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Die Bestimmung des Nftratstiekstoffs"ergab bei-dgr-~Redffl~ion : 
~) mi t  Eisenpulver " f inn Seh~vdfelsaute 1,0 m:g,-:b)::mit-D e v a i" d a seh~i ~ 
Legierung 0,5 rag, ' c o mig Zinkstaub und Natronlauge 0,3 rag, d)-:mli~ 
2~rn dscher Legierung~ 1,Stag in'-40 ecru: 

' -  " Bes der Redukt{on naci~ :S e h 15 si n'g selierMCthode ~'ll~deii 0 108 7~.q 
Salpeterstiekst0ff festgestell~. . . . . .  

Zusammenfassend llisst sieh sagen, dass als branehbare 'Methode 
~]er Nit'ratbestimmnt~g im tIarn nur-d:ie S ch 15s in g-G rand~aUsel!  e ~) 
Methode in Betraeht kommt, atlerdings muss das erhaltene GaS a u f  
~einert Gehalt an-Stiekoxyd quantitativ untersnclit :werden. 

B@richt iiber.die Fortschritte, der analytischen Chemie, 

II. Chemisehe Analyseanorganischer  Stoffe. 

...Nachweis and Bestimmung dex Halogensauerstoffverbindungem 
Z u r  B e s t i m m u n g - . L 9 n  H y p o j o d i . t  ill s a u . r e r ,  wie auch in 
,neutraler u n d  alkatischer L,0 s u n g~ gibt V, .C o fm an 3) ein geI~fahren 
an, das sieh auf die Umsetzurig :diesey S~iure mit Pheno]er/ :gi;tindeta). 
Es "bilden sichschnell best~ndige und weJiig~' 16sHclieJodVerb:indungen. 
Freies Jod mici andere iJ0dverbindungen verni0gen diese Jodierungni,dht 
herheizuftihren..'Man verft~hrt wie Mgt!i 

: '::Eind .bestimmte Menge :der"zu anaiysierenden Lbsung Mrd mit-KJ, 
~zersetzt, angesttuerti.und. das" in Freiheit gesetzte :J~mit.Na.,.S20~:. ge< 
messen. Z u  einer zweiten Probe setzt,man zun~ichst .e~nen Uberschuss 
an  Phenol und dann-erst das  KJ zu, Die Different. der,gefundenen 
~10dmengeh entsoricld dgni.Gehalt an I:IJO und zwiir entspredhcq I g~i~i~fi:" 

z'wei Atbme ,Jod ein~m" Moiei(til .H J0. Vergl~ichende Bestfmmiingen 
nach der Methode v0ii P~:fi:(itqM0hr'ergabei~ gute Resuttate. 

v ".::E~/f01ge~ kinetische Un.tersiidhtingen,::-aus dc~en:: hervorgeht-,: dass 
dm~,~msetzun~ 

.2 .+ 
e ine  bimolekulare geaktion ,ist und dass die Jodierung yon Phenolen, 

I) Hemp ei, Gas atmly{ische Methoden, 141 ,(1900). ~- 6)i-BulL--Sac~.chim. 
de France [4] 27, 234'(i920).~ a) J0u['n. eh~iil?'Soc. 11.~,' I01~0~(i"9:19).',' 
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~iich't .'durch J CI:" sonderr/ diti'ch ItJO erfolgt, "#elches , aas -.ersterem 
<lu'rch ttydro!yse entsteb.t,- 

Ut~er P~.n'ots chl6r-ome~r~ische'~re-thod-e, hat J . . C l a r e n s :  j) 
Cntersuchunge'n ~g~'steIlt, ,aus denen "heridrgeht,-. dass '.bei (ter direkte'n 
Tit~atiou ~-bn ; KypocliiQr.it 'mittels ~ arseniger s~u~e- ififblge .'Bi!dung-/}:0a 
'C10~-' Fehler ~ufireteh, ~ s o  dass u rn  9, bis;3 ~ zu;~iedrige 'Resultite 
erhalten w.erdenf Gibt man die hs~O~ langs-~m zu tier Hypochlorit- 
16sung,- so,~ beoMchtet man bei starker" Beleachtung,: dass -/sizh das 
ReakfibnsgefSss in einem bestimmten M6ment mit D~mpfen f~i[~,', und 
man bemerkt gleichzeitig einen an 0zon erinnernden Gerucli. " Ei.~ 
gleiches_wurde bei Gemischen von Hypochlorit und Chlorit beobachtet. 
Pe ' ao t s  Methode ft~hrt offenbar gegen Ende zu einem~hnlichen 
~Gemisch, und zwac dadhrch:-dass die aus der grSsstenteils uadisso- 
ziierten .unterchlorigen S~ure gebildete. Stark dissoziierte H CI d'ie 
schwache Alkhlit~it tier LSsung derartig vermindei't: dass eine ()x~'!dation 
zu Chlorat und vorabergehencl auch zu ClO~ stattfindet.: Dadurch wird 
<ter:Befund an KCIO verminderr. Chlorit als Zwischenstufe..vou Hypo- 
ch{orit und Chloi'at ist also immer in LSsunge'uw~n HC10 vorli{mde~. 

Der Endpunkt derMethode v(m P eno t  wird, wie bekannt, dutch 
~rtipfelproben auf KJ-St~irkepapier erkannt, und zwar erst lturz vor:dem 
Ende der Reaktion. Man kann nun nach .-Angabe des V err. diesen 
Endpunkt allm~il!lich.-erkennen, wenn man..zur L6sung eiuige Kristalle 
KBr. zusetzt, welche getbes-.Kypobromit bilden, dessen Farbtiefe siCh 
im Laufe der" Titration a]lmShlich aufhellt. 

- Diesel: Indikator zeigt aber auch die oben erw~ihnt ~ Nebenreakti0n, 
indem die gelbe Farbe nach anf~nglichem Abnehmen sich i n e i n e m 
gegebenen Augenblick vertieft~ urn" erst bei weiterem Zusatz yon As,0a 
i~ngshm ganz zu Verscliwinden. GleiChzcitig tritt an Stelle des Hypo- 
bl;0mitgeruchs e in  s01cher:.nach Br, das  ' aus der Zerset~urf~ des 
m~best~ndigen BrO,-entsteht. De r yerf. empfiehlt~ dahei*: folgende 
Arbeitswcise. Eine erste Probe ~m'ch P e n o t :titriert gibt den Verbrauch 
a~:: As~Oa. an. i Ein .gleiches-Volumen dav~)i~, wird dann" zfln~ichst i'n alas 
t~eakti0nsgefiss gegeben trod dann unter" Umschfitteln d i e  Hypochlorit- 

15sung ~tigefi~gt.': ~[an.beobachtet'.hiertJei am .B15i~en yon KJ-StSrke- 
papier, dass noch Hypochlorit vorhanden ist. Ein weitei~er tro~)fen'we~ser 

�9 Zusatz~:-~:~n As~ 03. ~beendigt .alsdann die Umse/zung. 

