetzt und verschlossen, l~ach einer Minute 

gab  man Stiirke zu und liess 1/4 o mol.-l~'2H ~. H~SO 4 in Anteilen zu 
1/2 ccm zufliessen, bis die Fltissigkeit dauernd rotbraun blieb. Man 
brachte nun auf 100 ccm, ffigte 10 ccm n/2-KCN zu, worauf sich die 
Liisung alsbald blau farbte und mit K J03 auf farblos titriert werdel~ 
konnte. Es ergaben: sich gute Resultate. Die Bromierung vollzieht sich 
im Sinne der Gleichung 

JO 3 ' + 3 B r ' + 2 H C N - ~ - 4 H ' ~ - - J B r J r 2 B r C N - ~ 3 H 2 0 .  (13) 
Wichtig far die Bestimmung yon HCN neben oxydierbaren Stoffen 

ist, dass Br 2 auf JCN nicht einwirkt. So wurdeu KJ und KCN in einer 
Probe folgendermafen bestimmt: Die LSsung beider Salze wurde bei 
n/2-HC1-Konzentration unter Stiirkezusatz mit KJO z auf farblos titriert. 
Hierdurch war KJ bestimmt, gleichzeitig war aber HCN nach der 
Gleiehung 

JO( + 2 J' + 3 t t c~  ~ 3 H" = 3 JCN + 3 g20 ~ 14) 
verbraucht worden. Nun wurde l g  KBr zugegeben und der restliche 
Cyanwasserstoff wie oben bestimmt. Um die dem gesamten KC~ ent- 
sprechende KJO3-Menge zu erhalten, ist zu der bei der HCN-Bestimmunff 
sich ergebenden das 1,5 fache des zur KJ-Bestimmung verbrauchten K J03 
zu addieren. Bei einem ungtinstigen Verh~iltnis yon KJ:KCN wird man, 
um die Bestimmung in dieser Art ausfahreu zu kOnnen, eine entsprechend 
grosse, genau gemessene ~r KCN zusetzen miissen. 

B e s t i m m u n g  yon R h o d a n w a s s e r s t o f f .  Die Reaktion zwischea 
JO.( und CNS' ergibt verschiedene MOglichkeiten der volumetrischen 
Bestimmung. 0xydiert man CNS' in saurer LSsung mit iiberschiissigem 
K J03 und titriert nach Zusatz van KJ mit Na2S203 zurtick, so liisst 
sieh der Vorgang auf die Gleichung 

c~s '  + Jo3' + H~0 = s o d  + HC~ + J ' +  ~I (15) 
zuriickffihren. Man muss jedoch das K J0  3 rasch und ohne umzu- 
sehwenken in die mit 50 ccm 2 n-HC1 angesi~uerte KC,.NS-L(isung ein" 
fliessen lassen; erst dann, wenn schon KJO~ im 0berschuss vorhanden 
ist, schiittelt man urn, gibt sofort 2 g KJ hinzu und titriert mit iNa~S203. 
UnterlSsst man diese Vorsicht, so kann bei der Oxydation dos Ch'S' der 
Luftsauerstoff mitwirken. Bei rascher Oxydation stimmen die erhaltenen 
Werte mit den berechneten gut tiberein. In hSherer HC1-Konzentration 
als 2n wird man vor dem KJO 3 noch KBr zugeben miissen, um die 
Bildung von CtCN, das mit Jodid sehr triige reagiert, zu verhindern. 
In H~SO~-LSsung wurden grSssere KJO~-Ubersehiisse angewandt und vor 
dem Zufagen des KJ 5 Minuten gewartet, da sich bei fehlendem Chlori5 
C~NS' mit JO 3' nieht augenblieklich umsetzt. 

Gegeniiber der yon F. P. T r e a d w e l l  und C. Mayr  1) empfohleneu 
Oxydation des HC~NS mit Bromat-Bromid ist die Jodatmethode vorzu- 

1) Verg]. diese Zischrft. 62, 337 (1923). 
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ziehen. In stark salzsaurer LSsang l~isst sich zur Bestimmung des 
HCNS aach An d r e  ws Methode anwenden, selbst bei ganz langsamer 
Arbeitsweise. 

