Uber die Titration von Jod und Jodiden mit arsemiger Siure.

Von

A. Thiel und E. Meyer.

Kinetische Untersuchungen an einer Reaktion, bei der die Oxy-
dation von Jodidjod zu freiem Jod eine wesentliche Rolle spielt, stellten
uns vor die Notwendigkeit, einerseits freies Jod in Gegenwart von Jod-
sidure, anderseits unverbrauchtes Jodid zu bestimmen. FErsteres geschah
zunéchst nach der Methode von O. Burchard?), d. h. mit 30,-haltigem
primirem Sulfit, letzteres gewichtsanalytisch. Mancherlei Ubelstinde
der angewandten Methoden, auf die an dieser Stelle nicht niher ein-
gegangen werden kann, liessen uns jedoch die Ausarbeitung  einer
mdoglichst fiar beide Zwecke verwendbaren, einwandfreien maB-
analytischen Methode wiinschenswert erscheinen. Wghrend wir noch
mit Versuchen beschiftigt waren, die Ursache gewisser Unstimmigkeiten
aunfzukljren, die sich bei der Titration des freien Jods mit arseniger
Sdure in der wohlbekannten Ausfiilhrung zeigten, erschien eine Arbeit
von E, Miller und G. Wegelin?®), in welcher der Nachweis er-
bracht wird, dass sich auch Jodidjod dnrch Oxydation mit tiherschiissiger
Jodséiure und Titration mit arseniger S#ure bei Innehaltung geeigneter
Versuchsbedingungen maBanalytisch bestimmen lisst. Somit schien die
Titration mit arseniger Siure das gewitinschte einheitliche Verfahren
bilden zu kénunen. Unter diesen Umstéinden haben wir die Grundlagen
dieser Methode in Fortsetzung der bereits begonnenen Untersuchung
einer eingehenden Priofung unterzogen, iiber deren FErgebnis wir im
folgenden kurz berichten.

Bekanntlich verlduft die Reaktion

AsQ," 4 J,+ Hy O =» AsO," 2 J| 2 H"
nur dann praktisch quantitativ in der angegebenen Richtung, wenn
man in nicht zu saurer Losung arbeitet. Es handelt sich ja hier um

1) Ztschrft. f. physik. Chem. 2, 796 (1888).

2) Diese Ztschrft, 53, 20 (1914). -~

Fresenius, Zeitschrift £, anal. Chemie. LV. Jahrgang. 4, Heft. 12
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eine umkehrbare Reaktion, und die Gleichgewichtslage wird um so
weiter zugunsten der links stehenden Stoffe verschoben, je hoher die
Konzentration des Wagserstoffions ist. Uber die quantitativen Ver-
héltnisse dieses Gleichgewichts sind wir doreh die Untersuchung von
E. W. Washburn und E, K. Strachan?) genau unterrichtet, und
es liesse sich demnach bei gegebener Konzentration von H™ und von J*
dasjenige Verhiltnis von AsO,"* zu AsO,’’ berechnen, das einem be-
stimmten Uberschusse von freiem Jod entspricht. Wisste man dem-
nach, wie gross der letztere im Augenblicke des Endpunktes der Jod-
titration mit arseniger Sdure ist, so liesse sich sofort der Wert des
Titrationsfehlers angeben, d. h. der durch die Abweichung vom stichio-
metrischen Verhdltnis bedingte Mehrverbrauch von Arsenigséureldsung
(oder bei umgekehrter Titration Minderverbrauch von Jodlosung). Uber
die Konzentration des freien Jods in der Lésung in dem Awungenblicke
des Umschlags der Jodstidrkereaktion ist jedoch zurzeit nichts Sicheres
bekannt; denn nur ein relativ kleiner Teil des der Empfindlichkeit der
Jodstédrkereaktion entsprechenden Jodbedarfes wird als freies Jod in
der wisserigen Losung angesetzt werden diirfen, wihrend die Haupt-
menge vermutlich durch die Reaktion mit der Stirke der wisserigen
Losung entzogen wird und in die disperse Stirkephase iibergeht.
Aus diesem Grunde wird man die Ergebnisse der Rechnung, die

