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versetzte und iniiblicher Weise nach Aufftitlen auf 100 ccm filtrierte 
und einen Teil des Filtrats mit a/lo-Rhodanammonium titrierte. 

@emMi der Reaktion: 
COO Na COO Ag 

COO Na COO Ag 

134 

entspricht jeder verbr~uchte ecru ~/lo-Sitbernitrat 6,7 m y  ~atriumoxalat. 

Verbrauch an Gefunden Angewandf, "/lo-Silbernitrat 
g : ccm g 

0,1119 
0,1119 
0,1399 
0,1399 
0,1452 
0,1452 

16,78 
16,68 
21,03 
20,95 
21,71 �9 
21,73 

0,1124 
0,1118 
0,1409 
0,1404 
0,1454 
0,1455 

Oxals~ure seibst kann man nieht ohne weiteres in derselben Weise 
titrieren, da die naeh der Gleichung: 

COOK COO Ag 
I +24g o = I " +2 xo  
COOH COO Ag 

freiwerdende Salpeters~iure das Silberoxalat auflSst. Man kann aber das 

Verfahren so abgndern, dass man die 0xalsgure vor dem Zusatz des 

Silhernitrats nnter Anwendung yon Phenolphthalein mit A1kalilauge 

nentralisiert, und erhglt dann eben so genaue Werte (I ecru ~[1o-Silber- 

nitrat = 4~5 my Oxals~iure)., Beispiel ~ Angewandt 0,1059 g 0xalsSure ; 

Verbranch an =/1o-Silbernitrat 23,50 cvm; ~efunden 0~I058 g 0xalsgure. 

Arsensliurebestimmung. 
Von 

L. Rosenthaler, Bern. 

Unter obigem Titel babe ich in dieser zeitschrift 1) vor 15 Jahren 
ein jodometrisches Verfahren zur Bestimmung der Arsensiture beschrieben, 
das auf folgender Reaktion beruht: 

V III 

As 0 ~ " '  -}- 2 J' + 2 H" = As 03 + J~ -}- H~ 0 " ' .  

1) Diese Z~schrf~. 4:5, 596, (1906). 
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Das Arsenation gibt in saurer LSsung ein Sauerstoffatom ab, das die 
negativen Ladungen yon 2 Jod-Ionen aufnimmt und sieh mlt 2 H-Ionen zu 
Wasser vereinigt, w~hrend elektrisch neutrales e]ementares Jod entsteht. 
Die Reaktion verlttuft quantitativ nur, wean viel S~ure vorhanden ist. 

Meine damaligen Versuche zeigten, dass ein Gehalt yon 12,5~ HC1 
noch nicht geniigt, um die Reaktion in 105--15 5{inuteu bei Zimmer- 
temperatur zu Ende gehen za lassen, w o h l  abet ein HC1-Gehalt yon 
16',66~ Als bequemes Anzeiehen ftir den richtigen Gehalt aa S~iure 
hatte ich angegeben, man solle der konzentrierten LOsung des Arsenats 
nach Zusatz yon Jodkalium so viel SMzstture oder 50~ Sehwefels~ure 
hinzusetzea, bis ein INiederschlag entsteht, und diesen in mSgliehst wenig 
Wasser 15sen. Nach 10.--15 Minuten wird dann mit Thiosulfat titriert. 

Dieses bequeme Verfahren ist dann aach yon aaderer Seite h~tufig 
verwendet worden. Im 5. dentschen Arzneibttch dient es nach Minerali- 
sierung des Arsens znr Bestimmung yon Atoxyl und Arsacetin, ebenso in 
der Modifikation dieses Verfahrens, die yon E. R u p p and F. L e h m a n n l) 
ausgearbeitet wurde. J. V u 1 e n t i n ") benutzte sie, wie ich librigens schon 
ifi einem Falle vorher ~), zu Metalltitrationen, Sj 5 s t r S m 4 )  znr Be- 
stimmung des Arsengehalts in Arsensiiure und  Alkaliarsenaten und 
E. S e h m i d t S )  zur Bestimmung des Arsentrisulfids, Das Yerfahren 
wurde ferner yon J. M. K o l t h o f f  G) n~chgeprtift und ira wesentlichen 
bestatigt. Um so mehr war ich erstaunt, dass neuerdings P. F l e u r y  7) 
sidh gegen das Verfahren ausspricht. Und zwar erhebt er dagegen 
eine ganze Reihe yon Einwendungen: 

1. Bei dem Verfahren werde nicht das Arsen selbst bestimmt, 
sondern ein Reaktionsprodukt. 

2. Man braadhe dazu ThiosulfatlSsung und deren galtbarkeit  sei 
zweifelh~ft. 

3. :~r finale stets etwas zu viel Jod und  damit zu viel ~rsen, 
was auf eine Zersetzung des Jodwasserstoffes dutch den Sauerstoff 'der 
Laft  zuriickgefiihrt wird. 

