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versetzte und in @blicher Weise nach Auffillen auf 100 cem flirierte
und einen Teil des Filtrats mit ®/,,-Rhodanammonium titrierte,
Gemif der Reaktion:

COONa C00 Ag

{. -+ 2 AgNO; = | -+ 2 NaNO,
CO0ONa CO0 Ag

134

entspricht jedei‘ verbranchte cem [, -Silbernitrat 6,7 mg Natriumoxalat,

Angew?.ndt . ,,7; f,fgﬁaigﬁs i?rI;t Gefunden
g » cem g
|
0,1119 16,78 0,11%4
0,1119 16,68 0,1118
0,1399 21,03 0,1409
0,1399 20,95 0,1404
0,1452 21,71 . 0,1454
0,1452 21,78 0,1455

Oxalsiure selbst kann man nicht ohne weiteres in derselben Weise

titrierén, da die nach der Gleichung:

COOH CO0 Ag

| 42agN0; = |- 42 HNO,

COOH CO0 Ag ;
[reiwerdende Salpetersiure das Silberoxalat auflost, Man kann aber das
Verfahren so abiéindern, dass man die Oxalsfiure vor dem Zusatz des
Silbernitrats unter Anwendung von Phenolphthalein mit Alkalilauge
neutralisiert, und erhilt dann eben so genaue Werte (1 cem */f,-Silber-
nitrat == 4,5 mg Oxzalsdure). . Beispielf Angewandt 0,1059 g Oxalsiure;
Verbrauch an ®/,,-Silbernitrat 23,50 cem gefunden 0,1058 g Oxalsdure.

Arsensdurebestimmung.

Von
L. Rosenthaler, Bern.
Unter obigem Titel habe ich in dieser Zeitsehriftl) vor 15 Jahren
ein jodometrisches Verfahren zur Bestimmung der Arsensiure beschrieben,
das aunf folgender Reaktion beruht : -

d |
ASO/ 27+ 2 H' = AsOy 4 J, + H, 0

. 1) Diese Ztschrft, 45, 596 (1906).
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Das Arsenation gibt in saurer Losung ein Sauerstoffatom ab, das die
negativen Ladungen von 2 Jod-Tonen aufnimmt und sich mlt 2 H-Ionen zu
Wasser vereinigt, wihrend elektrisch neutrales elementares Jod entsteht.
Die Reaktion verlduft quantitativ nur, wenn viel Siure vorhanden ist.
Meine damaligen Versuche zeigten, dass ein Gehalt von 12,5% HCl
noch nicht gentigt, um die Reaktion in 10—15 Minuten bei Zimmer-
temperatur zu Ende gehen zu lassen, wohl. aber ein HCl-Gehalt von
16,66°%/,. Als bequemes Anzeichen fir den richtigen Gehalt an Saure
hatte ich angegeben, man solle der konzentrierten Lésung des Arsenats
nach Zusatz von Jodkalium so viel Salzsiure oder 50°/ ige Schwefelsiure
hinzusetzen, bis ein Niederschlag entsteht, und diesen in moglichst wenig
Wasser losen. Nach 10—15 Minuten wird dann mit Thiosulfat titriert.
' Dieses hequeme Verfahren ist dann auch von anderer Seite hiufig
verwendet worden. Im 5. deutschen Arzmeibuch dient es nach Minerali-
sierung des Arsens zur Bestimmimg von Atoxyl und Arsacetin, ebenso in
der Modifikation dieses Verfabrens, die von E. Rupp und F. Lehmann?)
ausgearbeitet wurde. J. Valentin?) benutzte sie, wie ich fibrigens schon
in einem Falle vorher®), zu Metalltitrationen, Sjostrom?) zur Be-
stimmung des Arsengehalts in Arsensfiure und Alkaliarsenaten und
E. Schmidt®) zur Bestimmung des Arsentrisulfids. Das Verfahren
wurde ferner von J. M. Kolthoff®) nachgeprift und im wesentlichen
bestitigt. Um so mehr war ich erstaunt, dass neuerdings P. Fleury )
siéh gegen das Verfahren ausspricht. Und zwar erhebt er dagegen
eine ganze Reihe von Einwendungen:

1. Bei dem Verfahren werdé nicht das Arsen selbst bestimmt,

sondern ein Reaktionsprodukt.