E. W. Washburn in seiner grundlegenden Arbeit iber die Theorie
und Praxis der in Rede stehenden Reaktion anstellt?), fur nicht ganz
bindend ansehen kénnen. KEr berechnet nimlich einerseits die obere
Konzentrationsgrenze des Wasserstoffions zu 1,0 .10~* n, anderseits die
untere zu 10—9n, wenn Richtigkeit der Titration bis auf 0,001°9/,
garantiert sein soll. Die obere Grenze ist dabei durch das Arsenit-
Arseniat-Gleichgewicht bedingt, wihrend die untere mit Ricksicht auf
die umkehrbare Reaktion zwischen Jod und Hydroxylion einerseits und
Jodion und Jodation anderseits gezogen werden muss. Washburn
kommt infolgedessen zu dem Schlusse, dass bei gleich grosser Ent-
fernung von den genannten beiden Grenzen, d. h. bei einer H'-Konzen-
tration von etwa 10~%5n, die giinstigsten Bedingungen fiir ein richtiges
Ergebnis der Arsenit-Jod-Titration vorliegen, Er liefert den experi-
mentellen Beweis daftir durch eine mit aller Prézision ausgefuhrte
Experimentaluntersuchung, bei der er die «Siurestufe» im Titrations-

1 Journ. Americ. Chem. Soc. 35, 681 (1913).
2) Journ. Americ. Chem. Soc. 30, 31 (1908).
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endpunkte sebr nahe bei dem genannten Werte hilt, d. h. zum Schlusse
in praktisch neutraler Losung arbeitet. In der Tat ist dann die Ge-
nauigkeit der Titration, namentlich wenn man bis zu einer Vergleichs-
farbung titriert, so gross, dass diese Reaktion geradezu als zu Atom-
gewichtsbestimmungen geeignet erscheint.

Was nun die praktische Anwendung dieses Verfahrens angeht, so
diirfte es in dieser Form kaum allgemein Eingang finden, und zwar
aus dem Grunde, weil die hier erzielte Prizision itber die Bediirfnisse
der Praxis weit hinausgeht und Kowmplikationen erforderlich macht,
die in der Praxis unerwiinscht, aber, wie wir sehen werden, fiir die
meisten Zwecke auch entbehrlich sind, falls man nur die landliufige
Genaunigkeit der Methode verlangt.

So erklirt sich denn, dass die Grundlagen der in Rede stehenden
Methode "immer noch nicht Gemeingut aller analytisch arbeitenden
Chemiker geworden sind, wie gelegentliche Verstisse dagegen erkennen
lassen (s. weiter unten),

Es zeigt sich nun, dass die Bestimmung der Grenzen fiir die zulissige
H'-Konzentration etwas anders, und zwar im Sinne grosserer Bewegungs-
freiheit nach unten zu, awusfillt, wenn man nicht nur die endgiiltige
Lage der in Frage kommenden Gleichgewichte, sondern auch das Tempo
ihrer Einstellung unter den Bedingungen der Praxis beriicksichtigt.

Da findet man denn, dass eine Uberschreitung der Siurestufe 6
nach oben zu den Ubelstand mit sich bringt, dass die Einstellung des
Arsenit-Arseniat-Gleichgewichtes ganz unverhiltnisméBig viel Zeit in
Anspruch nimmt, was eine sehr unerwiinschte Verzogerung der Bestimmung
und Gelegenheit zum Ubertitrieren bedeutet. Dagegen ist eine Senkung
der Sdurestufe nicht in dem Make schiidlich, wie man es nach dem
Jodid-Jodat-Gleichgewichte eigentlich erwarten sollte, Hier spricht eben
der Umstand mit, dass die Einstellung des letzteren Gleichgewichtes?!)
sehr langsam vor sich geht. Es ist demnach fir die Zwecke der Praxis
vorteilhafter, in etwas zu alkalischer, als in etwas zu saurer Losung
(gegenitber dem optimalen Werte der Saurestufe 6,5) zu arbeiten.
Bleibt man unterhalb der Siurestufe 6,5, ohmne sie jedoch ohne Not
allzuweit zu unterschreiten, so erhiilt man sehr prompte Umschlige mit
Stiarke und kann die Titration in kiirzester Zeit mit vollig befriedigendem
Ergebnis beenden.

