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jodometrisch zuriick. Beim Titrieren wird auch das vorher geloste Mangan-
dioxydhydrat miterfait, so daf die Berechnung dieselbe ist wie beim
Oxydationsprozefl in saurer Losung.
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Vor kurzer Zeit habe ich ein Verfahren beschrieben?!, das eine schnelle
Bestimmung von reduzierenden Stoffen in alkalischer Losung erméglicht.
Nach diesem Verfahren wird der in Losung befindliche reduzierende Stoff
durch eine zugemessene, iiberschiissige Menge von 0,1 n NaOCl-Losung
oxydiert, dann fiigt man der stark alkalisch gemachten Liosung eine dem
verwendeten NaOCl dquivalente Menge von 0,1 n Na,S,0,-Lésung zu
und titriert mit 0,1 n NaOCl-Losung zuriick. Die Anzahl Milliliter der
(zuletzt) verbrauchten 0,1 n NaOCl-Lésung stimmt mit der zur Oxy-
dation der Probe benétigten Menge iiberein.

Diese ,,kombinierte Titration“ hat bei der Jodidbestimmung den be-
sonderen Vorteil, dall man die in alkalischer Losung durchgefiihrte Be-
stimmung sehr einfach kontrollieren kann, indem man anséduert und das
nach der Gleichung:

3ClI0~ 4 J- =3Cl- -+ JO,~
entstandene Jodat mit Thiosulfatlosung milt.

Versuchshedingungen

Die Einwirkung von Hypochlorit auf Jodid-Ionen erfolgt nach den
Feststellungen von Bray? in mehreren Teilreaktionen von verschiedener
Geschwindigkeit. Der durch die obige Bruttogleichung ausgedriickte Ge-
samtvorgang verliuft dementsprechend etwas langsamer, als es bei der
Bestimmung erwiinscht wire. Der Reaktionsablauf kann aber haupt-
siichlich durch drei Faktoren giinstig beeinfluft werden. Diese sind:

1. Die schon von ScEWICKER? festgestellte katalysierende Wirkung
von Br-Tonen.
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2. Schwach alkalisches Medium. In Anwesenheit von Br—-Ionen ist es
nach unseren Versuchen zweckmifig, den pg-Wert der Losung im Be-
reich pg 10—11, am besten in der Nihe von 11 zu halten. Eine Herab-
setzung des pr-Wertes unter 10 ist in Anwesenheit der Bromid-Ionen
untunlich.

3. Erhshung der Temperatur. Wie wir fanden, ist es giinstig, das Re-
aktionsgemisch etwa auf 50—60° C zu erwirmen. Bei dieser Temperatur
ist die Titerbestindigkeit der NaOCI-Losung noch nicht gefidhrdet.

Auf Grund dieser Feststellungen wurde folgende Arbeitsvorschrift
entwickelt.

Erforderliche Reagentien. 0,1 n Na,S,0,-Losung, enthilt 1/80 Mol = 3,1025 g
Na,8,0; - 5 H,0 und 0,2 g Na,CO; im Liter.

Ungefihr 0,1 n NaOCl-Lésung, welche in bezug auf NaOH beilaufig 1 normal sein
soll. Diese Losung wird zweckméBig durch Einleiten eines Cly-Gasstromes in n Na-
tronlauge und darauffolgende entsprechende Verdiinnung bereitet. Um den not-
wendigen Verdiinnungsgrad berechnen zu kénnen, bestimmt man den NaOCl-
Gehalt jodometrisch und den NaOH-Gehalt alkalimetrisch. Vor der letzten Be-
. stimmung ist das Hypochlorit durch H,0, zu reduzieren und der H,0,-Rest durch
Erwirmen zu zerstoren.

Indicator: 19ige alkoholische Brasilinlosung, die durch Auflésen von 1 g Brasi-
lin (Geigy) in 100 ml Athylalkohol hergestellt wird.

Katalysator: 5%ige KJ-Losung. Ferner werden bendtigt 30%ige Natronlauge,
KBr und H;BO,; oder KHCO,.