1) Apoth. Z~g. 26, 203 (1911); vergl, diese Ztschrft. 51, 154 (1912). 
2) Diese Ztschrfb. _54, 76 (1915). 
3) Diese Ztschrft. 4:6, 714 (1907). 
~) Pharm. Rev. 1914, nach Pharm. Ztg. 59, 368 (1914). 
5) Arch. der Pharm. 255, 61 (1917). 
G) Pharm. Weekbl. 56, 1332 (1919). 
7) 5ourn. de Pharm. et de China. [7] XXI, 385 (1920); vergl, diese 

Zischrft. 60, 399 (1921). 
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4. Es bestehe die Notwendigkeit, in kleinem Volumen'zu arbeitem 
5. Die Angabe aber die zuzusetzende Menge Salzsaure sei /~usserst 

unbestimmt. 
Zu 1. Der Vorwurf, dass nur ein Reaktionsprodukt bestimmt 

wird, trifft nicht allein das yon mir angegebene Yerfahren, sofidern 
einen grossen Zweig der Jodometrie, z.B.'alle die zahlreichen Bestimmungen, 
die darauf beruhen, dass oxydierendo Stoffe Jod frei machen. Der 
Vorwurf ist aber prinzipiell unberechtigt, da es bei quantitativ ver- 
laufenden Reaktionen v611ig gleiehgfiitig ist, welches der Reaktions- 
produkte bestimmt wird. 

Zu 2. Auch tier Vorwurf der mangelnden Hattbarkeit der Thio- 
sulfatlSsung trifft den Kern meines Verfahrens nicht. Es gent~gt dazu, auf 
die Arbeiten yon P. B o h r i s c h l ) ,  G-. B r u h n s  "~) und J. ~[. K o l t h o f f  3) 
hinzuweisen, die zeigen, dass die Thiosulfatt~snngen ftir praktische 
Zwecke ausreichend haltbar sind, wenn sic in riehtigerWeise hergestellt 
und aufbewahrt werden. 

Zu 3. Was denVorwurf betrifft, dass man mit meinem Verfahren 
stets etwas zu viel finde, so muss zun~ehs~ bemerkt werden, dass Herr 
F 1 e u r y die yon mir angegebenen Arbeitsbedingungen unrichtig wieder~ 
gibt und seine Behauptung mit einigeu wenigen YerSuchen belegt, die 
unter ganz anderen Bedingungen ausgef~lhrt sind. W~hrend meine 
Angabe dahin lautet, dass die Titration naeh 1 0 - - 1 5  M i n u t e n  vor- 
zunehmen ist, gibt Herr F 1 e u ry  eine Einwirkungsdauer yon ~/~ Stunde 
an und vergisst ausserdem zu erw~hnen, dass der entstandene ~Nieder- 
seh]ag (s. oben) in Wasser zu 16sen ist. Die von~ihm angegebenen 
Zahlen beziehen sieh auf Versuche, bei denen auf dem Dampfbad 

erhitzt wurde. 
Um die Einw~nde des Herrn F l o u r y  experimentell zu prfifen, 

habe ieh dann nook eine Anzah! yon Versuchen ausgef~ihrt , bei denen 
auch der Einfluss de r  Luft und des Lichts auf den Ausfall der Be- 

stimmung geprtift wurde. 
I. 

"Zur Anwendung k a m  eine LSsung yon Iqatriumarsenat, von der 
30 c c m  0,9440 g AgsAsQ lieferten, Sie enthielt demgem~ in 20 c c m  

0,2530 g I~a~HAsQ. 

1) Pharm. Zig. 59:360 (1914). 
2) Diese Ztsehrf~. 59~;339 (1920).. 
3) J0dometrische Studien (1919); diese Ztsehrft;. 60, 344 (192I). 
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Nach dem jodometrischen Yerfahren wurden ermittelt: 

Verbrauch yon 
n/lo.Thiosulfa t ~a21~ As O4 

cc~: g 

Nach 10 Minuten 27,21 0,2530 

10 >) 27,27 0,2536 
- 30 ,, 27~27 0,2536 

II. 