1) V. Sammet, Ztschrft. f. physik. Chem. 53, 641 (1905).
192*
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Uns scheint, dass gerade auf die Eigentiimlichkeit der langsamen
Erreichung des Endpunktes in den saureren Losungen und den scharfen,
plotzlichen Eintritt des Umschlages in den alkalischeren bisher nicht
geniigend aufmerksam gemacht worden ist,

Die bisher besprochenen Gesichtspunkte gelten fir die Titration
von Jod mit arseniger Saure. Fihrt man die Titration in umgekehrtem
Sinne aus, indem man also das Jod als Titriermittel benutzt, so darf
man noch viel weiter ins alkalische Gebiet hineingehen, ohne die
Richtigkeit des Ergebnisses zu gefihrden; wir kommen hierauf noch
zuriick.

Wir haben nun vor alien Dingen festzustellen gesucht, weiche
Aziditdt bei Beendigung der Titration vorliegen darf, damit den Be-
diirfnissen der Praxis moglichst weitgehend Rechnung getragen werden
kann, ohne dass doch die Prizision der Bestimmung leidet. Wir haben
zu diesem Zwecke bekannte Mengen von Jod mit ebenfalls genaun
bekannten Mengen von arseniger Sidure titriert, wobei wir die Reaktion
der Ausgangslosung, in der sich das Jod befand, so wahlten, dass beim
Endpunkte der Titration bestimmte Siurestufen vorhanden waren, Indem
wir diese systematisch variierten, ermittelten wir die zulissigen Grenzen
der H'-Konzentration aus der Beobachtung des praktischen Verlaufes
und den Ergebnissen der Titration.

Jod und Arsenigsiureanhydrid waren in der bekannten Weise
besonders gereinigt worden. Die Titrationen erfolgten bei Zimmer-
temperatur. Zu je 200 ccm einer Standard-Stufenlosung (gewdhnlich
nach Soérensen, Biochem. Zeitschr. 21, 131, 200 [1909]) wurden
30 cem etwa /,,-Jodlosung zugefiigt und teils sofort, teils nach lingerem
Stehen im verschlossenen Gefiiss mit etwa “/,,- Arsenitlosung. titriert.
Als Zusatz diente 1 g Jodkalinm und kurz vor Beendigung der Titration
2 com Stirkelosung. Jodlosung, Arsenitldsung und Stirke wurden genau
nach der Vorschrift hergestellt, die Treadwell in seiner «Analytischen
Chemie» gibt. :

In einer zweiten Versuchsreihe wurde umgekehrt die Arsenitlosung
zur Stufenlosung gefiigt und dann mit der Jodlosung titriert. Die
Ergebnisse sind in den nebenstehenden Tabellen enthalten.

Was die Feststellung der Endstufen betrifft, so wurde diese nach
dem neuerdings vielfach angewandten Lkoloriskopischen Verfahren aus-
gefthrt; zur Anfirbung dienten Indikatoren mit passenden Umschlags-
stufen und zwar in der folgenden Reihenfolge (mach sinkenden Sgure-
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stufen geordnet): Tropiolin 00, Methylorange, Phenazetolin, Alizarin,
Neutralrot, Phenolphtalein, Poirier’s Blau.

Tabelle 1.

Titration von Jod mit arseniger Sdure. 30 cem Jodlosung sind dquivalent
29,17 ccm Arsenitlosung,

Aquiv. Arsenit auf

Anfangs- I cem Arsenit verbr. ‘

’
s Endstafe | - 1 Aquiv. Jod
1 ] ohne Stehen ‘ nach 15 Std. | ohne Stehen ] nach 15 Std.
I
1 ‘ 2,0 ? 85 } — ‘ 2,9 ’ —
13 | 25 | a3 |- l 18 —
3,0 3,2 \ 29,22 [ — 1,002 —
4,5 5,8 : 29,19 — 1,001 i —_—
6,0 6,1 29,20 l — « 1,001 _—
75 6,8 29,19 i -— 1,001 —
8.5 7,1 | 29,18 i 29,02 1,000 0,995
10,0 9,2 99,10 ‘ - 0998 | —
11,0 9,4 26,37 9,24 0,904 | 0,317
11,5 9,65 21,69 i — 0,744 -—
i ,
Tabelle 2.