2. Man branche dazu Thiosulfatlosung und deren Haltbarkeit sei
zweifelhaft.

3. Man finde stets etwas zu viel Jod und damit zu viel Arsen,
was auf eine Zersetzung des Jodwasserstoffes durch den Sauerstoff "der
Luft zurackgefihrt wird, ‘

1) Apoth. Ztg. 26, 203 (1911); vergl. diese Zischrit. b1, 154 (1912).

2) Diese Ztschrft. 54, 76 (1915).

8) Diese Ztschrft. 46, 714 (1907).

4} Pharm. Rev. 1914, nach Pharm. Ztg. 59, 368 (1914).

5) Arch. der Pharm. 255, 61 (1917).

6) Pharm. Weekbl. 56, 1332 (1919).

7 Journ, de Pharm. et de Chim. [7] XXI, 385 (1920); vergl. diese-
Ztschrft. 80, 399 (1921).
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4. Es bestehe die Notwendigkeit, in kleinem Volumen zu arbeiten,

5. Die Angabe tber die zuzusetzende Menge Salzsiiure sei Husserst
unbestimmt,

Zn 1. Der Vorwurf, dass nur ein Reaktionsprodukt bestimmt
wird, trifft nicht allein das von mir angegebene Verfahren, sondern
einen grossen Zweig der Jodometrie, z. B. alle die zahlreichen Bestimmungen,
die darauf beruhen, dass oxydierende Stoffe Jod frei machen. Der
Vorwarf ist aber prinzipiell unberechtigt, da es bel quantitativ ver-
lanfenden Reaktionen vollig gleichgiitig ist, welches der Reaktions-
produkte bestimmt wird,

Zu 2. Auch der Vorwurf der mangelnden Haltharkeit der Thio-
sulfatlosnng trifft den Kern meines Verfahrens nicht. Es genugt dazu, anf
die Arbeiten von P. Bohrisch?’), G. Bruhns? und J. M. Kolthoff%)
hinzuweisen, die zeigen, dass die Thiosulfatiosungen fiir praktische
Zwecke ausreichend haltbar sind, wepn sie in richtiger Weise hergestelit
und aufbewahrt werden. :

Zu 3. Was den Vorwarf betrifft, dass man mit meinem Verfahren
stets etwas zu viel finde, so muss zundchst bemerkt werden, dass Herr
Fleury die von mir angegebenen Arbeitsbedingungen unrichtig wieder-
gibt und seine Behauptung mit einigen wenigen Versuchen belegt, die
unter ganz anderen Bedmgungen ausgefithrt sind, Wéihrend meine
Angabe dahin lautet, dass die Titration nach 10—15 Minuten vor-
zunehmen ist, gibt Herr Fleury eine Einwirkungsdauer voun '/, Stunde
an und vergisst ausserdem zu erwihnen, dass der entstandene Nieder-
schlag (s. oben) in Wasser zu losen ist. Die von ihm angegebenen
Zahlen beziehen sich auf Versuche, bei denen auf dem Dampfbad
erhitzt wurde.

Um die Einwinde des Herrn Fleury expenmentell zu priifen,
habe ich dann nock eine Anzahl von Versuchen ausgefihrt, bei denen
auch der Einfluss -der Luft und des Lichis anf den Ausfall der Be-
stimmung’ geprift wurde,

"L

‘Zur Anwendupg kam eine Losung von Natriumarsenat, von der
30 com 0,9440 g Agy AsO, lieferten. Sie enthielt demgemib in 20 com
10,2530 g Na,HAsO,. '

1) Pharm. Zig. 59, 360 (1914).
2) Diese Ztschrft. 59,339 (1920)..
8) Jodometrische Studien (1919); diese Ztschrft. 60, 344 (1921).
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Nach dem jodometrischen Verfabhren wurden ermittelt:
Verbrauch von

n/yo-Thiosulfat NapHAs Oy
com g
Nach 10 Minaten . . 27,21 0,2530
» 10 » .. 27,27 0,2536
> - 30 > .. 27,27 . 0,2536
II.