Das gleiche, dieser ~ethode zugrunde liegende stSchiometrische Ver- 
h~tltnis ergibt sich bei der Oxydation in Gegenwart yon HCN 

2 CNS' -~-  3 JO 3' -~- HCN -}- H" = 2 SOt"  + 3 JCN -~- H~0. (16) 
Diese Bestimmnng ist ganz Ahnlich jener yon Ase0~ und Nelly, es 

ist bei HCNS aber die Mitwirkung yon Luftsauerstoff zu beracksichtigen, 
die in Gegenwart yon Fem-Salz  zurticktritt. Man wird daher ~auch 
bier das KJ0~ raseh nnd ohne umzuschwenken zufliessen lassen, erst 
0,2 ccm vor dem berechneten Endpunkt umschtitteln und dann tropfen- 
weise auf farblos austitrieren. So wurden 10- -40  ccm 1/c, o moI.-KCNS 
nach Zusatz yon 50 ecru 2,5 n-HCl,  5 ccm ~/rKCN und Starke mit 
!/40 mol.-KJ0~ titriert. Gleich gute Ergebnisse wurden bei der 0xy- 
dation mit ~berschassigem KJ0~ und Riicktitrieren mit Asm- oder 
N~H,-Sulfat erhalten. 

Bei der direkten Titration mit KJ0~ kana man sich vom Tempo 
der Titration unabh~tngig machen, wenn man das KCNS zuniichst mit 
JC1 oder JCN oxydiert, ersteres ist wegen der raschen Wirkung vor- 
zuziehen. E s  muss jedoch nur eine gewisse Menge Jod neben CNS* 
Yorhanden sein, um eine merkliche Mitwirkung des Luftsauerstoffs bei 
der Titration auszuschliessem Es konnte daher auch ohne vorherige 
Oxydation mit JCI das KC~NS und KJ gemeinsam ohne StSrung langsam 
titriert werden. 

HCNS l~tsst sich nach der 0xydation durch KJO~ mittelbar dureh 
Titration mit Na2Se03 bestimmen, was die Bestimmung yon KC~NS and 
KJ nebeneinander mSglich macht. Man ermittelte zan~tchst die Summe 
beider durch Titration mit KJO 3 in Gegenwart yon H C N  and titrierte 
hierauf mit ~a:S~03, wobei das nach Gleichnng (14) und (16) gebildete 
JC~ gemessen wurde. Warden a ccm I / ,  o mol,-KJO 3 and b ccm ~/,o" 
Na.2S~0 ~ verbraucht, so ergeben sich die gesuchten ccm 1/~ o mol.-KCNS 
nach der Beziehung R ~---1,5 a - - b  and die gesuchten ccm 1/~o mol.-KJ 
nach J = b - - 0 , 5 a .  

Von Bedeutung ftir die Bestimmung yon HC~NS und HC~ neben- 
einander ist die Bromierung anter BIitwirkang yon K J03 

CNS' Q- 2 J0~' -~- 3 Br' -~- 4 H" S04" --~ BrCN 4-  2 JBr -~- 2 H~O. 
Damit die Reaktion abet sicher diesen Yerlaaf nimmt, muss man zn der 
n e a t r al  en ,  1 g KBr enthaltenden KCNS-LSsung tiberschilssiges K J03 
fliessen lassen, mit 2 0 ~ 3 0  ccm HC1 ( 1 : 1 )  ans~tuern, gut verschliessen 
and nach 2 - - 3  Minutenmit N~Ht.  H~S0~ zuri~cktitrieren. JC:N kann 
hierbei nicht entstehen. 

B e s t i m m u n g  yon C y a n -  und R b o d a n w a s s e r s t o f f  n e b e n '  
e inande r .  Man kann:in einer Probe CNS' na~h einem direkten oder 
Restverfahren messen, wiihrend man in einer zweiten Probe die Summe 
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beider Stoffe nach der bromoxydimetrischen Methode ermittelt. Zu 
beracksichtigen ist, dass das Yerh~ltnis HCh'S : HJO 3 bei der Bromierang 
ein anderes ist, als bei der Bestimmung des CNS' nach @leichung (15) 
oder (16). Man hat daher die bei der Bestimmung yon CNS' sich 
ergebende Menge KJ0~ zu verdoppeln , bezw. u m 1/3 zu erhShen und 
nun yon der bei der ]Kessung der Summe gefundenen KJO3-Menge 
abzuziehen, Welche Differenz dann dem HC-~ entspricht. Die Bromierung 
muss, am die Bildung yon JCN zu verhindern, nach der oben far CNS' 
angegebenen Weise ausgefiihrt werden. 