Titration von arseniger Siure mit Jod, Konzentrationen wie oben.

i

cem Jod verbr. ) Aquiv. Jod auf

Anfangsstuafe HEndstufe l i Aquiv. Ars,
1
1 : 2,0 10 I ¢a.0,33
8,0 3.2 30,82 | 0,9985
5,5 5.8 50,86 1,000
10,0 9,2 30,87 1,000
11,5 9,65 30,87 , 1,000
13,0 125 31,7 3 1,03

Wenn wir die Tabelle 1 iberblicken, so sehen wir, dass man die
ibliche Genauvigkeit (bis auf etwa 0,02 cem Titriermittel) erzielt, wenn
man die Anfangsstufen zwischen 4,5 und 8,5 und die Endstufen ent-
sprechend zwischen 5,8 und rund 7 wéhlt. Alsdann ist der Titrations-
fehler nicht grosser als 0,1°/,, -was fir die gewdhnlichen Zwecke der
Praxis ausreicht., Von der Stufe 6 an aufwirts macht sich aber die
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schon erwihnte Trigheit der Reaktion in ihren letzten Stadien bemerkbar.
Sie prégt sich darin aus, dass die Bliuung der Stirke nur allméhlich
verschwindet, so dass man leicht ibertitriert. In den hoheren S#ure-
stufen dauert es stundenlang, bis die Reaktion ibr natiirliches Ende,
d. h. das der Siurestufe entsprechende Gleichgewicht, erreicht hat.
Mit Ricksicht auf diesen Ubelstand geht man zweckmifig nicht @ber
die Stufe 6,5 hinaus. Von da ab hat man nach unten Spielraum bis
etwa zur Stufe 8,5, falls man die Titration rasch erledigt. Liisst man
allerdings, was aber fir die Praxis nicht in Frage kommt, das Jod
geniigend lange mit derartigen schwach alkalischen Losungen in Berithrung,
so zeigt sich schon bei einer Anfangsstufe von 8,5 ein deutlich nach-
weisbarer Jodverbrauch durch Jodatbildung, und dieser nimmt mit fort-
schreitender Alkalitit rapide zu, wie der mit der Anfangsstufe 11,0
angestellte Versuch zeigt. Bei einer Anfangsstufe von 10 ist ein solcher
Jodverbrauch auch bei raschem Arbeiten schon zu erkennen.

Man kann das Ergebnis der vorstehenden Versuche kurz dahin
zusammenfassen, dass die Losung bei Beendigung der Titration moglichst
_eine Siurestufe zwischen 6,5 und 7,5 besitzen soll und zu Anfang eine
Sdurestufe nicht unter 8,5, Dann ist der Umschlag mit Stirke rasch
und deuatlich und ein Jodverbrauch durch Reaktion mit OH' nicht zu
befarchten.

Wesentlich andere Verhiltnisse treffen wir aber an, wenn wir die
Titration in umgekehrtér Richtung vornehmen, d. h. Arsenit mit Jod
titrieren. Hieriiber gibt die Tabelle 2 Auskunft. Auch hier geht die
Reaktion in den sauren Losungen gegen Schluss recht trige vor sich,
wie an dem fortgesetzten Verschwinden der bereits aufgetretenen Blauung
der Stirke zn erkennen ist, Dagegen besteht hier eine grosse Un-
empfindlichkeit gegen stirkere Alkalitit. Denn das Ergebnis der Titration
ist auch dann noch vollkommen richtig, wenn man als . Anfangsstufe
11,5 wihlt, d.h. eine Losung, die einer “/;,, - Natronlauge entspricht,
Die Ursache dieser Erscheinung kann nur die sein, dass das zulaufende
Jod mit viel zu grosser Geschwindigkeit verbraucht wird, als dass die
langsamere Jodatbildung gegeniiber dem Verbrauche durch das Arsenit
wirksam werden konnte. Wir haben mithin bei dieser Versuchsan-
ordnung in der Wahl der geeigneten Siurestufen einen viel grosseren
Spielraum nach unten hin.