:.k-t{f ,:di'~e Weise Wii'di: die Titration mittels eifier Jodl6su~g 
bekaiihfen Titei-s :'i~ach Mol~i-: Umga-figei~ uiid" zugteicli derFeh"lbetrag 
~ler: P~en ot:schen :M~thode b~fimmii 

Z u r  B e s t F m m u n g " d e s  C l ~ S r s  in P e r c h l o r a t e n  schlagt 
.~.~:S-e :a f t e h ~,) :vor, ~ alas P e r c h t ~ t  ~it .  Ghromschwefelsaure zu. orbit ze n, 

�9 ( . ~ J) ~bmpt. re~lcI~_]~/: 188 .(1914). ~ .  -.-:~}--Ztschrr163 f. :d..-g~s.~Sdhi~ss- un:d 
Sprengstoffwesen l! ,  17 (1917); dureh chem. Zentrbl. 90, II, 392.(19t9) 
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das Zersetzungsprodukt in eine mit wassriger SO s beschickte Vorlage 
zu leiteu und das Chlor nach F. M o h r  mit AgN03 zu titrieren, Ma~ 
gibt 0,3 bis 0 ,~g Percblorat, 1 bis 2 g  pulverisiertes K~Cr20 ~ und 
2 5 c c m  konz. H2SO t in einen 50ccm Destillierkolben, der mit einer 
(~aswaschflasche verbunden ist, die 50 bis 70 ccm ges~ttigte w~ssrige 
S02-L6sung enth~lt. Man w~rmt vorsichtig an und ]asst 1/t Stde. unter 
Luftdurchsaugung sieden. Nach Verjagen der abersch~issigen SO s durch 
Kochen im Becherglas wird mit etwas KMn04 oxydiert, mit Na~CO~ 
neutralisiert und mit Ag~O 3 titriert. Gleichzeitig anwesendes Chlora~ 
wird nach bekannten Reduktionsmethoden bestimmt nnd vom Gesamtchlor 
abgezogen. 

D. T o m m a s i  1) und B. S j o l l e m a  ~) haben gezeigt, dass das 
Perchloration durch Reduktionsmittel ia w~ssriger LSsung reduzierbar ist. 
Der letztere verwendet Ferrohydroxyd in grossem Uberschuss und gibt 
Vorschriften an, wonach das durch Reduktion erhaltene Chloridio~ 
mat~analytisch gemessen und somit die Perchlors~ure quantitativ bestimmt 
werden kann. Die erhaltenen Resultate sind aber nicht befriedigend, 
was yon V. R o t h m u n d  8) in einer Arbeit tiber R e d u k t i o n  und~ 
B e s t i m m u n g  d e r  P e r c h l o r a t e  besthtigt wird. Die Suche nach 
einem anderen geeigneten Reduktionsmittel fahrt diesen nun zu de~ 
yon E.  Knech t  ~) zur Reduktion yon Chloraten angewandten dreiwertige~ 
Titanosalzen. Das nach den Angaben yon B. D ie the lm  und F. F o e r s t e r  5} 
hergestellte Sulfat findet zur Bestimmung yon Perchloraten, wie folgtr 
Verwendung. Auf 1 Millimol oder 0,1386g KCIO 4 werden 30cem 
einer Titanosu!fatl6sung, welche ca. i[~ Mol Titan und 2 Mol Schwefel- 

s~ure im Liter enth~lt, und 4 ccm konz. H~SO t angewandt und die 
Mischung eine Stunde in einem mit einem kleinen K~hler versehenen 
E r 1 e n m e y e r kolben unter Durchleiten yon COs gekocht- Nach dem 
Abkiihlen wird das Qberschassige Titanosalz mit KMn0~ oxydiert und 
sch!iesslich das Chlor nach V 0 1 h a r d  titriert. 6 Yersuche, die mit 
0,5 bis 1,2 Mil]imol ausgef~hrt wurden, zeigten Differenzen yon 1 bis 
3 Tausendstel MillimoL also 0,1 bis O,~mg. 

Zur Bestimmung yon Chlorat neben Perchlorat wird man ersteres 
in einer Probe durch Reduktion mit Ferrosalz in saurer L~sung, 
die Summe yon Chlorat-und Perchloratchlor in einer zweiten Probe 
raittels Titanosulfat ermitteln. 

Salpeters~ure neben Perchlorat wir d man zun~chst etwa auf 
elektrolytischem Wege reduzieren, um alsdann erst Titanosulfat Z u- 
zusetzen. Zu erw~gea w~re ferner, Titanisulfat zu ~erwenden und m i t  
Zn oder auf elektro]ytischem Wege zu reduzieren, da nach T o m  m a s i s  6) 
Untersuchungen Perchlorate mit Al, Zn, Cd oder Mg Weder in sau~'er 

t) Bet. Deutsch. Chem. Ges. 1~, 1701 (1879). - -  2) Ztschrft. f. anorg. 
Chem. 4~, 127 (1904). - -  ~) Ztschrft. f. anorg. Chem. 6~, 108 (1909). -- ~) u 
diese Ztschrf~. ~2, 68~ (t913). ~ 5) Ztschrf~. f. physik. Chem. 6~, t32 0908). 
_ s) l o c .  c ir .  
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~0ch in alkalischer L(isung, weder bei mittlerer Temperatur noch bei 
100 ~ reduziert werden. Zn und ~NaHS03, also H~S~04, reduzieren bei 
~nittlerer Temperatur leicht. 

h'ach d e s  Verf. Unte~'suchungen reduzieren auch die niederen 
Oxydationsstufen yon Vanadin- und Molybd~tnsalzen, sehr viel langsamer 
die des Wolframs and nach mqhrsttindigem Kochen spurenweise auch 
Chromosalze. 