Zur Anwendung kam eine Natriumarsenatldsung, ‘die in 20 cem
nach der argentometrischen Bestimmung (Verbrauch 22,58 cem »/, -Silber-
pitrat) 0,1400 g Natriamarsenat enthielt. Die jodometrische Bestimmung
ergab unter den verschiedenen, aus der Tabelle ersichtlichen Bedingungen
das folgende:

. Verbrauch v.
Ze.lt Bedingungen 2fio-Thio- | NagH As Oy
Min. ’ . sulfat
' cem g
10 || Zerstreutes Licht. . . - 1512 0,1406
15 || Zerstreutes Licht. . . 15,17 0,1410
15 || Zerstreutes Licht. . .| . 15,12 0,1406
Zerstreutes Licht, _
15 |{Zusatz von 2 g Natrium- 15,01 0,1396
" bicarbonaf . '
90 || Zerstreutes Licht. . -. 15,32 0,1425
20 || Zerstreutes Licht. . . 15,37 0,1421
Zerstreutes Licht,
80 || Vertreibhung der Luft
’ durch COg 15,12 0,14()6"
Zerstreutes Licht,
40 { Zus:rttz von 2 g Natrium- {{ 15,01 0,1396
bicarbonat .
45 || Zerstreutes Licht, COq
45 || Im Dunkeln, CQ; ' :
l Zerstreutes Licht . . 15,06 0,1406
45 |} Zusatz von 5¢yNatrium- .
bicarbonat .

Fresenius, Zeitschrift f. anal. Chemie. LXI . 6. Heft. 15
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T HEen
Zur Anwendung kam -eine Natriumarsenatlosung, von der 20 com
nach argentometrischer Bestimmung (Verbrauch 20,8 cem */1o-Silbernitrat}
0,1290 g Na,HAsO, enthieltén. Die jodometrische Bestunmung ergab
unter den verschledenen, aus der Tabelle ersxchthchen Bedmgungen fiar
je 20 cem dleser Losung das’ folgende'

Tei Verbrauch an
e_lt Bedingungen n/y-Thio- | NagHAsOq
Min. sulfat
i ccem g
10 |} Zerstreutes Licht ... . 13,80 0,1292
- \{Zérstreutes- Liéht,y ™ - 1} o )
15 | Zusatz von 5 g Natrinm- 13,86 0,1289
| bicarbonat .o :
15 'Zerstreutes Licht. . . 18,94 0,1296
' Zerstreutes Licht,
15 Zusatz von 5y Natrium- 18,83 - | 0,1286"
) “bicarbonat e o
Im Dunkeln,

15 |{ Zusatz von*5 g Natrium- ; 13,38 0,1286
Al . bicarbonat . . . . . i
20 Zerstzeutes LIcht L. - 1383 ¢ 0,1286
N Zerstreutes Llcht o )
90 | Zusatz von 5 g Natrium- '} ° 1383 0,1286

bicarbonat . . . , B
20 || Wié vorhergehend . . 1 13,89 0,1292
: Zerstreutes Licht, 1 I
25 W Zusatz von SgNatnum 1 .__13,94'_" ‘ 0,1296
‘bicarbonat - . o
Zerstreutes Llcht . _
45 tlZusatz von 5¢ Natrium- |} 18,80 Co0,1283
: bicarbonat . ‘
Im Dunkeln, ‘ S
— |l Zusatz von B¢ Natrium- {{"* 13,80 10,1283
‘bicarbonat ; C
Zerstreutes Licht, L
60 |!Zusatz von 5g Natrium- 13,83 0.1286
"bicarbonat " . o o
! Zerstreutes Lxcht i
80 || Vertreiben der Luftdurch '} ~ 13,83 0,1286
} Rinleiten von COg
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Dié Versuche zeigen, dass zerstreutes’ Licht ohne Einfluss auf dié
Reaktion’ist,” dass aber der Luftsaierstoffbei kurzer Binwirkung geringe;
bei langerer grissere Mehrwerte bedingt, die aber leicht dadirch ver:
mieden ‘werden' konnen, dass“man dem” Reaktionsgemisch vor Zusatz

" des Jodkaliums Natriumbicarbonat hinzufiigt, also die Luft 'darch Kohlen-
siure verdrangt.