Zur Anwendung kam eine NatriumarsenatlOsung, d i e  in 20 c c m  

nach der argentometrischen Bestimmung (Verbrauch 22,58 c c m  u/l(,-Silber- 
nitrat) 0,1400 9 bTatriumarsenat enthielt. Die judometrische Bestimmung 
ergab unter den verschiedenen, aus tier Tabelle ersichtlichen Bedingungea 
alas folgende : 

Zeit [ 

Min. t 
Bedingungen 

10 ~erstreutes L i c h t . . .  
15 ~erstreutes Licht. 
15 ~erstreutes Licht. 

~ersgreutes Licht, 
15 lusatz yon 2 g ~at;rium: 

blcarbona~ . . . .  
20 ',ersr Licht. . . 
20 ',erstreutes Licht. 

;erss Licht, 
30 Tertreibung der Luf~ 

durch C02 . . . .  
i erstreutes Lich~, 

40 :usa~z yon 2 y Natrium- 
bicarbonat . . . .  

45 ers~reutes L~cht, COs 
45 m Dunkeln, CO~ 

erstreutes Lich~ 
45 usatz yon 5gNatrium- 

bicarbona~ . . . .  

Verbrauch v. 
~]lo-Thio- 

sutfai 
o c m  

15,12 
15,17 
15,12 

15,01 

15,32 
15,37 

15,12 

15,01 

15,06 

Na2 H As 04 

g 

0,1406 
0,1410 
0,1406 

0,1396 

0,1425 
0,142I 

0,1406 

0,I396 

0,1406 

Fresenius ,  Zeitschrift f. anal. Chemie. LXI. 6. Heft. 15 
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Zur ~knwendung k a m - e i n e  NatriumarsenatlSsung,  yon der 20 c c m  

nach argentometrischer Bestimmung (Yerbrauch 20,8 c c m  ~/io-Silbernitrat) 
0 ,1290 g N % H A s O ~  enthielten.. �9 . Die jodometrische Bestimmung ergab 
unter den verschiedenen, au~ :der:Tabelte ersictItlichen Bedifigungen far  
je 20 c c m  dies~e'r LSsung da~: fqlgende:  

Zeit ] 
Min~[ 

�9 1 0  

15 

15 

15 

60 

Bedingungen 

Ze2S~reutes; LiCh~ .... . 
Z6rstreu~es Lidht',:: '" 
Zusatz yon 5 g \atrium- 

bicarbonat . . . .  
Zerstreutes LiCht. 
Zerstreutes Licht, 
Zusa~z -con 5 g Natrium- 

"~'icarboiat , i~. : . 
Im Dunkeln~ ...... 

15 Zusatz von~5 gNatrium- 
bicarbonat . . . .  

20" .Zefsi~reutes ~ i c t l l b . . ' .  
' Zdrstreu~es :Licht, 

20 '~usatz yon 5'g Natrium- 
biearbonat . . . .  �9 o 

20 Wi~ vorhergehend . 
'Zerstreutes Lithe, , 

25 Zusatz yon 5 g 1Natrium- 
'] '-bicarbonal :- ; . . . 
~ Zers~reutes Lich~, 

IJ:Zusatz~ yon 5gNatrium- 
45 I / bicarbona~; . . . . 

�9 Jim Dunkeln, 
- -  Zusatz yon 5g Natrium- 

bicarbonat . . .: . 
'Zerstreutes Lieht, ~ 

60 Zusa~z Von 5.g 5Tatrium- 
' bicarbonak . . . .  

Zerstreutes Lieh~, 
vertreiben der Luft durch 

Einleiten yon COs 

Verbrauch an 
nho-Thio- ] Na~HAs04 

sulfat 1 
ecru �9 1 g 

13,89 

13,86 

0,1292 

0,1289 

13,94 0,1296 

13,83 0,1286; 

13,83 0,1286 

�9 13:s3  ' o, i2s6 

�9 {3,sa ~ o,12s6 
f 

!8,s9 0,I~92 

ilam : o,129o 

t 0,1283 1.8;so . 

I~,SO I 0 , i ~ 8 3  

13,83 "I 0,128g 

18,8 ] 0,1286. 
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Die Yersuche 'zeigen, dass Zerstreutes Licht ohne Ein~fluss auf die 
Reaktion ~' ist,:dass aber:'der "Luftsatierstoff'.bei J~urzer Einwirkung geringe~ 
bei lhngerer gr~ssere ~ehrwerte bedi~gt, die abet ]eieht d~durch ~ver: 
mieden werdefi' k~nnen, dass'~-.man dem-Reaktionsgem'isch ~or Zusatz 
des Jodkaiiums Natl'iumbicarbonat hinzuf/ig't I also die Luft :dur-cl~ Kohlen- 
s~ure verdr~tngt: 