Theoretiseh ist dabei yon Interesse, dass diese Salze, insbesondere 
<lie des Titans and Vanadins, durch die reduzierende Kraft des Zinks 
erhalten werden, als solche dann auf das Perchloration einwirken, ohne 
class Zn selbst mit seinem h5heren Reduktionspotential wirkt. Letzteres 
tritt bier also der spezifischen Geschwindigkeit jener Reduktionsmittel 
gegentiber in den Hintergrund. Niiheres darfiber siehe im Original. 

l=Iierzu b'emerkt A. S t ~ h 1 e r 1), dass die Rficktitration des fiber- 
Schfissigen dreiwertigen Titans nicht angiingig sei. Ein yon ibm durch- 
geffihrter u ergab ein Zuviel yon 6,2~ l~'aCl04, was auf eine 
Oxydation des dreiwertigen Titans zu vierwertigem durch das heisse 
Wasser zuriiekzuftihren sei, wie ein zweiter blinder Yersuch lehrte. 

Demgegentiber bestiitigten Y. R o t h m u n d  and A. B u r g s t a l l e r  -~) 
die Best~tndigkeit einer sauren LSsung yon TiCI~ und Ti~(SQ) 3 bei 
1 - a n d  2I/2 stfindigem Kochen, wenn durch Aufsetzen eines Kfihlers 
mit Innenkfihlung and einem Dampfraum yon 1 m m  Weite und durch 
einen nicht zu langsamen C02-Strom, der fiber die Fliissigkeit geleitet 
wird, das Eindringen yon Luftsauerstoff verhindert wird. Die Rfick- 
titration ist also zul~tssig, wie auch E. K n e c h t ~) bestiitigt. Der yon 
diesem angewandte Oxals~turezusatz ist nicht erforderlich. K n e c h t  
r den TiCl~-Ubers~chuss mit Eisenalaun unter Verwendung you 
Rhodankalium als Indikator. 

D i e  yon S t i i h t e r  empfohlene Verwendung des l~ephe!ometers ist 
wegen der in LSsung kolloidal oder suspendiert vorhandenen Titans~ure 
nicht ang~tngig. 

~ b e r  C h l o r i t  a n d  H y p o c n l o r l ~  in ~ n i o r a ~ e n ,  ( l e r e n  
~ a e h w e i s  a n d  q u a n t f t a t i v e  B e s t i m m u f l g  haben B. C a r l s o n  
nnd J. G e l h a a r - M h n s b o 4 )  Uutersuchungen durchgeffihrt und 
Analysenvorschriften ausgearbeitet. Es handelt sich haupts~ichlich 
am den Nachweis obiger u mit Jodkaliumst~trke in saurer 
LSsung. 

Wichtig ist zuni~chst die Kenntnis des Verhaltens der verschiedenen 
Chl0r-Sauerstoffverbindungen in alkalischer, neutraler and saurer L~sung 
gegen Jodkaliumstarke, worfiber die Verff. folgende s mitteilen- 

1) Chem. Zig. 88, 759 (1909). -:- ~) Chem. Ztg. 88, 1245 (1909).: --  3) Proc. 
Chem. Soc. 25~ 229 (1909). - -  a) Chem. Ztg. 82~ 604 (1908). 
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1. Unterchl0rige S~ure uad ihi-e Salze geben in alkalisrcher, neUtraler 
und:saurer LSsung augenblicklich Blauf~trbung. Ist Alkali im Uberschuss, 
so verschwindet die BlaufSrbung in kurzer.Zeit.  

2: Chlorige S~ure und ihre Salze geben in alkalischer und-neutraler 
L S s u n g  keine. B l a u f~ rbung ,  dagegen wohl bei ~~Tberschuss kleinster 
SSuremengen. 

3. Chlorperoxyd verh~ilt sich wie die chlorige SSure. 

4. Chl0rs~.ure und ihre Sa l ze  geben weder in alkalischer noch 
neutraler oder schwach saurei: LSsung eine augenbl!ck!iche F~rbung.  

5. Uberchlors~are und ihre-Salze f~rbei1 aberhaupt n ich t ; : e s  sei 
denn, sie liegen in solch hoher Konzentration vor, dass sie unter Jodat- 
bildung oxydierend wirken. 

Hyp0chlorit ,  .bezw. nnterchlorige Saure lassen sich am Geruch in 
ebenso empfindlicher Weise nachweisen, wie auf jodometr ischem.Wege.  

Um nan d i e  Bedingufigen festzustellen, unter welchen sich Chlo:rit 
neben Chlorat dutch J6dkaliumst~rke nachweisen.lasst i .haben die Verff. 
Versuche .t~ber das Yerhalten des Chtorats  angestellt und dabei die 
Natur der S~ure; ihre .Acidit~t und die Temperatur variiert, da sich 
gezeigt hatte, dass der Einfluss namentlich de r  letzteren beiden ein 
sehr grosser ist. Dabei zeigte sich," (lass Schwefelsaure geeignet ist. 
Wurd'en nun 5ei Zimmertemperatur verschiedene c c m  ~/loH~SO~ zu- 
gesetzt: so zeigte sich: 

bei 2 c c m  BlatifhrSung nach 60 Minuten 
,, 5 ,,. ,, ,, 10 ,, 

.,, 10 ,, ,, , ,  3 ,, 
,, 20 . . . . .  ,, 1 ,, 

Zur Verwendung gelangten ft~r jeden u 5 g reinstes KCIO~ 
in 100 c c m  H~ O. Der Jodidzusatz erfolgte unmittelbar nach dem Ans~uern. 