Das Differenzverfahren l~sst sich umgehen, indem man HC~'S and 
HCI'~ in einer Probe nacheinander titriert. Man benutzt die direkte 
Titration yon HC~S nach Gleichung (16). Hierbei wird nur sehr 
wenig HCN verbraucht, sodass der schon vorhandene meist ausreichen 
wird. An die Titration des CNS' kann dann die Bestimmung des HCN 
durch Bromierung angescblossen werden. Dutch diese Bromierung wird 
aber HCNS und der Tell des HCN, der nach Gleichung (16) reagierte. 
nieht mehr mitbetroffen. Da nach Gleichung (16) far HCN 6 mal soviel 
KJO 3 verbraucht wird, als nach Gleiehung (13), ist zweeks Berechnung 
des Cyanids zu der bei der Bromierung sieh ergebenden KJO3-Menge 1/G 
des zur direkten Titration yon CNS' verbrauchten KJO 3 zu addieren. 
Die Summe entspricht dem gesamten vorhanden gewesenen HCN. 

Bei dieser Bestimmung yon HCN and HCNS in einer Probe ist der 
CNS'-Gehalt in einer u zu ermitteln, damit man in der Haupt- 
probe rasch titrieren kann. Um ohne Vorprobe arbeiten zu kOnnen, 
wird man den HCNS zunhchst mit JCh" oxydieren, das aber keinen 
HCN enthalten d a r f -  daher am besten festes J C N - - ,  und dann 
langsam austitrieren. 

B e s t i m m u n g  v o n F e r r o c y a n w a s s e r s t o f f .  K~Fe(CN)61~sst 
sich rasch durch HJO oxydieren, welche Tatsache zu einer direkten 
Titration mit KJO 3 benutzt werden kann. 10--40 ccm 1/1 o mol.- 
K4Fe(CN)~ warden in einem Messkolben mit 5 ccm ~/~ mol.-JC1 versetzt, 
mit 15 ccm 10 ~ NaOH alkalisch gemacht, dann rasch mit 20  cc,~ 
HCI(1 : 1) versetzt; die LSsung wurde abgeki;~hlt. Nach weiterem Zusatz 
Yon 20 ccm konz. HCt and 5 ccm CHCI 3 titrierte man das abgeschiedene 
52 nach tier Meth0de yon A n d r e w s .  

Auch folgendes Restverfahren fiihrte zu guten Ergebnissen: Man 
versetzte 25- -46  ccm K4Fe(CN)~ mit 50 ccm 2 n-HC1 and brachte aus 
der Barette aberschiissiges KJ03 hinzu. Nach 20 Minuten gab man 
St~rke hinzu und liess 1/40 m()I.-N2H ~ . H~SO 4 in Anteiten yon 1/~cc~n 
so lange zufliessen, bis die Flassigkeit dauernd braunrot gefiirbt war. 
Nun fiigte man & ccm ~/_~-KCN hinzu und titrierte tropfenweise mit KJ0~, 
bis die Farbe der LOsung yon gran naeh goldgelb umschlug. 

In 2 n-HgS0t-LOsung war start 20 Minuten eine Oxydationsdauer 
yon 3/t Stunden erforderlieh. Bei der Racktitration des KJO 3 darf kein 
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zu grosser ~H4-Uberschuss angewandt werden; St~rke zeigt in HC1- 
LSsung schon einen ~J~berschuss yon 1/2 ccm l~2tt 4 deutlich an. 

Die Bromierung unter Mitwirkung yon KJO~ ist auf Fe(CN)~"" 
nicht anwendbar. 

