Chemisch-analytische Untersuchungen iiber die héheren Bleioxyde.‘
Von

Dr. Jareslav Milbauer und Dr. Bohumir Pivnidka.

In der uns zuginglichen Fachliteratur fanden wir eine Reihe von
Abhandlungen, welche die Frage der quantitativen Bestimmung von
fhoheren Bleioxyden erdrtern.

Die verschiedenen Methoden, die in diesen Abhandlungen angegeben
sind, kann man, abgesehen von einigen weniger gebrauchten, in folgende
Gruppen einteilen:

a) Jodometrische, auf Grund der Die il’schen Arbeit *) ausgearbeitete
Methoden.

b) Oxydimetrische Methoden, wobei ein Uberschuss der durch hohere
Bleioxyde oxydierten Substanz mit Kalinmpermanganatidsung
titriert wird, Als Reprisentant dieser Methode muss das ur-
spriingliche, von Lux?) angegebene Verfahren angesehen werden.

¢) Destillationsmethoden, deren Prototyp diejenige von Bunsen?) ist,

d) Volumetrische Methoden, zum Beispiel diejenige von Finzi und
Rapuzzi®.

Der eine von uns hatte wihrend seiner langjihrigen Studien iiber
die Mennigedarstellung 3) Gelegenheit, die einzelnen zur raschen Wert-
bestimmung des aktiven Sauerstoffs in hoheren Bleioxyden gebriuchlichen
Methoden niiher kennen zu lernen, und kam zu dem Schlusse, dass man
dieselben einer niheren Revision unterziehen und deren Vor- wie auch
Nachteile erortern miisse.

1) Dingler’s polytechn. Journal 246, 196; diese Zeitschrift 46, 64.

?) Diese Zeitschrift 19, 153,

%) Annalen d. Chemie u. Pharmazie 86, 265.

4) Diese Zeitschrift 52, 858, ‘

%) Milbauer, Chemiker-Zeitung 1912, S. 14386, 14%4; 1918, 8. 97.
Fresenius, Zeitschrift £ amal. Chemie. LIIL. Jahrgang. 6. Heft. 93
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I Teil,
Jodometrische Methoden.

Zur Bestimmung des Bleisuperoxydes benutzte Dieh!l (1. ¢.) die Zer-
setzung desselben in Gegenwart von Essigsdure und essigsaurem Ammoniak.
Dieses Originalverfahren wurde namentlich von Topf!) und anderem
Autoren angewendet, wobel es mit Riicksicht auf das Bestreben, dasselbe
rascher ausfithrbar und genauer zu machén, viele Modifikationen erlitt,.
Auch einer von uns?) arbeitete fiir Mennige eine solche Methode aus,
welehe den Zweck verfolgte, eine Mennigewertbestimmung bei ihrer
Fabrikation flott durchfihren zu konnen. In der letzten Zeit (1911)
wurden sdmtliche Modifikationen der jodometrischen Methoden einer
genauen Priifung unterzogen, wobei man konstatierte, dass bei allen
diesen ein Kardinalfehler begangen wird. KEs wurde festgestellt, dass
alle aunf Grund dieser Methoden erhaltenen Resultate infolge einer
Fehleranhdufung unrichtig und zwar zu niedrig ausfallen, Bei den
sich eines stark saueren Mediums bedienenden Methoden, bhei denen
langsam gearbeitet wird, kommen deswegen zu niedrige Resultate heraus,
weil das Jod unter Bildung von Jodessigsiure an Essigsiure gebunden
wird. * In schwach angesiuerten und essigsaure Alkalien enthaltenden
Losungen entstehen dagegen jodsaure Salze. Der Kardinalfebler, der
allen direkten jodometrischen Methoden eigen erscheint, beruht nach.
der grundlegenden Arbeit von Chwala und Colle?) auf der Einwirkung
von Jod auf essigsaures Blei, die zur Bildung von Methylazetat fithrt,
gemih der Gleichung:

Pb (CH; CO,), -1~ J, = PbJ, - CH, COOCH; + CO,.