Wurde nun der Sis konstant gehalten 2 c c m  - -  und 
die Temperatur variiert, so ergab sich: 

bei 0 ~ Blauf~trbung nach 80 Minuten 
,, 15 o ,, , 55 ,, 
,, 300 ,, . 20 ,, 

Diese Versuche bestfttigen die starke Abhiingigkeit der Chlorat- 
Jodid-Reaktion yon der Acidit~t der S~ure und der Versuehstemperatur. 
Es ist also n ich t  angangig, bei der Un'tersuchung yon Chlorat auf Chlori~ 
irgendwelche S~uremengen zu der an sich neutralen LSsung zuzugeben, 
oder aber die Untersuchnng mit einer LSsung auszuffihren, welche durch 
Verwenden ~;on warmem WasSer hergestellt wurde und deren Temperatur 
durch die gebr~uchliche Manipulation des ,Abkahlens~ eine unbestimmte 
ist. u  verfahre man, wie fo lg t :  5~g des fraglichen Cblorats 
werden in 100 c c m  kaltem Wasser gel5st (beim Erwarmen entstehen 
leicht ~rerluste an Cl,. HCIO und C10~) und ein Tropfen Jodidst~rke 
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zugesetz~. Tritt Blauf~rbung nicht sogIeich ein, so ist kein Hypochlori~ 
vorhanden. Dann werd-en.2 c c m  n/lo-H~S04 zugesetzs tritt auch j etzt: 
nicht augenblicklicb Blauf~rlJung auf, so ist auch kein Chlorit zugegen. 
LTber die Empfinc[!ichkeit der Reaktion werden folgende Aflgaben gemacht = 

bei 0,02~ H CI0 in der LOsung starke Rcaktion augenblicklich, 
,, 0,0002~ ,, ,, ~ . . . .  d e u t l i c h e  . . . .  
,, 0,000002~ , , , . ,; schwache , nach einigen 

Minuten erst wahrnehmbar. 

Ch]orit kann in denselben Mengen nachgewiesen werden, doch ist 
seine Reaktion etwas trager, sie dauert langer. Eine sehr schwache 
Reaktioa erkennt man an dem Aufhellen der nur wenig gedunkelren 
LSsung 5elm Zusatz von ein paar Tropfen ~/jo-Na~S~03-LSsung. Ma~ 
kann nach obigem 0,00004~ Hypochlorit und Chlorit im Chlorat naclf- 
weisen. Bei Gegenwart you viel Chlorid oder Eisenoxydsalzen behfil~ 
die Reaktion ihre Brauchbarkeit. 

Zur q u a n t i t a t i v e n  B e s t i m m u n g  yon Chlorit und Hypochlorit 
nebeneinander, wie auch zu ihrem qualitativem Nachweis nebeneinanderr 
bediene man sich der Umsetzung des letzteren' mit ~/~o-As203-LSsung. 
Diese Wird im lj~berschuss zugesetzt und letztel'er mit aAo-JodlSsung 
zurackgenommen. Alsdann werden einige Kristalle K J  und einige 
c c m  ~/~o-H2S04 zugesetzt, worauf das nach 

KC10 e + 4 K J  + 2 H ~ S 0 ~ - - K C 1 2 7 2 K ~ S 0 4 4 -  2 H  e 0 - 4 - 4 / [  

ausgeschiedeiie Jod mit Thiosu]fat gemessen werden kann. Man daf t  
aber die S~tare nicbtauf~ einmal zusetzen., da sonst Chlorat angegriffefi 
wird; daher setze man in kleinen Anteilen zu und titriere jeweils au~- 
Farbl6sigkeit. 

Zufriedenstellende Resultate gibt diese Metlmde a b e r  nicbt, ins= 
besondere nicht :f~r technische Chloratlbsuhgen. Dagegen l~sst sieh eine 
IndigolSsung verwenden. Hierbei muss zun~tchst das Hypochlorit durcFr 
As~O3-LSsung zerstSrt, bezw: bestimmt werden. Man verdfinnt auf  200 his 
300 ccmi  setzt die in einer besonderen Probe  ermittelte ~Menge A% 03=- 
L6sung zu, erhitzt zum SJeden und titriert schnell mi t  einer auf reine~ 
Ch!oriteingestellten L6sung yon indigoschwefelsaurem Natrium, bis eia 
letzter Tropfen die Flfissigkeit dauernd grfin f~rbt. E s  empfiehlt sich, 
bei hSherer Temperatur zu arbeiten, da die EntfSrbung schneller vor- 
sich geht, Und den !ndigozusatz m6g!icbst auf einmal zu bewerkstelligen, 
also vo'rher angen~thert zu ermitteln, da' alsdanndie Resultate nicht za  
niedrig. Und gleicbm~fiiger ausfallen. Chlorat zerstSrt das Farbsalz erst  
spater, s iSr t  also bei der  Bestimmung'nicht; ebenso wirkt die Gegen- 
wart yon Chlorid nicht  stSrend 

Ana!ysenvorschrift. Verwendet werden .eine ~/2o-~a~S 20~-L6sung 
'(I corn ~ etwa 0,0013 g K C10~).und.eine IndigolSsung, entbaltend etwa 
6 g indig0schwefelsaures ~-atriunl pro l,it~r, die auf eine'jodometrisck 
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-bestimmte Chloritliisung eingestellt werden, In der zu untersuchenden 
LSsung wird das Hypochlorit mitte]s As~O 3. und J-LSsung mafi- 

.analytisch bestimmt und einer neuen Probe die daraus berechnete Menge 
As203-LOsung zugesetzt, dann wird auf etwa 250ccm verdtinnt und 
=auf 95 ~ erw~irmt. Zu der neutralen oder alkalischen L6sung wird 
:so viel verdtinnte t t  2S0 b gesetzt, dass die Flassigkeit eine sehwach saure 
Reaktion erh~ilt, ohne nach Chlor zu riechen. Nun wird mSgtichst 
schnell mlt Indigo t i t r i e r t ,  bis ein Tropfen die Flt~ssigkeit dauernd grtin 

fiirbt. Der ungeffihre Verbrauch wird dureh eine Vorprobe ermittelt, 
-die Analyse durch Zutropfen und Umschtitteln vollendet. 

Die 13rauchbarkeit der Methode wurde an einer Reihe yon kfinstlich 
'hergestellten Gemischen yon Hypochlorit- und Chtoritl6sungen, sowie an 
t e c h n i s c h e n -  chtoritfreien - -  ChloratlOsungen, denen bekannte Mengen 
-Chlorit zugesetzt wurden, geprtlft und erwies sich als ftir die praktischen 
Bedtirfnisse ausreichend genau. 

E i n e  ] ~ f e t h o d e  d e r  d i f f e r e n t i a l e n  J o d o m e t r i e  hat 
-O. L. B a r n e b  ey  ~) angegeben, die zur jodometrischen Bestimmung yon 
Perjodaten, Jodaten,  Bromaten und Chloraten nebeneinander unter 
Differenzierung der Aciditi~t dient. Von physikalisch-chemischen Ge- 

:sichtspunkten aus ist die Reaktion zwischen obigen S~turen und K J 
mehrfach studiert worden2). Wie bekannt, spielt hierbei die Stiirke 

:der zugesetzten Siiure neben anderem eine grosse Rolle, so dass es 
m6glich ist, aus der Vollst~lndigkeit oder Unvollst~ndigkeit der Um- 
-setzung zwischen K J und z; B. K J O  3 Schlasse auf die Stiirke der  
:S~are zu ziehen~). 