Dadurch erklidrt sich die Tatsache, dass G. Lunge bei der Ein-
stellung von Jod gegen arsenige Siure durchaus richtige Werte be-
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obachtete 1), als er die letztere in Karbonatlosung mit Jod titrierte (die
Séurestufe einer "/,-Sodaldsung ist etwa 11,5), wihrend man bei der
umgekehrten Titration bei weitem nicht so tief ins alkalische Gebiet
hineingehen darf. ‘

Unter den eben genannten Umstinden ist die Umsch]agsfarbung
allerdings unbestindig, was leicht verstindlich ist, und man muss daher
die erste deutliche Bliuung als Endpunkt nehmen ohne Riicksicht
darauf, dass sie nach einiger Zeit wieder verschwindet. Das bedeutet
aber keine Schwierigkeit fiir die praktische Ausfithrung der Titration.

Im Hinblick auf die Berechnungen von Washburn sei bemerkt,
dass unsere Losungen erheblich verdiinnter an Jodion waren als die
seinen, die Bestimmung der Grenzen mithin anch fir die gleichen
maximalen Versuchsfehler unter den von ihm eingefibrten Voraus-
setzungen etwas abweichend ausfallen muss.

Es ldsst sich nunmehr in jedem einzelnen Falle angeben, ob die
Titration von Jod mit arseniger Sdure ein richtiges, ein zu hohes oder
zu piedriges Ergebnis haben muss. Das richtet sich danach, ob (unter
unseren Konzentrationsverhgltnissen) die Saurestufe der Versuchslosung,
innerhalb des als giinstig ermittelten Intervalls, hoher oder tiefer liegt.

So liefert die Vorschrift, die E. Deiss?) far die Einstellung von
Jod gegen Arsenit gibt (2g Natriumbikarbonat, 2 ccm Salzsdure sp.G. 1,12,
2 g Jodkalium in 150 com) gerade genau richtige Werte, weil in dieser
Losung die optimale Stufe 6,5 vorliegt, wie wir festgesteilt haben, Auch
die Qualitit des Umschlages lisst demgemiB nichts zu wiinschen ibrig,
' Anderseits erklirt sich nunmehr auf sehr einfache Weise unsere
Beobachtung, dass wir beim Arbeiten nach der von E, Miller und
G. Wegelin mitgeteilten Methode stets merklich zu wenig Jodidjod
fanden. Wir fithren einige solche Resultate an:

KJ angewandi KJ gefunden Differenz
g g %
0,3599 0,3511 —2,5
0,3599 0,3525 —2,1
0,5471 0,5411 : —1,1
0,6071 0,5982 —1,5

Die Abweichungen sind also recht betriichtlich und schwankend,

1) Ztschrft. f. angew. Chem. 14, 1298 (1901).
2) Chem. Ztg. 38, 413 (1914).




184 Thiel u. Meyer: Uber die Titration v.Jod u.Jodiden mit arseniger Sture.

Die genannte Methode!) besteht in der Oxydation des Jodidjods
zu freiem Jod durch einen Uberschuss von Jodsiure in schwefelsaurer
Losung, Awusschiitteln des Jods mit Benzol, Abstumpfen der Siure mit
Borax und Titration mit Arsenit unter fortgesetztem Schiitteln, wobei
das Jod aus dem Benzol wieder herausgelost wird, Die zu titrierende
Jodidlosung wird mit 10 cem 109/ iger Schwefelsidure versetzt, mit Benzok
iiberschichtet und nach Zugabe von Kaliumjodatlosung im Uberschuss
geschiittelt. Dann figt man 4 g wasserfreien Borax zu (ein Mehr
davon soll unschidlich sein) und titriert unter Schiitteln das Jod mit
v/ o-Arsenit. Als Endpunkt gilt das Verschwinden der Jodfirbung aus
wisseriger Ldsung und Benzol. Namentlich die Entfirbung der Benzol-
phase ist sebr genmau zu treffen und macht avnch nach unseren Er-
fahrungen die Anwendung von Stirke vollig entbehrlich.