Dieser Ester wurde mit Hilfe einer erst spiter zu beschreibenden Methode:
konstatiert und durch Verseifung und Bestimmung der physikalischen Kon-
stanten identifiziert. Die Einwirkung von Bleiazetat auf Jod darf nicht
unbeachtet gelassen werden, da die Bildung einer kleinen Menge Kohlen~
siiure grossen Verlusten an Jod entspricht. Bei der Mennige sollen die
Verhiltnisse (wie die Autoren ausdriicklich bemerken) giinstiger sein.

Auf Grund der Modifikation von Milbauer stellten wir uns nun
die Aufgabe, den Einfluss der einzelnen Faktoren auf die direkte jodo-
metrische Titrierung systematisch zu studieren und so womdéglich eine

1) Diese Zeitschrift 26, 296.

2) Milbauer, diese Zeitschrift 50, 210, 220.

9 Diese Zeitschrift 50, 209.
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Methode ausfindig zu machen, welche es erlaubt mit der Wahrheit im
besten Einklang stehende Resultate zu erzielen. Sidmtliche Modifikationen
‘der direkten, zur Bestimmung der hoheren. Bleioxyde benutzten jodo-
metrischen Verfahren beruhen auf der Einwirkung von Jodkalium im
saneren Medium., Dabei scheidet sich das Jod aus, das Blei wird jedoch
unter Bildung des gelben Bleijodids an die in Freiheit gesetzte Jod-
wasserstoffsiure gebunden. Da nun die gelbe Farbe des gich abscheiden-
den Jodbleis die richtige Beurteilung der sich vollziehenden Reaktion
unmoglich macht, waren schon viele Autoren bestrebt, dieses Verfahren
auf irgend eine passende Weise zu modifizieren. Diehl bediente sich
des essigsawren iAmmons, um das ausgeschiedene Jodblei in Lésung zu
bringen. Die tibrigen Modifikationen sind in folgender Tabelle zu-
sammengestellt :

Gewichts-| 7 Jod- o T - ):

Autor mnge kalium- Me]%be._ der Zugesetzt | Verdimnung
i Kssigstiure
Substanz | Menge
Diehll) . .. ‘0,2——0,3 g| geniigende “genﬁg. Mengei konz. nicht
‘ Menge |100-prozentige | Ammonazetat angegeben
Topf?). ... 5g PbOe 12¢g | ,aus freier  90—120¢g |250—500 com
| i Hand*® Natriumazetat
Treadwelld) l()f)g]E’bOg 129 | 5 cem 10 ¢ 25 cem
| 5-prozentige | Natriumazetat
Reinsch®) . 259Pbs0s 6g 25 cem 60g 100 cem verd.
‘ | 1g PbOg ;36-prozentige\ Natrivmazetat | auf 500 cem
Marchese5 |1gPhsOqyi 259 | 2eem | 30g " 100 com
} 100-prozentige; Natrinmazetat :
059Pb0; 35y Beem g 450 cem
; 100-prozentige| Natriumazetat
Beck6) ... 59 PbgOy 8g NaJ 10 cem 1209 500 cem
150-prozentige .
Milbauer?) O 59Pb304’ 0,59 KJ \‘ 5eem 10¢g etwa 105 com
; | IOO-prozentlgo‘
Berechnet .. | anf 102774 KJ|  020¢g l - —
0.29 PhOg i
1) loec. cit.
2) loc. cit.

3) Quant. Analyse, VI. Aufl,, II, S. 484; diese Zeitschrift 50, 210.
4) Chem. Zentralblatt 1907, I S. 993; dlese Zeitschrift 50, 210
%) Gazz, chim. ital. 37, 1T, 292 diese Zeitschrift 50, 210.

6) Diese Zeitschrift 47 456.

% loe. cit.

28*
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Diehl, Chwala, Colle und Beck titrierten in geschlossenen
Gefiissen, Treadwell und Liebig in Erlenmeyerkolben, Milbauer
in konischen Kjeldahlkolben.