Feststellung des gegenseitigen Wirkungswertes von Thiosulfat- und Hypochlorii-
losung. Man verbindet diese Titration zweckméBig mit der 3—4wdochentlich sowieso
notwendigen Einstellung der NaOCl-Losung. 25 ml 0,1 n Na,S,0,-Losung werden
im Titrierkolben mit etwa 5 ml 309%iger Natronlauge, 20 ml dest. Wasser, 1 Tr.
Katalysator- und 1 Tr. Indicatorldsung versetzt und in langsamem Tempo mit
0,1 n NaOCl-Losung titriert, bis sich die Farbe von rosa nach gelblichgriin dndert.
Vor dem Endpunkt verblaBt die Farbe; das Titrieren soll dann tropfenweise in
Pausen von 3—4 sec beendigt werden. Die verbrauchte Menge von 0,1 n NaOCl-
Losung wird bei den Bestimmungen als ,,iiberschiissige Menge* verwendet.

Bestimmung. Die verdiiunte, etwa 10—40 mg Jodid-Jod enthaltende Ldsung
wird in einem Titrierkolben von 300 ml Inhalt mit etwa 0,2 ¢ KBr, 1,9 g H,BO,
oder 2,3 g KHCO, und 5—10 ml dest. Wasser versetzt und iiber freier Flamme auf
50—60° C erwiirmt, (ohne ein Thermometer zu beniitzen). Der erwirmten Flissig-
keit 148t man aus einer Biirette eine iiberschiissige Menge von 0,1 n NaOCl-Lisung
unter stindigem Umrithren zuflieBen, wobei die zuerst farblose Losung voriiber-
gehend dunkelbraun, dann wieder farblos und endlich blaB gelb wird. Die ein
wenig abgekiihlte Fliissigkeit soll sofort wieder aufgewirmt werden, was iiber freier
Flamme etwa 4—5 sec in Anspruch nimmt. Der Kolben wird nun auf die Tisch-
platte gesetzt. Nach einer Wartezeit von 1—1,5 min (nicht mehr!) versetzt man
mit etwa 10 ml 30%iger Natronlauge und mit der der verwendeten NaOCl-Losung
aquivalenten Menge 0,1 n Na,S,0,-Lésung. Die inzwischen fast vollkommen ab-
gekiihlte Fliissigkeit wird anschlieBend mit 0,1 n NaOCl-Losung unter Anwendung
von je 1Tr. Indicator- und Katalysatorlosung auf die oben beschriebene Weise
titriert. Diese Bestimmung ist bei Vermeidung des Ubertitrierens binnen 4 bis
5 min ausfithrbar.

Auf Grund der Bruttogleichung 8. 267, entsprechen 1000 ml 0,1 n NaOCl-Losung
(die T/,5 Mol NaOCI enthalten) /4 g-Atom J-, also 2,115 g J— oder 2,77 g KJ.
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Bestimmung in alkalischer Lisung unter Anwendung von HyBO,

Die Titrationsergebnisse in Tab. 1 beziehen sich auf die Analyse einer
KJ-Losung, welche 0,6902 ¢ KJ in 250 ml enthilt. Die Bestimmungen
wurden nach Zugabe von etwa 0,2 g KBr und 1,9 g H,BO, auf die be-
schriebene Weise ausgefiihrt.

Tabelle 1
Titrationen in alkalischer Lisung Kontrollbestimmungen in sanrer Losung
Vers.- Verbraucht Verbraucht
Nr. | Angewandt| mlO0,in Gefunden Ab- ml 0,1n Gefunden ,Ab'
| mgKJ | NaOCL | mgKJ | Wellme | Npg0,. | mgKy | Welchung
Losung mg Losung mg
1 13,80 4,99 13,81 -+0,01
2 13,80 5,04 13,96 +0,16
3 217,60 9,98 | 27,64 | 40,04 i
4 27,60 9,98 27,64 +0,04 9,95 27,56 —0,04
5 41,40 14,91 41,30 —0,10 15,00 41,55 +0,15
6 41,40 14,96 41,44 +0,04
7 55,20 19,90 55,12 —0,08 19,95 55,26 +0,06
8 55,20 19,95 55,26 +0,06 19,95 55,26 40,06

Kontrollbesttmmung in saurer Lésung

Bei den Titrationen in der alkalischen Losung werden Hypochlorit und
Hypobromit in Chlorid bzw. Bromid, Thiosulfat in Sulfat und Jodid in
Jodat tibergefithrt. Das Brasilin wird zum groBen Teil zerstort, ein etwa
unveréndert gebliebener Rest geht in saurer Losung in eine farblose Ver-
bindung iiber. Durch die Jodatbestimmung in saurer Losung kann die
Richtigkeit der alkalischen Titration kontrolliert werden. Die Jodatbe-
stimmung wird durch die kleine Menge Chlorat, die sich in der 0,1 n
NaOCl-Lésung befindet, nicht gestort.