B e s t i m m u n g  y o n  C y a n - ,  R h o d a n -  u n d  F e r r o c y a n -  
w a s s e r s t o f f  n e b e n e i n a n d e r .  Die Bestimmung yon HCN und 
HCNS sowohl einzela als auch nebeneinander wird durch Fe(CN)~"" 
nicht gestSrt, wenn man letzteres mit ZnSO~ ausf~llt. Fe(CN)~ .... wird 
um besten in einer besonderen Probe nach der Oxydation mit K~nO 4 
oder ~aNO=~, durch welche Operation auch CNS' zerst~rt wird, nach 
den fr~iheren Angaben ~) ermittelt. 

B e s t i m m u n g  yon  W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d .  Die Titration 
mit KJO~ gelingt nur nach der Oxydation durch JOH. Eine n/lo-LSsung 
yon H~O 2 wurde rasch mit t~berschassiger JOH versetzt; letztere bereitete 
man, indem man 5 ccm ~/9_ mol.-JC1 zu 20 cc~  2~5 n-~aOg fliessen liess. 
Nachdem der 02 durch kurzes Umschwenken entbunden war, s~uerte 
man mit 2 0 c c m  HC1 (1:1)  an, versetzte mit  l O c c m  n/2-KCh" und 
St~rke und titrierte mit KJ0~. 

Bei der analogen Bestimmung yon E. R u p p e )  mittels alkalischer 
~lodlSsung erhielt J. 1K. K o l t h o f f  3) etwas zu niedrige Resultate, wenn 
der O~ durch Kochen nicht vollends aus der LSsung entfernt wurde. 
Die 5odatmethode wird dagegen durch eine l~ebenwirkung des ent- 
bundenen O~ nicht gestSrt. 

B e s t i m m u n g  yon Bromid .  HBr wird in Gegenwart yon starken 
Oxydationsmitteln und ttCN zu BrcN oxydiert. Diese Reaktion hat 
schon l~. M c C u 11 o c h t) benutzt, um Bromide volumetrisch zu bestimmen. 
l'~-euerdings haben H. H. W i l l a r d  and F l o r e n c e  F e n w i c k  5) versucht, 
Bromide in HC1-L~sung bei Anwesenheit yon HCl~ mit KMnOt zu titrieren, 
wobei sie den Endpunkt potentiometrisch feststellten. Bei diesen h[ethoden 
wird etwas Cl~ entbunden, wodurch Uberwerte verursacht werden. 

l~ach L a ng l~isst sich nun die Messung yon Br' ahnlich wie die 
yon J '  auf den Verbrauch yon KJO~ gr~inden und ausserdem in der 
Art durchfahren, dass man das gebildete Br CI# nach Entfernung des 
Oxydationsmittels unter Zusatz yon KJ mit Na~ S 20~ titriert. Oxydations- 
mittel k~nnen leicht zerstSrt werden, ohne dass gleichzeitig BrCbT 
ver~ndert wird. 

Joda tver fahren .  l O - - 3 0 c c m  ~/eomoL-KBr versetzte man in 
einem enghalsige n Kolben mit 50 ccm 5n-H2SO t u n d  10 ccm ~/.~-KCN, 
tiess dann fiberschassiges K J03 zufiiessen und erhitzte im Wasserbade 
2 Stunden lang auf 42 - -48% l~ach dem • fagte man 15 c c m  
HCI ( l : l )  und etwas St~rl~e hinzu und titrierte mit 1~eHt.HeSO~ 

~) Vergl. diese Ztschrf~. 6~, 120 (i925). - -  e) Vergl. diese Ztschrft. 60, 
401 (1921). -- ~) Diese Ztschrft. 60, 401 (1921). ~ t) Vergl. diese Ztschrft. 81, 700 
(1892). ~ 5) Journ. Americ, Chem. Soc. ~5, 623 (1923). 
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zurtick, indem man dasselbe in Anteilen yon 1/. z ccm bis zur Braun- 
f~rbung zufliessen liess, gierauf titrierte man mit KJ0~ bis zum Ver- 
schwinden der Jodst~rkereaktion. Der KJ03-Yerbrauch entsprach der 
Gleichung : 

J03'-~- 2 Br' -~- 3HCh- -~- 3 H ' ~  JCN -~ 2 BrCh" --~ 3H~O. 
Geringe Br'-lKengen (10 ccm 1/20 mol-KBr) bedurften nur einer ein- 

stiindigen Einwirkung yon K J03. Die 0xydationsdauer liess sic5 
iibrigens dutch Zusatz yon Chlorid herabsetzen. Bei 1 - -2  g K C1 iN 
100 ccm war die 0xydation yon 10 ccm 1/2 o mol.-KBr in 1/2--~/~ Stunden, 
die yon 30 ccm in 1 Stunde beendet. Mehr KC1 (3 g) verursachte eine 
geringe Cle-Entbindung und daher /,)berwerte. 