Die vorstehend mitgeteilten fehlerhaften Ergebnisse liessen es uns
wahrscheinlich werden, dass die Losung nicht die richtige Sdurestufe
beséisse. In der Tat fanden wir diese am Schlusse der Titration zu 8,5,
also im Hinblick auf die lange Reaktionsdawer in Verbindung mit dem
geringen Gehalt an Jodion offenbar zu tief. Wie dieses Ergebnis mit
dem Befunde von Miuller und Wegelin selbst in Einklang zu bringen
ist, vermogen wir nicht anzugeben. Wir vermuten jedoch, dass ein
Versehen bei der Aufstellung der Vorschrift fir die Mischung von
Schwefelsiiure und Borax vorliegt. Wir erhielten némlich sofort ein-
wandfreie Resultate, als wir den Zusatz von Borax nur so gross be-
malsen, dass wir am Ende der Titration nicht unter die Stufe 7 kamen.
Dem eﬁtspricht eine Menge von 2,1 g wasserfreiem Borax auf die an-
gegebene Schwefelsiiuremenge.

In dieser Versuchsanordnung fanden wir 0,3594 und 0,3597 g KJ
statt der angewandten 0,3599 g, also im Mittel bis auf 0,19/, den
theoretischen Wert.

Man kann die Vorschrift von Miller und Wegelin in ein-
deutiger Weise verbessern, wenn man verlangt, dass die Losung bei
Beendigung der Titration eine Saurestufe besitzen soll, die nicht hoher
als 6,5 und nicht tiefer als 7,5 ist. Das ist der Fall, -wenn Methylrot
noch rein gelb (nicht nach roétlich umgeschlagen) und e-Naphtolphtalein
noch rein rosa (nicht nach graublau umgeschlagen) ist. Nach dieser
Vorschrift kann jedermann die zu der angewandten Merige von Siure

1) Diese Ztschrft. 53, 26 (1914).
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erforderlichen Mengen abstumpfender Zusitze ohne weiteres selbst
empirisch ermitteln,

Auf unsere Bitte hat Herr Stud. E. Baars im hiesigen chemischen
Institut nach der obigen allgemein gehaltenen Vorschrift eine Jodkalium-
losung von ihm unbekannter Konzentration titriert und beim ersten
Versuche sofort den richtigen Wert von 0,3597 bis 0,3598¢9 KJ
(theoretisch 0,3599 g) gefunden, obwohl er mit mafsanalytischen Methoden
noch kaum niber vertraut war.

Unverstidndlich muss nach diesen Erfahrungen die Angabe bleiben,
dass ein Uberschuss von Borax, durch den doch die Saurestufe noch
immer weiter herabgedriickt wird, unschiddlich sein soll.

Zusammenfassend lisst sich sagen, dass die exakte Titration von
freiem Jod, sowie von Jodidjod, nach der verbesserten Methode von
Miiller und Wegelin keinerlei Schwierigkeiten bietet, falls man nur
die azidimetrische Reaktion der Versuchslésung zwischen den S#ure-
stufen 6,5 ond 7,5 halt. Auch die Qualitit des Umschlages ldsst dann
nichts zu wiinschen ftibrig.

Wir stimmen ibrigens Washburn vollkommen darin bei, dass
es aus den von ihm erorterten Griinden zweckmifsiger ist, die als
giinstig bekannte S#urestufe durch Borat- oder Phosphatmischungen
herzustellen, als durch Bikarbonat -~ Kohlensidure.

Marburg a. L., Abteilung fir physikalische Chemie

beim Chemischen Institut der Universitit.

Uber die Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl.
(2. Mitteilung.)

Von

CGtto Nolte, Gottingen.

Vor einiger Zeit!) hatte ich gezeigt, dass bei der Stickstoffbestimmung
nach Kjeldahl ein Zusatz grosserer Mengen organischer Substanz von
verschiedenem Finfluss bei der Ammoniakbildung sein kann, je nach
der Art der zu zersetzenden Substanz, Es wurden so drei Gruppen
unterschieden :

A. Stoffe, welche leicht und gleichmiBig zersetat werden, und bei denen
eine grosse Menge organischer Substanz keinen sichtbaren Einfluss ausibt.

1) Diese Ztschrit. 54, 259 (1915).