Zur Bestimmung notwendige Reagentien sind: 20%ige Schwefelssure, Kalium-
jodid und 0,1 n Na,8,04-Losung, welche 24,82 g chemisch reines Na,S,0,- 5 H,0
(0,1 Mol) im Liter enthilt.

Bestimmung. Man versetzt die in alkalischer Losung bis zum Endpunkt titrierte
Losung mit 1—2 g KJ und tropfenweise mit so viel 20%iger Schwefelsaure, dal
Jodabscheidung bemerkbar wird. Die abgekiihlte Fliissigkeit wird nach Zugabe
von weiteren 1—2 ml Saure sofort mit 0,1 n Na,S,0,-Lisung ohne Anwendung von
Starke titriert.

Ergebnisse der Kontrollbestimmungen sind in den letzten drei Spalten
der Tab. 1 eingetragen.

Da die 0,1 n Na,S,0,-Losung 6 Atomen des urspriinglich vorhandenen
Jods dquivalent ist, entspricht 1 ml MaBlosung auch diesmal 2,115 mg J,
bzw. 2,77 g KJ.

Bestimmung in alkalischer Lisung unter Anwendung von KHCO,

Die Anwendung von KHCO, bei dem beschriebenen Verfahren ist
nicht empfehlenswert, wenn der Jodidgehalt nachher auch in saurer
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Losung bestimmt, bzw. kontrolliert werden soll. Kaliumhydrogen-
carbonat scheint aber dann zweckmiBig zu sein, wenn die Losung neben
Jodid auch noch eine gréfiere Menge von Chlorid und Bromid enthélt.
Die Ergebnisse solcher Versuche sind in Tab. 2 zusammengestellt, die
sich auf die Analyse einer auf je 250ml 0,6915 g KJ enthaltenden Losung
bezieht. Der Arbeitsgang ist im iibrigen der gleiche wie bei den bisherigen
Versuchen.

Tabelle 2
‘ Ab Zugegebene Ver- ‘ Menge von KJ
: messgeie brauchte L
Vers-| " g 1. KBr ‘ Kl 0,1n angewandt | gefunden | Abweichung

Nr. Ldsung izgl(r}llg-

| m e g | mg mg mg
13. 5 02 | — ‘ 5,04 13,83 13,96 +0,13
14. 5 0,2 | — | 509 13,83 14,10 40,27
15| 10 0,2 — | 998 | 2766 | 27,64 — 0,02
16. 10 2,0 — 9,98 27,66 27,64 -—0,02
17. 15 0,2 — 14,96 41,49 41,44 —0,05
18. 15 2,0 i — 15,01 41,49 41,58 40,09
19. 10 2,0 } 2,0 9,98 | 27,66 27,64 —~0,02
20. 15 2,0 2,0 J 14,96 41,49 41,44 —0,05
21. 20 0,2 — 19,95 55,32 55,26 —0,06
22. 20 0,2 — 20,00 55,32 | 55,40 -+0,08