Th io su l f a t ve r fa h ren .  Das in H~S04- oder H3POi-LSsung durcb 
Oxydation mit iiberschiissigem KMnO~ erhaltene BrCI7 wird nach 
Zerst6rang des KMnOi-l)berschusses jodometrisch bestimmt. In tl2SO ~- 
LSsung reduziert man KMnO 4 am besten mit NAN02, in HaPO ~- 
L0sung:mit Fen-Salz. 

Titration in  schwe]elsaurer L6sung. 10--40  ccm 1/2o mol.-KBr versetzte 
man mit 50 ccm 5n-HeS0~, 5 ccm "/~-KCN und 80 ccm n/lo-KMn Q .  
Nach einer Minute tropfte man 1/: mol._KaN0 e his zur Entf~rbung 
:hinzu, streute 2 g Harnstoff ein und liess 15 Minuten verschlossen 
stehen. Dann titrierte man nach Zusatz yon 1 / / K J  and etwas St~rke 
mit Na 2 S~ 0~. 

Die Gegenwart yon 1 g K C! beeinflusste die Ergebnisse nicht, 
mehr KC1 machte eine 0xydation mit Mn0e-Hydrat erforderlich, wobei 
die Oxydationsdauer fiber 1 Stunde ausgedehnt werden musste. 

Die Titrat ion in  phosphorsaurer L6sung ist welt rascher und einfacher 
insbesondere bei Anwesenheit yon Chlorid. 

Man versetzte die KBr-L0sung mit 5 - -10  ccm sirupSser HaPO~, 
5 c c m n / - K C N  und l O - - 1 5 c c m  n-KMnO~. ~Nach 5 Minuten streute 
man FeII(~NHr ~ bis zum Verschwinden der Permanganatfarbe 
ein, f~gte 1 g KJ hinzu und titrierte sofort unter St~irkezusatz mit. 
Na e S~ 0 3. 

Ein gr~sserer lj-berschuss yon FeII-Salz (2g)  beeinflusste die Er- 
gebnisse nicht. Bei 6 - -7  g KC1 in 100 ccm waren die Resultute noct~ 
genau, 10 g K C1 bewirkten einen geringen Mehrverbrauch yon INae Se 0~. 
Durch das Zusammenwirken yon KIKn0~ und FeIr-Salz wurde keir~ 
C12 entwickelt, was in He S0~-LSsung der Fall ist. 

B e s t i m m u n g  yon  J o d i d ,  B r o m i d  u n d  C h i o r i d  n e b e n -  
e i n a n d e r .  J '  und Br' nebeneinander konnten bei Anwesenheit vor~ 
CI' sowohl mit HiKe des K J Q -  als auch des iNaeS~ 0~-Verfahrens sowie 
eines kombinierten Vei'fahrens bestimmt werden, w~hrend ftir CI' bekannte 
argentometrische Verfahren gewahlt wurden. 

J o d a t v e r f a h r e n .  Die LSsung der Halogenide versetzte man 
mit l ~ 2 g  NaC1, 5 0 c c m  5n-H2S04, l O c c m  n/~-KCN und etwas 
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Stiirke und titrierte mit K J O  3 bis zum Verschwinden der JodstSrke- 
reaktion. Hierdurch war J'  bestimmt. Zur Ermittelung yon Br' liess 
man jetzt welter KJO 3 im Uberschuss zufliessen, 1 Stunde im Wasser- 
bade bei 45 '~ einwirken und titrierte dann wie oben angegeben zurttck. 

Thiosu l fa tver fahren .  In einer Probe wird J ' ,  in einer zweiten die 
Summe yon J '  und Br '  nach Oxydation zu Halogencyaniden bestimmt. 

