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Kaliumjodid zu hohe Resultate erh~It, und neuerdings eine Ab/~nderung 

meines Verfahrens vorschl~gt 1). 

Bei der j o d o m e t r i s c h e n  C h l o r s ~ u r e b e s t i m m u n g  durch 
unmittelbare Einwirkung yon konzentrierter Salzsiiure in Gegenwart 

yon Kaliumjodid auf die Chloratl6sung b e f g  e w 6 h n 1 i c h e r Temperatur 
werden also nach tibereinstimmenden Angaben ungenaue, infolge der 

stattfindenden Nebenreaktion za h ohe  Resultate erhalten, wenn der 
Luftfehler n i c h t  ausgesehaltet wird. Bei der unter ~hnlichen Be- 
dingungen durchzuffihrenden A r s e n s a u r e b e s t i m m u n g stimmen die 

Literaturangaben fiber den Einfluss des ~,Luftfehlers~ auf den Reaktions- 

verlauf nicht tiberein. Wohl k0nnen nach den neueren Arbeiten bei 

Einhaltung bestimmter Bedingungen bei der jodometrischen Arsens~ture- 
bestimmung (bei gew(ibnlicher Temperatur) aueh ohne Ausschaltung des 

,<Luftfehlers)) befriedigende Ergebnisse erzielt werden. Doeh fehlt eine 
Erkliirung daftir, dass die nach K a r t  B S t t g e r  and Wi lhe lm  B 5 t t g e r  

bei Einwirknng yon Luftsauerstoff auf KaliumjodidlSsung in Gegenwart 

yon Salzsaure beobachtete, relativ erhebliche Jodabseheidung bei der 
unter g l e i  che  n Bedingungen durchgeffihrten jodometrischen Arsen- 

si~urebestimmung k e i n e n  durch den (~Luftfehler~, bewirkten Uberwert 
ergeben hat. 

Bemerkung zu der Abhandlung fiber die Reaktion zwischen Lnft- 

sauerstoff and stark sauren Jodidliisungen usw. yon  ~ u g o  Ditz. 
Yon 

W. Biittger. 
MiCfeilung aus der chemischen Abteilung des Physikalisch-chemischen Institats 

der Universi~a~ Leipzig. 

Zu der v0rstehenden Abhandlung, die mir durch das besondere 
Entgegenkommen yon Herrn Professor F r e s e n i u s  in der F~hnen- 
korrektur zug~tnglich gemacht worden ist, m6chte ieh folgendes bemerken. 

1) Vergl. auch E. C. Wagner ,  Ind. Eng. Chem. 17, 1183 (1925); dutch 
Chem. Ztrbl. 97, I, 1239 (1.q26). der eine Anzahl yon ~ethoden zur Chlora¢- 
bestimmung, darunter auch einige jodomeirische, nachgeprfift hat. Vor einigen 
Jahren habe ich im Rahmen einer Studie fiber die chlorometrischen, bromo- 
metrischen and jodome~rischen Me~hoden zur Bestimmung yon Hypoehlorit 
und Chlorat gemeinschaftlich mit Rud ol f May die jodometrische Chlorab. 
bestimmung nach den verschiedenen vorgeschlagenen Aasftihrungsarten einer 
vergleichenden Untersuchung unterzogen, tiler deren Ergebnisse in nachster 
Zei~ berichte~ werden soll. 
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Ich bedaure lebhaft, dass wir yon der Abhandlung des Herrn Di tz  
mit H. K n 5 p f e 1 m a c h e r nieht Kenntnis gehabt haben, und dass diese 
Arbeit yon uns nieht berficksiehtigt worden ist. Der Grund ist, dass 
sie in dem Buche yon H. B e c k u r t s :  ,,Die Methoden der Mafianalyse~ 
gar nieht erwabnt ist und dass aus den Angaben in A. Classens  (,Theorie 
und Praxis der Mafianalyse>) night hervorgeht, dass die genannten Herren 
sich mit dem Einfluss des Luftsauerstoffs n~her beschi~ftigt haben. 

Wenn tiber den Einfluss des Luftsauerstoffs bei jodometrisehen 
Titrationen Abweichungen in den Angaben verschiedener ±utoren 
bestehen, so ist das nach unseren Erfahrungen nicbt tiberraschend. 
Es spielt dabei sehon die Art tier Endpunktsbestimmung - -  ob 
auf einen blassroten Farbton oder auf Eatf~rbung titriert wird - -  
eine Rolle. Im letzteren Falle wird sehr leieht tibertitriert, d. h. es 
werden zu grosse Jodmengen gefunden. Weiterhin kommt es auf die 
Beschaffenheit der verwendeten Salzsiiure an (vergl. welter unten). 