Hier wurde nun der Versuch gemacht, verschiedene oxydierende 
:Substanz jodometrisch zu bestimmen unter Variation der Siiurekonzentration. 

Verwendet wurden ~/lo-Halogenatl6sungen, ca. ~/lo-N%S20~- und 
-AseO3-L6sungen und n - K J - L 6 s u n g .  

P e r j o d a t b e s t i m m u n g  in G e g e n w a r t  yon J o d a t i  B r o m a t  
a n d  C h l o r a t .  In neutraler L6sung setzt Perjodat aus K J  unter 
Jodatbildung J in Freiheit ,  das mit  As~03, nicht aber mit N%S~03 
titriert werden kann. In sehr schwach saurer L6sung ]i~sst sieh auch 
ietzteres verwenden, doch darf die Si~urest~trke nicht so gross sein, dass 
-sich Jodat und Jodid umsetzen. Bors~ture unter Zusatz yon Borax oder 

J) Journ. Amerie. Chem. Soe. 88, 830 (1916). - -  3) zl B. W. Os tWald ,  
Ztschrft. f. physik. Chem. 2, 127 (1888); O B u r c h a r d t ,  ibid. 2, 796 (1888); 
H. D i t z  und B. H. M a r g o s c h e s ,  Ztschrf~. f. angew. Chem. 14:, 1082 (1901); 
R.  L u t h e r  und G. V~ 8 a m m e t t ,  Ztschrft, f. Elektrochem. 11, 293 (1905) u,. 
_a. m. - -  ~) J. K j e l d a h l ,  diese Z~schrfl. 22, 377 (1883); E. t~ ieg le r ,  ibid. 85, 
805 (1896); ~I. GrSger , -  Ztschrf~. f. angew. Chem. 8, 385(1890); vergl, diese 

::Ztschrft;. 81,454 (1892) ;. A. San d er, ibid. 27, 192 (1914); vergl, diese Ztsehrft. 58, 
36 (1919); C. ] ~ e i n e k e ,  Chem. Ztg. 19, 2 (1895); vergl, diese Ztschrft. 85, 
838 (1896)i F. F e s s e l ,  Ztschrft. f. anorg. Chem. 28, 67 (1900); Vergl. diese 
:ZtSchrf~. 88, 449 (1899) u, a .m.  . . . . . .  
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~ormalem Natriumborat gibt die gewiinschte Acidit/it, so dass die Zer- 
:setzung yon Jodat praktisch nicht in Frage kommt. Wie 10 Versuehe 
zeigen, werden ca. 0,1 g KJO~ bei Zimmertemperatur innerhalb 24 Stdn. 
in 100 c c m  Flassigkeit~ enthaltend ~/lo-KJ nebea 2 g und mehr Borax, 
~owie 2 g und mehr Bors/ture, nicht zersetzt. 

Weitere 11 Versuche zeigen, dass Perjodat auf diese Weise mit 
,derselben Genauigkeit titriert werden kann, wie in BicarbonatlSsung 
mit  As.~O~. Bromat, Chlorat und Perchlorat st6ren hierbei nicht. 
~Tabelle I gibt die Versuchsergebnisse: 

T a b e l l e  I. 

Lfde. zugesetzte KJ 04 
Nr. g Substauz g g 

1 

2 
3 
4" 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 

B 

0,0892. 
0,0892 
0,0892 
0,1 
0,1 
0;1 

K JO~ 

K Br Os 
K C10~ 
K C] O.L 

0,2835 
0,2835 
0,1134 
0,0567 
0,5670 

0,0567 
0,1134 
0,2835 

0,1134 
0,1134 

0,2839 
02836 
0,1135 
0,0568 
0,5669 
0,0568 
0,1137 
0,2836 
0,1135 
0,1132 
0,1136 

Die vierte Spalte gibt die mittels As~03: , die ftinfte Spalte die 
mittels NaeS~O 3 gefundenen KJO~-.Mengen. 

Es wurden 2g. Borax zu 90 c c m  PerjodatlSsung in einem E r l e n -  
m e y e r k o l b e n  gegeben und darauf ein Uberschuss an fester Bors~iure 
und 10 c c m  n-KJ zugesetzt. Nach 3 Minuten wurde auf Farblosigkeit 
r 

B e s t i m m u n g  y o n  J o d a t  n e b e n  B r o m a t  u n d  C h l o r a t .  
Die  Acidit~t einer Minerals~ure ftlhrt ~ in einem solchen Gemisch sowohl 
Jodat  wie Bromat zur Umsetzung 'mit KJ. Essigs~iure (0,125 n) vermag 
b e i  25 o C bereits eme Dlfferenzmrui~g herlielz~fiihren, em Zusatz yon 
NaC~H30 ~ verlangsamt beide Reaktionen ohne eine scharfe Trennung 

z u  erm6glichen. Bei 3 bis 4 o C liisst sich die Trennung praktisch wie 
/ o l g t  ausftihren. Die gewogene, resp: gemessene Joda t -und  Bromat- 
: menge wurde in einem E r 1 e n me y e r kolben in 70 c c m  H~ 0 gel6st, resp. 
verdtinnt und in Eiswasser stark gektihlt. Dann wurden I0  ccm a.KJ 

Fres'enius, Zeitschrift f. anal. chemie. LXI, 7. Heft,. 19 
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und 20 c c m  1,25 n-Essigsliure, ebenfalls in Eiswasser gektihlt, zugesetzt, 
die Zeit notiert und nach :1 Minute mit der Titration begonnen und 
diese so durehgefiihrt, dass sie nach Ablanf einer bestimmten Zeit - -  
z. B: yon 3 Minuten - -  beendet war. Wiibrend die LOsung eine 
gleiche Zeit lang in Eiswasser gektihlt stehen blieb, wurde der NaeS20 ~- 
Yerbrauch abgelesen und dann yon neuem bis: zur Entf~irbung titriert. 
Dieser zweite Yerbraueh entspricht der Einwirkung des Bromates. Die 
Zersetzung desselben wird also unter den gegebenen iiusseren Umst~tndea 
derart verlangsamt, dass die Jodattitration praktisch zu einem Endpunk~: 
geffihrt werden kann. Der zweite Verbrauch entsprieht dem Bromat- 
umsatz w~.brend des gleichzeitig erfolgenden Jodatumsatzes; vom ersten 
Verbrauch abgezogeni ergibt er also die der Jodatmenge entsp~:echende 
Anzahl c c m  ~a~S~Q. Tabelle iI zeigt die Ergebnisse: 

T a b e l l e  II .  