" Zu 4. und 35.- Die Einwinde, dass man in kleinem Volumen arbeiten
misse und dass die Angabe uber die zuzusetzende Menge Salzsiure
unbestimmt. sei, sind unberechtigt, da-ich, wie bereits erwihnt, die
Angabe machte, dass ein H Cl-Gehalt von 16,6°/, genigt. Kolthoff
findet in guter Ubereinstimmung, dass die udtige H Cl-Konzentration
grosser als 4 n sein muss. Ich habe jetzt duch noch mit Schwelel:
siure einige Versuche angestellt und ermittélt, dass ein’ Zusatz von
10 cem Schwefelsiure auf 70 com Flissigkeit nicht geniigt, um die
Réaktion in 20 Minuten .za Ende zu fithren, dass aber ein Gehalt von
331/;°/, Schweéfelsdure -ausreichend war, um .die Reaktion in 10 Minuter
zu Ende zu fihren,

Ausserdem mag. noch erwdhnt werden, dass’ Herr Fleury mir
noch vorwirft, den bei .der Reaktion entstehenden Niederschlag nicht
untersucht zu haben. Herr Fleury hat ihn zwar auch nicht untersucht;
aber er weiss trotzdem die Zusammensetzung anzugeben:.2 48,0, KJ;
ein Niederschlag, der- Herrn Fleury bei #hnlichen . Untersuchungen
schon oft begegnet ist und dep er deswegen allein vom Ansehen erkannte.
Herr Fleury¢ der diesen 7\Tlederschlag als wexss sch;ldert schemt nicht
beobachtet zu haben, dass der NlederschlagJ der aus der sauren Arsenat-
losung auf Zusatz yon' Jodkahum ausfillt, gelb -oder orange oefarbt

_Ich habe es deshalb trotz der bestlmmten Angabe von F leury
vorgezogen, den \Tlederschlao zu untersuchen

- Eine Liosung’ von 109 Natrmmarsenat in 200 g Wasser wurde mit
100 cem Schwefelsaure und nach dem Abkithlen it einer Losung’ yon
509 Jodkahum in glexchwel Wasser versetzt. Er wurde an der Saug-
pumpe scharf .abgesaugt, zuerst Zur Entfernung freien Jods mit walmem
Petrolither und dann mit helssem Benzol behandelt worin er smh zum
al]ergrossten Teﬂ loste Belrn Erkalten schexden sxch orangegelbe
glinzende KmstaHe _aus, von denen durch Konzentratlon der Mutter-
Iauge noch' eine_weitere Menge gewonnen werden kann. Die Gesamt-
ausbette betrug 11 g. Die Kristalle erwiesen sich als frei_von Asche-
bestandteilen, die qualitative Untersuching'.ergab nur die“"Anwesénheit

15*
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von Arsen und Jod. Die quantitative Untersuchung wurde nach den
Angaben von Erw. Richter!?) vorgenommen, 0,273 ¢ Substanz wurden
in 100 g Wasser kalt gelost. Sie verbrauchten: -

17,04 cem "/, Kalilange und 12,04 com */;;-Jodlosung

= 0,2277 g = 88,139, J = 0,0451 g = 16,469/, As.
Berechnet auf AsJ, 83,55°/,{J und 16,45°%/, As.

Die Substanz besteht demmnach aus Arsentrijodid.

Obgleich Arsentrijodid sich auch sekundidr aus arseniger Saure
und Jodwasserstoff bilden kann, so liegt doch auch kein Grund gegen
die Annahme vor, dass es sich hier um ein priméres Reaktionsprodukt
handelt. Bedenkt man weiter, dass es eine gewisse Zeit braucht, bis
alles Jod gebildet ist, so erscheint es als das Nichstliegende anzunehmen,
dass das erste Reaktionsprodukt Arsenpentajodid ist und dass durch
dessen Zerfall Arsentrijodid und Jod entstehen.

Die Reaktion zwischen Arsensiure und Jodwasserstoff nimmt also
in stark saurer Losung wahrscheinlich folgenden Verlauf:

i I H;As0, 4 5 HJ = AsJ; 4+ 4 H,0.
II. AsJ; =J, 4 AsJ,.