Die Bes t immung yon Jodid erfolgte nach der fr~iher beschriebenen 
Arbeitsweise, die nach welter gemachten Erfahrungen etwas ge~indert 
wurde. Die LSsung versetzt man bei n-ttC1-Konzentration und An- 
wesenheit yon HCh- tropfenweise mit NaNO~ bis zum u der 
Jodst~rkereaktion und fagt dann noch einen Uberschuss yon 4 - - 5  ccm 
1]~ mol.-~abT0~ hinzu, um eine Reduktion yon JCh ~ durch NO zu ver- 
hindern. Hierauf streut man etwa 5 9' Harnstoff ein und lhsst 1 Stande 
stehen, worauf mtt bTaeSeO 3 titriert werden kann. Dieses Verfahren ist 
selbst bei ~]~ mol.-Bromidkonzentration anwendbar, wenn man nur ganz 
tangsam bis zum Farbloswerden der Fltissigkeit oxydiert, auch ein 
dann rasch zugesetzter Uberschuss yon l~abTOe bewirkt keine Oxydation 
yon Bromid. Weniger gt~nstig~ ist es, in H2SO4-LSsung zu arbeiten. 

Eine sehr rasche und bei hoher KBr-Konzentration anwendbare 
Methode.zur ffodidbestimmung ist die folgende: Die LSsung der Haloge- 
hide versetzt man mit 5 c c m  ~]e:KC~ und 5 ~ 1 0 c c m  konz. C2H~O~, 
dann ftlgt man tiberschttssiges, frisch gef~tlltes MnO.~-Hydrat (aus KMnO 4 
und MnSOt bereitet) hinzu, schwenkt einige Male um und streut 
FeH(NH4),~. (S04) ~ bis eben zur LSsung des Niederschla~ ein. Man 
entf~trbt nun mit tt~PO~ und titriert unter St~rkezusatz mit h'a2S~03. 

Best immung der S u m m e  yon Jodid und Bromid.  Die Oxydation beider 
Halogenide zusammen gestaltet sich etwas verwickelt, da tlbersch~tssiges 
KMnO~ das Jodid zu HJO 4 oxydiert, die zwar leicht zu JC~ reduziert 
werden kann, deren Bildung aber besser vermieden wird. Die LSsung der 
Halogenide versetzt man mit 5 - -10  ccm sirupSser tt~PO~, 10 ccm ~[2-KCbT, 
etwas $t~rke und tropft U/lo-KMnO ~ bis zum Verschwinden der Jodst~rke- 
reaktion ein. Dann giesst man 1 5 c c m  n-KMnO~ ein Und entfSrbt nach 
3 Minuten mit FeII(~H~)~. (SO~) v Man ftigt nun 2 Tropfen ~/~o-KCNS, 
dann 0,5 g KBr und noch etwas St~irke hinzu und titriert mit ~a~SeO~, 
wobei man gegen Ende 1 g K5 zusetzt. 

Fell bewirkt offenbar keine vollst'~ndige Reduktion des K JOt zu 
JCN, diesen Zweck erftillt aber KCh'S in H~PO~-LSsung bei vorhandenem 
KBr. Die Oxydation des KJ erfordert jedoch unbedingt zun~ehst tropfen- 
weises Arbeiten mit verdtinntem KMnQ. Ein sofortiger Zusatz eines 
grossen Uberschusses yon KMnO~ wtirde das KJ statt zu JC~ zu einem 
grossen Tell zu KJO~ und KJO~ oxydieren, deren Reduktion zu H~ 
viel mehr C~NS' und l~ingere Zeit erfordern wfirde. 

K o m b i n i e r t e s  J o d a t -  u n d  T h i o s u l f a t v e r f a h r e n .  Man 
versetzte die LOsung der Halogeaide mit l O c c m  HC1 (1 :1 ) ,  10 ccm 
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n/~-KCN, dann etwas Stlirke und ~ t i t r ier te  mit KJ0~ auf farblos. Hier-  
durch war KJ bestimmt. ~Nun fiigte man 5 y  Ammoniumphosphat and 
5 c c m  sirup0ser H:~P04 hinzu, goss 15 c c m  n-KMnOa ein und verfuhr 
wie oben angegeben. Die Titration mit Na2S~03 ergab so die Summe 
yon BrCN und der 1,Sfachen Menge JC:q. 