Lfde. 
Nr. 

1 

2 
3 
4 
5 
6 

7 
8 
9 

K Br03 
ccm 1Na~S.~O~ [ g KJO3 

gesamt [ l eer  kerr. ! angewand~ gefunden 
g 

0,0835 9,48 
0,0057 9,44 
Q,o~13 18,84 
o,o278 28,24 ~ 
0,0835 4,74 
0,0835 1,04 
0,0974 28,40 
0,1531 28,48 

�9 0,1531 1,12 

9,40 " 

9 , 4 0  I �9 

0,08 
0,04 
0,00 18,84 
0,02 28,22 

0,06 4,68 
0,10 0,94 
0,14 28,26 
0,18 28,30 
0,18 0,94 

0,0357 
0,0357 
0,0714 
0,1070 
0,0178 
0,0036 
0,1070 
0,1070 
0,0036 

0,0357 
0,0357 
0,0715- 
0,1070 ~ 

: 0,0177 
0,0036 
0,1071 
0,1073: 
0,0036 

Die unter ,,leer, angegebenen c c m  Na~S20 S entsprechen der durct~ 
das Br0mat bewirkten Jodausscheidung, sie variieren mit der Bromat- 
menge. Pe r joda t ,  wenn zugegen, wurde mitbestimmt( so dass der 
gesamte OXydationswert ermittelt wurde. S e i n e  Bestimmung in einer 
besonderen Probe nach dem oben gegebenen Verfabren I~isst aIsdan~ 
die J0datmenge ausde r  Differenz ermitteln. 

B e s t i m m u n g  yon  B r o m a t  n e b e n  C b l o r a t .  Die Umsetzang 
zwischen Bromat und Jodid erfolgt bei bedeutend geringerer :Aciditatr 
als die zwisch#n Chlorat und  Jodid, n•d zwar insbesondere in sMzsaure~- 
L6sung. Dies ~wird an 17 V.ersucheu: erb~trtet. 
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T a b e l l e  III. 

Lfde. 
Nr. 

4 
5 

6 
7 
8 
9 

.10 
-11 
12 
13 
14 
i5 
16 
17. 

ccm H C1 (1,1) Minuten 
:g KBrOa 

angewandt gefunden 

2 
2 
2 
3 
3 
5 
5 
5 
5 

10 
I0 
20 
20 
25 
30 
45 
45 

5 
5 
5 

2 

1 
2 

sofort 
7, 

3 
32 
3 

26. 
3 
3 
3 
3 

sofort 
~J 

0,0557 
0,0557 
0,0557 
0,0557 
0,0557 
0,0557 
0,1114 
0,1392 

0,0557 
0,1392 
0,1114 

0,0474 
0,0505 
0,0513 
0,0550 
0,0559 
0,0557 
0,1114: 
0,1393 
0,0001 
0,0001 
0,0002 
0,0002 
0,0008 
0,0002 
0,0003 
0,0009 
.0,0001 
0,0556 
0,1393. 
0,1114 

Bet s~mtlichen Versuchen bestand far KJ eine Normalitat yon 
0,05; :bet Versuch 6 bis 17 waren 0,1021 g KC103 zugegen. Da 
dieses in Spuren bromathaltig war, trat  bei diesen Versuchen stets 
eine Jodausscheidung auf, d i e  ein Mehr an ,gefundenem~ KBrOa 

bed ing t  (letzte SpaRe) und in den Versuchen 6 bis 9, 11 und 12 
vonde r  Zeit unabh~ngig ist. W~thrend die Temperatur der Versuche 
durchschnittlich 24 ~ C betrug, ist s ie  bet Versnch 14 nur 4 ~ Die 
H C1 wurde als letzte dem stets 100 ccm betragendem Flassigkeitsvolumen 
zugezetzt und die Titration nach der angegebenen Zeit ausgeftihrt. 

$ind Perjodat und Jodat zugegen, so beteiligen sie sich an der 
Umse!zahg , kOnnen abe r  nach obigem einzeln bestimmt werden. 

B e s t i m m u n g  y o n  C h l o r a t  in G e g e n w a r t  yon P e r e h l o r a t ,  
Die steigende Un~mpfindlichkeit gegen Siiuren in tier Reihe Perjodat- 
Jodat.Bromat-Chlorat u n d ' P e r c h l o r a t  legt  es nahe~ auch die le tz te  

19" 
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Trennuug durctl Steigerang der Aciditi~t durchzufiihren. Dem se t z t  
aber einmal die Empfindlichkeit der Jodwasserstoffsiiure Sauerstoff 
gegentiber and die Unm6glichkeit der Titration in stark saurer L(!sung 
eine Grenze. Ein Verdri~ngen des Lnftsauerstoffs and Abstumpfen der 
Si~ure oder aber die Verwendung von Katalysatoren ~) in schwach saurer 
L6sung ist nicht yon Erfolg gewesen. 