Unsere Versuche wurden in einer dickwandigen, etwa 500 com fassenden
und mit einem eingeschliffenen Glasstopsel gut verschliessbaren Flasche
vorgenommen, Um stets konstante Temperatur zu erhalten, stellte man
das Reaktionsgefdss in den Ostwald’schen Thermostaten und zwar so,
dass man es am gleichméiBig rotierenden Riithrwerke befestigte, so dass
dadarch einerseits das umhillende Wasser und andersteils das Reaktions-
gemisch gleichzeitig umgerihrt wurde; zwecks einer rascheren Auf-
losung setzte man dem Reaktionsgemische stets 50 Porzellankiigelchen
von 3—4 mm Durchmesser zu. Gegen Ende der Titrierung wurde
filtriert und durch Zusatz von Jodquecksilber konservierte Stirke-
kleisterlosung hinzugefiigt; titriert wurde stets bis zum Verschwinden
der blauen Farbung. Der richtige Wert der Thiosulfatldsung wurde
nach Treadwell’s Angaben sehr oft auf reines Jod nachgepriift,

Die Reagenzien wurde in Form von folgenden Losungen zugesetzt:

a) 50 g Jodkalium in 500 ccm Wasser,
b) 500 g -essigsaures Ammonium, 250 ccm Eisessig und 5000 com

Wasser.
c) Die Thiosulfatlosungen von folgenden Faktoren:

I. 1cem entsprach 0,8010 cem einer genau !/,,, n-Losung.

I« « 1,00022 « <« « o« «
.« « 0,98537 «  « « o« «
V. « < 0,98789 «  « « < «

V. « « 0,95071 «  « « o« «
VI o« « 0,9359 « « « o« «

Zuerst wurde der Einfuss der Zeit und der Temperatur
auf die Titrierung unfersucht.

In eine Reagensflasche warden 5 cem Jodkaliumlosung (a), 105 com
saurer Azetatlosung (b) abgemessen, sodann 50 Porzellankiigelchen und
0,2 g Bleidioxyd (genau abgewogen) zugesetzt. Die Flasche wurde sofort
geschlossen und in den auf die bestimmte Temperatur erwirmten Thermo-
staten gebracht, wonach wihrend einer bestimmten Zeit gleichmikig
umgerithrt wurde. Sodann kithlte man das Reaktionsgefiiss mit eiskaltem
Wasser ab und titrierte die Losang mit */,,, n-Thiosulfatlésung bis zur
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schwachgelben Firbung; zum Schluss setzte man erst Stirkekleister
hinzu und titrierte, bis die Blaufirbung verschwand,

Die bei konstanter Temperatur von 20° (. ‘erhaltenen
Resultate sind in der folgenden Tabelle zusammengefasst:
Nr. | ' Menge der verbrauchten | Ent- Bezeichnung
des Riihr- und Nas)Sz()s Losung mit den | sprechend in der
Ver- Titrierdauer Faktoren I PbOq graphischen
suches in cem 1 0y Darstellung I
i | | : B
4,5,8, | 10 Min. | 18835; 1886; 1886 (L) | 90,28 (by)
7. P12, ‘ 187,1 (1) 89.6 ‘
9.,10,11. | 60 | 179,65 178,0; 180,2 (L) 86,0 (bo)
6., 12. X 120 , ‘ 168,7; 170,7 (L) 81,25 (ba)
13. l 300 ,, 150,3 (1.) 71,95 ; (ba)
' I
Bei anderen Temperaturen wurde gefunden:
Nr. des Ver- | Menge der verbrauchten |, 5 4
suches und Be- {Tempe | Titriert 1 NagS0g-Losung mit den |E 2 Be
zeichnung der | ratur | nach ‘entsprechenden Faktoren | =  merkung
Kurve | °C. } ‘ in cem | %
| | ‘ i
64. {ay) '6,2—6, 3, 15 Min. ! 158,0 (IIL) 93,06
65. (aq) ‘6 8—69' 15 ,, 157,75 (11I) i 92,92 J
1. 8 15, 155,5 (IV.) 91,95 | g
66. (ag) ;\7,1—8 60 , 156,6 (IV.) 92,24 ‘ =
63. (ag) 6,9 -8 ‘210 PO 155,1 (1IL) 91,36 E =
70. (aq) 7,2—10 ;‘275 wo 1483 (IV.) : 87,57 | E ] lT
—e e -
4 bis 13, 2 |  Siche die vorangehende Tabelle, | 223
. ~ ‘ BB
34, 35., 36. (c1)| 8 Min. | 147,4; 148,9; 1472 (I T st4 | B 2
83., 37., (ca) 30 60 , 192,7; 1922,3 (IN) (1824 S EQ
38. (cs) 180 , | 87,1 (D) 52, 07} £E o
: | g @
15.,16., 17, 18, (ds) 6, ? 172,55 171,8; 170,85 1726 (L) i 82,3 ? .Eaj w =
14. j T, 165,5 (L) 192 g
19,, 20., 21., (dg)u 40 60 87,7; 86,0; 85,95 (II.) 51,75
23. (da) 100, 64,6 (IL) ‘ 38,62 ‘
22 (@) | 200 ,, | 35,3 (IL) o112
50. (c1) 50 l78 | 91,5 (IL.) 12,86 |
51. (co) ; 180 ,, | 9,3 (L) 556 <&
! ; | 2.8
i ! E
B.g) 60, | 12,2 (I1) ETH- §D
49. (&) 120 , | 1,9 (IL) | L4 Z &
; i . ’ y Nz
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Nr. des Ver- |, i | Menge der verbrauchten 2 E
suches und Be-l‘ empe- | Titriert | Na28203-Losung mit den |ZE=| Be-
zeichnung der | Tatur | ., | entsprechenden Faktoren| 2 | merkung
Kurve | 0C. \ in cem C %%
‘ 1 \
89., 40., 4L. ( 1)( 80 4 Min. \ 86,5; 86,9; 87,0 (I1.) 51,9 &
42 (g 30 , 1,0 (IL) 0,6 j E
Yo : $ -
43, 45, (hy 9799 2 103,0; 1064 (IL) 637 | 2%
44, Sedondes 95, 955 (IL) 57,45 =
46., 47., hz) bad 1 10 s 0,1 (IL) o — =N
24, 25., 26 M0 Y 10 . |15085; 152.20; 151,9 (I1L)] 90,57 | semamaer:
|d, Flissig- ; ) m. der Hand
. geschattelt.
keit i 1Lufttemperat.
S [T isp0°0.