Zu 4. und 5 . / D i e  Einw~nde, dass man in kleinem Volumen arbeiten 
m~isse ~und dass die &ngabe tiber die zuzuSetzende IYfenge Salzs~ure 
unbestimrnt sei, sind unt~erechtigt, d a  ich( Wie :bereits erw~hnt, die 
Angabe machte, dass ein HC1-Gehalt von 16,6o/o gen~igt. K O I t h S f f  
finder in guter Ubereinstimmung, dass die nStige HCl:Konzentration 
grSsser als 4~ n sein muss. Ich babe jetzt auch noeh mit Schwefel: 
s~iure einige V:ersuche "angestelit und ermittelt, dass ein::Zusatz yon 
t0  ccm Schwefelsaure auf 70 ccm Fltissigt~eit nieht  gentigt, urn die 
Reaktion in  20 Mirmten ~zi~ Ende ~u ffihren, dass aber eiu Gehalt yon 
33 ~/~~ Schwefels~ture ausreichend war; um die Reaktion in :10 M inuteri 
zu Ende zu ffihren, 

Ausserdem mag, noch erw~hnt werden, dass Herr F l e u r y  mir 
noch vorwirft, den bei .der l%eaktion entstehenden Ni'ede.rschlag.nieht 
untersueht Zuhaben. Herr F1 eu ry  hat ihn zwar auch nicht'untersucht; 
aber er weiss trotzdem die Zusamme,/setzung anzugeben:~2 A~20~,:.KJ; 
ein Niederschlag~ tier Herrn F le u r y be i  ii-hnliehen :. Untersuchunge~ 
schon oft begegnet ist und deD er deswegen allein yore • erkannte. 
Herr F1 e u r y ,  der diesen Niedersehlag als Weiss sch~ldert, scheint nicht. 
beobachtet zu haben, dass der N!eder~chlag ~ der a as der sa.ur6Ii A rsenat- 
15sung auf Zusatz yon Jod]~lium ausf~llt, gelb oder orange gef~rbt 
ist. Ich habe es deshalb trotz der bestimmten Angabe yon F l e u r y  
vorgezogen, den Niederschlag zu untersuehen. 

Eine L~sung yon 10 ~, Natritimarsenat in 200 g Wasser wurde mit 
100 ccm Schwefels~ture und nach dem Abktihlen mit einer Lssung vo5 
5og 3odkalium in gleichviel W.asser versetzt. Er wurde an der S aug- 
pumpe scharf abgesaugt, zuerst zur Entfiernufig freien Jods mit warmem 
Petrol~tther und dann mit heissem Benzol behandel L worin er Sich zum 
allergrSssten Tell 15ste. Beim Erkatten scheiden sich orangegelhe 
gl~tnzende Kristalle aus, yon denen dur~cl~ K0nzenfration der Mutter- 
Iauge noch eine weitere Menge gewonne n werden kann. Die Gesamt- 
ausbeute betrug 11 g. DieKristalle erwiesen sieh als fr_ei vonAscl~- 
bestandteilen, die qualitative Untersuchah~:erg~b.nur die :kn.wesenheit 

15" 
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yon Arsen und Jod. Die  quantitative Untersuchung wurde nach den 
• yon E rw. R i  c h t e r 1) vorgenommen. 0,273 g Substanz wurden 
in 100 g Wasser kalt gelOst. Sie verbraachten: 

17,04 c~m u/1 o Kalilauge und 12,04 c c m  n/1o-Jodl6sung 
0~2277 g -~- 83,13~ J ~ 0,0451 g ~ 16,46~ As. 

Berechnet auf AsJ 3 83,55~ und 16 450/o As. 
Die Substanz besteht demnaeh aus Arsentrijodid. 
Obgleich Arsentrijodid sich auch sekund~r aus arseniger S~ure 

und Jodwasserstoff bilden kann, so liegt doch auch kein Grund gegen 
die Annahme vor, dass es sich hier um ein prim~res Reaktionsprodukt 
handelt. Bedenkt man weiter, dass es eine gewisse Zeit braucht, bis 
alles Jod gebfldet ist, so erscheint es als das N~chstliegende anzunehmen, 
dass das erste Reaktionsprodukt Arsenpentajodid ist und dass durch 
dessen Zerfall Arsentrijodid und Jod entstehen. 

Die Reaktion zwischen Arsens~ure und Jodwasserstoff nimmt also 
in stark saurer L6sung wahrscheinlich folgenden Verlauf: 

I. HsAs04 ~ 5 H5---~ AsJ 5 --~ 4 H~O. 

II. As55 ~--- J~ -~- AsJ 3. 
Arsentrijodid zerfallt dann unter dem Einfluss des Wassers teil- 

weise oder b e i  hinreichender Yerdtlnnung praktisch vollst~ndig in 
arsenige S~ure und 3odwasserstoff. 