Dagegen eignet sich zur Bestimmung yon Chlorat neben Perchlorat 
ein Verfahren, in welchem das durch das Chlorat in snarer L0sung in 
Freiheit gesetzte god Yon Alkali gel6st, d. h. in aquivalente Mengen 
Jodat tibergeftihrt wird, welches sich alsdann, nach sehwachem Ans~iuern, 
mit Jodid zersetzt, um schliesslich mit Thiosulfat titriert zn werden. Diese 
Umsetzungen spielen sich - -  ohne Destillation - -  wie folgt ab. In 
einem mit Glasstopfen Verschliessbaren Gefliss yon 5 0 0 c c m  wird zuniichst 
die Luft durch CO s verdr~ngt and alsdann, nach ZusaLz der in 
Tabelle IV angegebenen Substanzen in LSsung, die Flasche w~thrend der 
nun folgenden Zersetzung geschlossen. Nach Verlauf der angegebenen 
Zeit wird: der Stopfen entfernt, daftir abet ein Uhrglas oder eine 
umgekehrte Kristallisierschale aufgesetzt, ein kleiner Uberschuss I'IaOH 
auf einmal zngesetzt und unter Kiihlen in fliessendem Wasser unmittelbar 
umgeschtittelt. ~Iit 100 ccm H20 werden aisdann die Innenseiten des 
Gef~isses abgespiilt und die LSsung v e r d t i n u t . -  Von Vorteil ist die 
Yerwendung einer Lauge gleicher Normalitltt wie die Siture, damit 
sicher ein Uberschuss yon ihr zur Anwendung kommt, welcher einer 
durch die Neutralisations~vi~rme bedingten Verfltichtigung yon Jod vor- 
beugt, - -  Nach Abktihlen auf Zimmertemperatur wird 6 n-HC1 langsam 
unter Schtitteln zugesetzt, bis J in reichlichen Mengen erscheint und 
ein weiterer Zusatz yon 3 ccm folgen gelassen. Alsdann wird mit 
l~a~ S~ 0a titriert. 

T a b e l l e  IV.  

Lfde. 
Nr. 

1 
2. 
3 

~4 
5 

7 
'8 
9 

10 

il n-HC1 n-Kg Minuten g KCIO.~ 
�9 angewand~ gefunden_. 

~,'l 0,1 3 0,0t08 0,0008 
2,7 0,1 6 0,0408 0,0015 
2,7 0,1 15 0,0408 0,0032 
4,1 0,1 3 0,0408 0,0039 

�9 4,1 0,1 6 0,0~08 0,0076 
5,4 0,1 8 0,0408 0,0840 
5,4 0,1 6 0,0408 0,0873 
5,4 0~1 15 0.0408 0,0404 
5,4 0,2 8 0,0508 0,0847 
5,4 0,2 6 0,0~08 0,0378 

1):R. L u t h e r  und Th. F. R u t t e r ,  diese:Ztschrf~: 4:6~ 52i (1907) u. a. m. 
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T a b e i l e  IV  (Fortsetzung). 

Lfde. g K C10a 
Nr. n-HC1 n-K J Minuien I angewandt gefunden 

11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 

5,4 
6,7 
6fl 

6 , 7  
6,7 
6,7 
5,6 
5,6 
5,6 : 
5,6 
5,6 
6,0 
6,0 
6.0 I 
6,0 I 

0,2 
0,2 
0,2 
o,~ 
0,2 
0,2 
0.16 
0,16 
0,16 
0,16 
0,16 
0,2 
0,2 
0,2 
0,2 

15 0,0408 
3 0,0408 
6 0,0408 

15 0,0408 
5 0,0612 

15 0,0612 
5 0,1021 

10 0,1021 
12 0,1021 
15 0,1021 

21 0,1021 
15 0,I021 
15 0,1021 
15 0.1021 
15 

0,0408 
0,0402 
0,0405 
0,0408 
0,0609 
0,0611 
0,0980 
0,1011 
0,1022 
0,I021 
0,1021 
0,1023 
0,1022 
0,1021 
0,0001 

. Zu beachten ist, dass bei Versuch 22 his 25 an KCIO 4 zugesetzt 
wurde: 0,1; 0,2;  0,5 und 0,5 g." Das TotaNolumen betrug bei Ver- 
suchen 1 bis 16 und 22 bis 25 100 c c m  bei den abrigen 120 c o m .  

Sind Perjodat, JodDt und Bromat gleichfalls anwesend, so unter- 
liegen auch sie der Umsetzung. Sie. werden gesondert bestimmt und 
das Chlorat aus der Differenz errechnet. 

A n a l y s e  y o n  G e m i s c h e n  a u s P e r j o d a t ,  J o d a t ,  B r o m a t ~  
C h l o r a t  u n d  P e r c h l o r a t :  

P e r j o d a t :  100 c c m ,  enthaltend 0 ,2g ,  werden in e i n e m E r l e n '  
m e y e r kolben mit 2 g Borax, einem ~'bersehuss an fester Bors~ure und 
2 0  c c m  n-KJ versetzt. Nach 3 Minuten wird mit ~/~o-Na~S~0~ titriert. 
Oder die Probe wird mit einem Uberscbuss an NaHCO~ versetzt und 
naeh Zusatz yon 10 c c m  n - K J  mit As203 titriert. 

P e r j o d a t - J o d a t :  0,1 g der Probe in 7 0 c c m  HeO gelSst, ia 
E iswasser  auf 3 bis 4~ abgektihlt, 10 c c m  n-KJ und dann 20 c c m  

eisgekahiter ~/~-HC2H~O e zugesetzt. Nach einer oder zwei ~Iinuteh 
wird die Titration begonue n un4 drei MinUten nach Zusatz der Siiure 
b e e n d e t .  Nach weiterem Stehen w~thrend drei Minuten wird neu aus- 
geschiedenes J titriert, der Yerbrauch yore ersten subtrahiert und mit 
dem Res t  perjoda t -t- Jodat errechnet. 
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P e r j o d a t ,  J o d a t ,  B r o m a t :  0 ,1g  der Probe werden in 9 0 c c m  

HeO gelSst, 10 c c m  n-KJ und 5 c c m  6 n-HC1 zugesetzt und mit Thio- 
sulfat titriert. 

P e r j o d a t ~ : J o d a t ,  B r o m a t  und  C h l o r a t :  0,1g werden in 
50 ccm H20 in einer 500 c c m - F l a s c h e  mit Glasstopfen gelSst, die Luft 
durch C02 verdrttngt, 10 bis 20 ccm n-KJ und 50 ccm HCI (1,2) zu- 
gesetzt, verschlossen und 20 Minuten stehen gelassen. Der Stopfen 
wird:dureh ein Uhrglas ersetzt und, wtthrend die Ltisung in fliessendem 
Wasser abgekQhlt wird, werden 50 c c m  ~Na0H (550g 950/0 Na0H im 
Liter) auf einmal zugesetzt und die farblose L~sung umgesehtittelt. Als- 
dann wird, wie oben bereits angegeben, verfahren. 

P e r e h l o r a t  wird auf diese Weise nicht bestimmt, sondern aus 
der Differenz errechnet. 