Arsentrijodid zerfallt daonn unter dem Einfluss des Wassers teil-
weise oder bei hinreichender Verdiinnung praktisch vollstindig in
arsenige Siure und Jodwasserstoff, '

IIT. AsJy 4+ 3H,0 =2 H;As0; -+ 3 HJ.

Zusammenfassung.

1. Bei der angegebenen jodometrischen *Arsensiurebestimmung ist
zerstreutes Licht ohne Kinfluss auf das Ergebnis.

2. Dagegen bewirkt der Sauerstoff der Luft durch Oxydation des
Jodwasserstoffs eine Mehrbildung von Jod, die indes bei einer Reaktions-
dauer von 10 Minuten vernachlissigt werden kann. Kann man die
Reaktion in dieser Zeit nicht zu Ende fihren, so empfiehlt es sich, vor
dem Zusatz des Jodkaliums 5 g Natriumbicai‘bonat (fur ein Glas von
ca. 200 ccm Inhalt) znzusetzen. Der Gebalt der Flissigkeit an HCl
soll mindestens 16°/,, der von H,SO, mindestens 33!/,°/, betragen.
Far die Verwendung von Schwefelsiure ergibt sich damit folgende
Vorschrift fir die jodometrische Bestimmung der Arsensiure:

Die in -einer 200 ccm Glasstopselflasche befindliche Losung der
Arsensiiure oder des Arsenats versetzt man mit so viel konzentrierter

1) Apoth, Ztg. 26, 728' (1911).
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Schwefelsgure, dass die Gesamtkonzentration davon 331/,%,
betriigt und figt weiter nach Abkiihlen unter der Wasserleitung 5 g
Natriumbicarbenat ') in kleinen Anteilen hinzu. Dant setzt man eine
konzentrierte Losung von Jodkalium (in der Regel wird 1—2 g geniigen)
hinzu, 16st einen etwa entstandenen Niederschlag in wenig Wasser auf und
titriert nach frithestens 10 Minuten mit "/, -Thiosulfatlosung bis zur
Entfirbung der Fliissigkeit.

3. Der durch Zusatz von Jodkalinm zu der stark sauren Losung
von Arsensiure (oder eines Arsenats) sich bildende Niederschlag besteht
im wesentlichen aus Arsentrijodid.

Die Anwendung der Leitfahigkeitstitration in der Fillungsanalyse ).
Von

J. M. Kolthoff.
11, Leitfadhigkeitstitrationen mit Silbernitrat.

I Bestimmuhg von Chlorid, Bromid und Jodid und von Jodid nebexn
Chlorid und Bromid.

Bekanntlich kénnen die Halogenide mit Silbernitrat titrimetrisch
genau bestimmt werden. Weil die Bestimmung bei nicht zu grossen Ver-
ditnnungen nach Mohr mit Chromat als Indikator sehr einfach vor sich geht,
so wird man diese Methode immer anwenden. Nur in gefirbten Flissig-
keiten oder bei sehr geringen Konzentrationen der Halogenide hat man
Schwierigkeiten bei der Titration nach Mohr. In diesen Fillen liefert
die Leitfihigkeitsbestimmung vorzigliche Resultate, so dass man auch
sehr verdinnte Halogenldsungen, ohne vorher einzudampfen, direkt be-
stimmen kann, Von Bedeutung ist dies u. a. bei der Bestimmung von
~ Chlorid in Trinkwasser. Dass die Resultate gepaun sind, ergibt sich aus

den folgenden Resultaten:

2,51\
2,50
(Abweichung i. M. 4 0,2°/,).

25 cem 0,1 n-Natrimmchlorid verbrauchten cem n-Silbernitrat

5

25 cem 0,01 n-Natriumechlorid verbrauchten ;’2} cem 0,1 n-AgNO,
. b

(Abweichang + 0,4 °/,).

2
g’gzg cem 0,01 n-AgNO,

(Abweichung - 19/,).

1) Fur die 5 g Natriumbicarbonat sind 8 ¢ Schwefelsiure mehr zu nehmen.
%) Fortsetzung von 8. 180 dieses Bandes.

25 cem 0,001 n-Natriumchlorid verbrauchten