II l .  AsJ 3 -~- 3 H~ 0 ~ HsAs0 s -~- 3 HJo 

Zusammenfassung. 
1. Bei der angegebenen jodometrisehen'Arsens~urebestimmung ist 

zerstreutes Licht ohne Einfluss auf das Ergebnis. 
2. Dagegen bewirkt der Sauerstoff der Luft durch Oxydation des 

Jodwasserstoffs eine Mehrbildung yon Jod, die indes bei einer Reaktions- 
dauer yon 10 Minuten vernachl~ssigt werden kann. Kann man die 
Reaktion in dieser Zeit nicht zu Ende fahren, so empfiehlt es sich, vor 
dem Zusatz des Jodkaliums 5 g Natriumbicarbonat (fiir ein Glas yon 
ca. 200 c c m  Inhalt) zuzusetzen. Der Gehalt der Fltissigkeit an HCI 
soll mindestens 16~ der yon H.~SO~ mindestens 33113~ betragen. 
Far  die Verwendung yon Schwefelsaure ergibt sich damit folgende 
Vorsehrift filr die jodbmetrisehe Bestimmung der Arsens~ure: 

Die in .einer 200 c c m  Glasst6pselflasehe befindliehe LSsung aer 
Arsens~ure oder des Arsenats Versetzt man mit so viel konzentrierter 

!) Apoth. Ztg. :26, 728' (1911). 
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Schwefelsi~ure, dass die G e s a m t k o n z e n t r a t i o n  davon 33~]~~ 
betrSgt und fiigt welter nach Abkahlen unter der Wasserleitung 5 9' 
Natriumbicarbonat I) in tdeinen Anteilen hinzu. Dann setzt man eine 
konzentrierte L6sung von Jodkalium (in der Regel wird 1 - - 2  g genilgen) 
hinzu, 15steinen etwa entstandenen Niederschlag in wenig Wasser auf und 
titriert naeh frtihestens 10 Minuten mit n/lo-ThiosulfatlSsung bis zur 
Entfiirbung der Fliissigkeit. 

3. Der dutch Zusatz yon Jodkalium zu der stark sauren LSsung 
yon i rsens~ure (oder eines Arsenats) sich bildende Niederschlag besteht 
im wesentlichen aus Arsentrijodid. 

Die h n w e n d u n g  der  Lei t f i ih igkei ts t i t ra t ion in der  Fii l lungsanalyse ~). 
Von 

J'. M. Kolthoff. 

I I .  L e i t f ~ h i g k e i t s t i t r a t i o n e n  m i ~  S i l b e r n i t r a t .  

I. Bestimmung yon Chlorid, Bromid und Jodid und yon Jodid neben 
Chlorid und Bromid. 

Bekanntlich kSnnen die Halogenide .mit Silbernitrat titrimetrisch 
genau bestimmt werden. Weft die Bestimmung bei nicht zu grossen u  
diinnungen nach 5 I o h r  mit Chromat als Indikator sehr einfach vor sich geht, 
so wird man diese Methode immer anwenden. Nur in gefiirbten F18ssig- 
keiten oder bei sehr geringen Konzentrationen der Halogenide hat mall 
Schwierigkeiten bei der Titration nach M o h r .  In diesen F~illen liefert 
die Leitf~thigkeitsbestimmung vorztiglic'he Resultate, so dass man aueh 
sehr verdannte Halogenl6sungen, ohne vorher einzudampfen, direkt be- 
stimmen kann. Von Bedeutung ist dies u. a. bei der Bestimmung yon 
Chl0rid in Trinkwasser. Dass die Resultate genau sind, ergibt sich aus 
den folgenden Resultaten: 

25  ccm 0,1 n-Natriumchlorid verbrauchten 2,51} 2 ,50,  ccm n-Silbernitrat 

( ibweichung i. M. -~- 0,2 ~ ). 

2,511 25 ecru 0,01 n-l~atriumehlorid verbrauchten 2,511 veto 0,I n-AgN0 a 

(Abweichung -~ 0,4 ~ ). 

25 ecru 0,001 n-lqatriumehlorid verbrauehten 2,525} 2,525 p ccm 0,01 n-AgN03 

( ibweichung -~- 1 ~ ). 
1) Ftir die 5 g Na~riumbicarbonat sind 3 g Schwefelsiiure mehr zu nehmen. 
2) Fortsetzung yon S. 180 dieses Bandes. 