Bei der Bestimmung kleiner Arsensiiuremengen ist yon uns aber 
tatsitchlieh ein (~berwert festgestellt worden. Es sei in dieser Beziehung 
auf die auf S. 106 der II. Abhandlung 1) angeffihrten Resultate ver- 
wiesen. Der Mehrverbrauch mit 0 ,Sg KJ und bei einstfindigem 
Stehen]assea betr/igt 0,15 c c m  n/lo-ThiosulfatlSsung. Ailerdings ist das 
Mehr an Jod viel kleiner als bei dem auf S. 210 der III. Abhandlung 2) 
angeftihrten Versuche mit 0,5 g K5 nach 15 Minuten erhaltenen Menge god 
(entsprechend 0,42 c c m  Thiosul[atlSsung). Es kann sehr wohl sein, dass 
dieser Unterschied atd den Gehalt der Salzsi~ure an Chlor zurtickzuft~hren 
ist. Es ist in derselben Abhandlung auf S, 212/213 deutlich gesagt, 
dass der Luftfehler sich aus der Reaktion: Sauerstoff-~-HJ und 
Sauerstoff-~-HC1 zusammensetzt, wobei fiber die Gesehwindigkeit und 
alas Ausmal~ der Chlorbildung (in ihrer Abh~tngigkeit yon der Konzen- 
tration der Salzsiiure) niehts bekannt ist. Weil die Trennung dieser 
beiden Vorg~inge mit recht grossen Sehwierigkeiten verbunden ist, haben 
wir uns schliesslich darauf beschritnkt, zu zeigen, wie die StCirung 
durch den Luftsauerstoff vermieden werden kann, und sehen unsere 
Angaben durch die yon 0. W i n t e r s t e i n e r  im Luboratorium yon 
Professor P r e g l - G r a z :  <~Uber eine einfache Bestimmung yon Arsen 
in kleinen Mengen organiseher Substunzem~ ausgGftthrte Untersuchung 
[Mikroehemie 4, 155 (1926)] best~itigt. 

1) Diese Ztschrf?5. 70, 97 (1927). 
9) Diese Ztschrft. 70, 209 (1927). 
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Seit li~ngerer Zeit schenken wir gerade dieser Seite besondere 
t~eachtung mit dem Erfolge, dass ,unerkllirliche, Schwankungen in 
den Titrationsergebnissen nicht mehr auftreten. 

Nach meinem Dafiirhalten mtisste bei weiteren Versuchen zur 
Aufkliirung der noch bestehenden Unkiarheiten vor allem dariiber Auf- 
schluss gesucht werden, mit weleher Geschwindigkeit und in welehem 
Ausma~e die Bildung yon Chlor aus Salzsiiure and Sauerstoff vor 
sich geht. Denn davon bgngt es ab, wieviel Chlor in einer bestimmten 
8alzs~ure enthalten ist and demgemaii, um wie viel der eigentliche 
Luftfehler h(iher ausf~tllt, wenn das Chlor durch vorheriges Auskoehen 
tier Salzsiiure nicht entfernt worden ist. 

Bericht iiber die Fortschritte der analytischen Cbemie. 
I. Allgemeine analytische Methoden, analytische 0perationen, 

hppara te  und Reagenzien. 
~ber  Sehmelzpunktsbestimmung. Die Bestimmung der Schmelz- 

punktkonstanten erreicht teilweise noch nicht die geforderte Genauigkeit, 
wie die sich in der Literatur h~tufig ergebenden Differenzen zeigen. 
Eine Reihe yon Arbeiten befasst sich deshalb teils mit kritiseher Nach- 
priifung der bekannten, allgemein gebr~tuchlichen Methoden, tells mit 
neuen oder abgetinderten Methoden zur Bestimmung des Schmelzpunktes 
einzelner Substanzen oder ganzer Gruppen ghnlieh zusammengesetzter 
~¢erbindungen. 

E. B e r 1 und .4. K u 11 m a n n 1) fiihren Schmelzpunktsbestimmungen 
you Fluoren und Phthalimid mit dem am meisten benutzten Schwefel- 
s~iureapparat nach J o h a n n e s  T h i e l e 2 )  aus, indem sie bald das 
Sehmelzpunktsr6hrchen dem StrSmungsschenkel zu- oder abgewendet am 
Thermometer befestigen, bald kleinere oder gr0ssere Nengen Schwefel- 
s~ure in den Apparat geben~ die Erhitzung an versehiedenen Stellen 
des StrOmungsschenkels vornehmen und das Ri~hrehen mehr oder weniger 
tief in die Schwefelsiiure eintauchen lassen. Den Yerlauf der StrSmungs- 
linien beobachten die Verfasser an etwas pulverisierter Kohle, die sie 
in die Schwefels~iure streuen. Die gefundenen Werte weichen bei Fluoren 
his zu 8 °, bei Phthalimid his zu 15 0 voneinander ab. 

Zur Bestimmung hoher und niederer Schmelztemperaturen empfehlen 
die Verfasser einen Schmelzpunktsblock aus Reinkupfer yon cylindrischer 
Form, der eine GesamthShe yon 52 m m  und einen Durchmesser yon 
38 m m  hat. Der obere, 5 m m  hohe Tell hat einen Durchmesser yon 
5 4 r a m .  Der Apparat besitzt vier Bohrungen far zwei Thermometer 
und zwei SchmelzpunktsrShrchen yon verschiedener Weite. Durch 

1) Ber. Deutsch. Chem. Ges. 60, 811 (1919). - -  ~) Vergl. diese gtschrft. 
~7, 310 (1908). 
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