D i e V e r w e n d u n g v o n P e r j o d a t a l s o x y d i m e t r i s c h e s R e a g e n s  
bietet bei Titrationen im altgemeinen keinen u besitzt aber den 
~Nachteil, dass die Titrat ionen nur in Gegenwart yon Bromid ausft~hrbar 
sind. KJ04 wird selbst in stark salzsaurer LOsung yon KJ verh~tltnis- 
m~Sig langsam reduziert,  nur bei verdanntesten KJ-LOsungen verl~iuft 
die Reduktion bei n-HC1-Konzentrat ion augenblicklieh,  wenn etwa 
0,5 g KBr in 100 ccm vorhanden sind. Unter diesen Bedingungen konnten 
KJ sowie As~O 3 mit KJO 4 direkt  t i t r ier t  werden. 

Ein geringer u  gegeniiber der Titration m~t K J0  s ergab sich 
bei der Bestimmung yon HCINS und HC~N nebeneinander. Da C~NS' yon 
KJ04 nach der Gleiebung:  CINS ~ -~- J 0 '  4 ~ JCIN ~-  S0~" also obne Yer- 
brauch yon HCN oxydiert  wird, konnte die Z'Iethode tier ~aeheinander-  
t i tration bei einem beliebigen YerhSltnis I:ICh'S : HC~ angewandt werden. 

~ach  dem Verfasser liegen die Vorteile tier beschriebenen Methoden 
hauptsiiehlich in ihrer  Anwendbarkei t  zur raschen und genauen Be- 
stimmung yon ehemisch sich ~ihnlich verhattenden Stoffen nebeneinander. 
@egenilber anderen Oxydationsmitteln ist dem KJO 3 eine gewisse Vorzugs- 
stellung in der iKassanalyse schon aus dem Grunde einzur~iumen, well 
in seinen Reaktionen, durch die Einzel- oder Gesamtmitwirkung yon 
CN', CI' und Br ~ J~nderungen hervorgerufen werden, die mit anderen 
0xydationsmitteln nicht zu erzielen sind. W e b e r .  

~ b e r  die E i n w i r k u n g  yon Cyanid auf  T e t r a t h i o n a t  haben A. 
K u r t e n a c k e r  und A. F r i t s c h  1) Untersuchungen ausgefiihrt. 

A. G u t m a n n  2) hatte ein Gemisch ~on I,laeS40 ~ mit iiber- 
schtissigem KCbl in alkalischer Liisung 1 Stunde auf dem Wasserbade 
erhitzt, und gefunden, dass Tetrathionat  hierbei sehr langsam zu Sulfit 
reduziert wird und gleichzeitig .KCI~S und iNa~S0~ entstehen. J . E .  
M a e k e n z i  e und H. M a r s h a 11 ~) stellten dagegen fest, dass sieh die 
Reaktion auch in neutraler  LSsung und bei gewiihnlicher Temperatur 
vollzieht, es muss nur die doppelte l~Ienge KCh ~ angewandt werden. In 
beiden Fal len wird also das Tetrathionat  zu Sulfit reduziert. 

A. K u r t e n a e k e r ~), welcher die Reaktion zwischen Halogencyanid 
und Thiosulfat  studierte, fand nun, dass diese Reaktion stufenweise ver- 
l~iuft, indem sich nach 

3 CbI. Hlg ~ -  6 l~a~S20 ~ ~ 3 h~aCN ~ 3 ~-'~%S406 ~ 3 l~la. Hlg (1) 
zuniiehst ein Gemisch yon Tetrathionat  und Cyanid bildet, das bei 

~) ZtschrfL f. anorg. Chem. 117, 202 (1921), vergl, auch diese Ztschrft. 63, 
189 (1923). - -  3) Bet. Deutsch. Chem. Ges. 89. 509 (1906). - 3) /[ourn. of Chem. 
Soe. {London) 93, 1726 (1908). - -  4) Ztschrft. f. anorg. Chem. 116, 243 (1921). 