Zusammenfassung

Auf Grund der Gleichung:
3Cl0- + J- — 30 + JO,-

wurde eine schnelle Methode zur Bestimmung von Jodid ausgearbeitet,
die wie folgt ausgefithrt wird: Die 10—40 mg Jodid-Jod enthaltende
Losung wird mit etwa 0,2 g KBr, ferner mit 1,9 g H,BO, oder 2,3 g
KHCO, versetzt, mit wenig dest. Wasser verdiinnt und auf eine Tem-
peratur von anndhernd 50—60° C erwdrmt. Man gibt jetzt eine iiber-
schiissige, 25 ml Thiosulfatlésung dquivalente Menge von 0,1 n NaOCI-
Lésung zu und bringt die etwas abgekiihlte Losung iiber freier Flamme
in 4—5 sec wieder auf 50—60° C. Nach 1—1,5minutigem Stehen setzt
man 10 ml 309 ige Natronlauge und 25 ml 0,1 n Na,S,0,-Losung (die der
verwendeten NaOCl-Losung dquivalent sind) zu und titriert mit 0,1 n
NaOCI-Lésung unter Anwendung von je 1 Tr. 1%iger alkoholischer
Brasilinlésung als Indicator und 1 Tr. 59;iger KJ-Losung als Kata-
lysator, bis die Farbe der Lisung von rosa nach gelblichgriin umschlagt.
Die Methode ist auch in Anwesenheit von Chlorid und Bromid anwend-
bar, wobei besser KHCO, statt Borsdure zugesetzt wird. Wird bei der Be-
stimmung H,BO, verwendet, so kann die zum Endpunkt titrierte
Losung — nach Zugabe von 1—2 g KJ und nach Anséiuern mit wenig
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209, iger Schwefelsdure — in saurem Medium mit 0,1 n Na,S,0,-Losung
weiter titriert werden. Auf diese Art kann der Jodidgehalt in einer
einzigen Probe bestimmt und auch kontrolliert werden.

Ich fithle mich verpflichtet, Herrn Professor Dr. JoEANN Proszt, dem Leiter des
Institutes, meinen aufrichtigsten Dank auch an dieser Stelle auszusprechen fiir die
Liebenswiirdigkeit, womit er meine Versuche ermoglicht hat.
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I. Allgemeine analytische Methoden, analytische Operationen,
Apparate und Reagentien

Literatur. R. BrrLomer und C. L. WitsoN: New Methods in Analytical
Chemistry. X1I, 287 Seiten. Verlag Chapman and Hall, Lendon 1955. Preis 30/-sh.

Der Versuch, neue Methoden der analytischen Chemie kurz zusammenzufassen,
ist bei der Fiille der neuen Literatur nicht einfach. Die Verff. beschrinken sich in
dem vorliegenden Werk auf Methoden der anorganischen Analyse, die die klassische
Technik der Gewichts- und MaBanalyse auf chemischem Wege benutzen. Vor-
wiegend sind es Verfahren, die etwa in den letzten 20 Jahren vorgeschlagen wurden
und die in die tiblichen Lehr- und Handbiicher der analytischen Chemie noch keinen
Eingang gefunden haben. Doch werden auch Arbeitsvorschriften fiir einige alt-
bekannte Verfahren gebracht, wenn eine Neubearbeitung dariiber vorliegt. Dies gilt
z. B. fir die Calciumbestimmung mit Permanganat, die jodometrische Kupfer-
bestimmung u. &. Die besprochenen Verfahren sind soweit als moglich unter gemein-
samen Gesichtspunkten zusammengefafit: Trennungen durch Fallung, darunter be-
sonders Fillungen aus homogener Losung, Trennungen durch Extraktion, an-
organische Fallungsmittel, organische Reagentien, Indicatoren, MaBlosungen. Die
in das Einteilungsprinzip nicht hineinpassenden Verfahren sind in einem umfang-
reichen Kapitel ,,vermischte Methoden‘‘ behandelt. Man findet hier in bunter Folge
gewichts- oder maBanalytische Bestimmungsmethoden fir Ca, Cl1O;~, Cu, F, Ge, Fe,
Li, Mo, NO,~, P, K, Si, Na, Th, Zn. Viele der beschriebenen Verfahren sind von den
Verfassern selbst vorgeschlagen oder iiberpriift worden, andere sind aufgenommen
worden, weil sie von als zuverlissig angesehenen Forschern herrithren. Wenn man
auch in einem oder anderem Falle mit der von den Verff. getroffenen Auswahl nicht
ganz {ibereinstimmen wird, so biirgt doch die groBe Erfahrung der Autoren dafiir,
daB nur wirklich Brauchbares Beriicksichtigung gefunden hat. Deshalb kann das
Werk allen analytischen Chemikern bestens empfohlen werden.

Gurvins Handbuch der anorganischen Chemie, Achte Auflage. System-Nummer 60.
Kupfer, Teil A, Lieferungen 1 und 2. XXXII, 1465 Seiten mit 425 Figuren. Preis
kart. 808 ,—DM. — System-Nummer 44. Thorium und Isotope. XV, 406 Seiten mit
35 Figuren. Preis kart. 227,— DM, geb. 232,— DM. Verlag Chemie, GmbH,
Weinheim/Bergstralle 1955.