Bei der Analyse yon 6 verschiedenen Mischungen obiger Halogenate 
nach den angegebenen Verfahren wurden gute Resultate erhalten. Dabei 
ist zu berticksichtigen, dass nur KJ0~ direkt bestimmt wird, dagegen 
alle anderen aus der Differenz errechnet werden. Da Perchtorat gt~nzlich 
so bestimmt wird, sind dessen Werte am meisten mit Fehlern behaftet. 

Die  A n w e n d u n g  yon ~ a t r i u m p a r a w o l f r a m a t  u n d  d e r  
L S t r o h r f l a m . m e  be i  d e r B e s t i m m u n g  d e r  s a u r e n R a d i k a l e  
yon C h l o r i d e n ,  C h l o r a t e n ,  P e r c h l o r a t e n ,  B r o m i d e n ,  
B r o m a t e n  und  F l u o r i d e n  empfiehlt S.B. K u z i r i a n I ) ,  weil das 
5 N % O . 1 2 W 0 ; ~  im gesc, hmolzenen Zustande Metalloxyde zu binden 
v.ermag unter Bildung normaler Woiframate und unter Yerdrt~ngung des 
fltichtigen Stturerestes. So wurde frtiher gezeigt, dass Carbonate, 
Nitrate, Jodide und Jodate dutch einfache Schmelzung zersetzt werden'~). 
Da weder das saure, noch das normale Salz fliichtig ist, gibt der  
Gewichtsverlust beim Schmelzen direkt die Menge des verfliichtigten 
Sttureanhydrids an. (Bei Salzen der Halogene vermindert um die 
Sauerstoffaufnahme). 

Far Chloride, Chlorate, Bromide und Bromate ist dies e Zersetzung 
uuvollstttndig3), da sie bei der Zersetzung kein basisches Metalloxyd 
bilden, das yon dem sauren Wolframat aufgenommen werden k5nnte - -  
der Sanerstoff der Chlorate und Bromate entweieht zuerst und hinter- 
ltisst alas Metall an Halogen gebunden. Erst die Zuftihrung yea 0ber- 
spanntem Wasserdampf ermSgticht die Bildung yon basischem Oxyd und 
damit die vollstttndige Zersetzung, z. B. gem~5: 

5 N a 2 0 . 1 2  WO 3 -~ 14 NaCI @ 7 H0H = 12 Na2WO ~ + 14 HCI. 
Zweeks Erzeugung und Zuftihrung des ttberhitzten Wasserdampfes 

dient nun das LOtrohr', dessert seharfe, dtinne Flamme auf die Ober- 
fltiche der geschmolzenen Masse gerichtet wird. Gleichzeitig bewirkt 
diese Flamme ein ruhiges Fliessen der Schmelze. Es wird, wie fo]gt, 

i) Ztschrft. f .  anorg. Chem. 85, 118 !1914). - -~)Ztschrf~.  f. anorg. 
Chem. 7l, 3"23 (1911). - -  s) Ztschrft. f. anoro. Chem. 84, 819 (1914). 
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~erfahren:  E in  Platintiegel wird mit saurem Natriumwolframat - -  ge- 
~vonnen durch Schmelzen yon normalem Wolframat mit der gleichen 
Menge W O 3 - -  beschickt and dies durch eine 0ebliisefiamme yon oben 
sum Schme]zen gebraeht, wodurch gleichzeitig in der oben dargestellten 
Weise eine Reinigung yon Chloriden erfolgt. D e r  erkaltete Tiegel wird 
~gewogen, das zu analysierende Salz zugesetzt , der Inhalt vorsichtig fiber 
einem B u n s  en brenner geschm01zen und nun die sehr kleine scharfe 
LStrohrfiamme auf die Oberfiiiche' der geschmolzenen Masse wahrend 5 
1)is 8 Minuten gerichtet. 

Ffir NaC1 ergab sich eine Schmelzdauer yon 15 bis 20 Minuten. 
Der gfickstanct war nicht mehr Cl-haitig, zeigte aber ein Zuwenig 
�9 ]er Gewichtsabnahme yon 0,2 bis 0,7 rag. 

Die Versuehe mit KCIO s zeigten zumeist ein Zuviel an Gewichts- 
abnahme (0,2_,bis 0,6 rag). Die Zersetzung erfolgt wesentlieh sehneller. 
: NaBr zeigte Fehler yon  --[-0,4 bis 0,7~nff. KBrO z solche 
"con 0,6 bis --]- 1,0 rag. 

KCI0r Die Dauer der Zersetzung ist noch kfirzer als bei Chlorat. 
)Inn schmelzt zun~tehst i m  bedeckten Pt-Tiegel,  bis die sehr heftige 
Reaktion vorfiber ist, and erhitzt dann mit der Geblttseflamme. Die 
Fehler sehwanken zwisChen 0,4 und ~ 1,5 rag. 

Bei Iff~F ist zu beachten: 1. die Bilduug yon HF (unter giitem 
Abzug arbeiten ) und 2 .  die Flfiehtigkeit yon  NaF.  Man schiehtet 
daher die zu analysierende Substanz zwischen zwei Lagen yon Wolframat 
(rod sehme!:zt sehr  Vorsichtig. Die  Zersetzung erfo!gt sehr sehnell nnd 
{st  mit: Felilern yon --- 0,7 bis ~ 0,2rag behaftet. 

Bei obigen Untersuehungen gelangte n zur Verwendung 0,2 his 
0,3 g des zu Untersuchenden Salzes and 2 bis 3 g snares blatrium- 
veolframat. S eh 1 e i c h e r. 

IV. Spezielle ana !y t i sche  Methoden. 

1. Auf  L e b e n s m i t t e l  und G e s u n d h e i t s p f l e g e  bez i ig l iche .  

:Wasser. S c h w e f e l w a s s e r s t o f f :  L. W. W i n k l e r l )  gibt ein 
Yerfahren an, am etwas reichlichere Mengen Schwefelwasserstoff im Yg.asser 
bestimmen zu k{~nnen. Das Prinzip des Verfahrens ist folgendes: Der u 
treibt durch im Wasser selbst entwickelte Kohlens/iure den H~S aus , leite~ 
ihu in Bromwasser and bestimmt nach Fortkochen des freien Broms 
entweder die Summe der nach der Gleichung: 

gebildeten beiden Siiuren durch Titration mit ~/lo-Boraxlssung 

$) ZtsChrfto f. angew. Chem., 29, I, 383 (1916). 