Aus diesen Resultaten gehen zwei graphische Darstellungen hervor,
aus denen der Einfluss beider Faktoren ersichtlich wird:

Figur 25 stellt den Zusammenhang der Zeit mit den erhaltenen
Prozenten Bleidioxyd bei verschiedener Temperatur  in der Plan-
darstellung dar. x == 22 mm -entspricht 60 Minuten,

y = 12 mm « 109/, PbO,.

100 4 Fig. 25
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Figur 26 veranschaulicht den Raumzusammenhang zwischen der
Zeit, der Temperatur und den erhaltenen Prozenten Bleidioxyd.
Fig. 26.
Z
W30 60 - 780 780 240 3&0/%1}7.

Um den Einfluss des durch Bildung von Jodessigsiure (nach Chwala
und Colle) saueren Mediums kennen zu lernen, bedienten wir uns des
Bleidioxyds und bereiteten folgende Losungen: ¢

a)‘ 100 g Ammoniumazetat in 1000 ccn Wasser und

b) 50g Jodkalium in 500 cce Wasser;
nachdem nun 100 ccm der Lisung a und 5 cem b abgemessen® waren,
setzte . man 50 Stiick Porzellankiigelchen und eine bestimmie Menge von
100 - prozentiger Essigsdure hinzu und hielt das Gemisch nach dem
Kintragen einer abgewogenen Bleidioxydmenge (0,2 g) im Thermostatén
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(unter 55—60 Tourenanzahl pro Minute) wihrend 10 Minuten bei
konstanter Temperatur von 20° C,

Es wurde gefunden:

3. 2 llOO-prozent.) ~ Verbrauch von 1‘ Ent- ‘
Fﬁ_ E 5 | Essigsiure /100 n-NagS305 sprechendg Bemerkung
= B in cemn in com PbOg 9y
73.,74. 50 ? 154,75; 154,9. (IV)) | 9143 Die zu Ende titrierte
: ; :  Flissigkeit wurde nicht.
| ‘ ieinmal nach 10 Min.
| : blau.
4,5, S'i 5 1188,5; 188,6; 188,66 ()| 90,28 Die Flissigkeit wurde
4 | b]au
., b4 | 146,8; 148, L.
8., H 05 . 1468; 148,75 (L) 36,38 . .
55. il } 146,4 (I11,) Die zu Ende titrierte
, Flussigkeit wurde hach
1y Min., wieder blau.
75.. 76.) 2 Tropfen | 146,3; 1457 (IV.) 86,21

Auch die Verdiinnung des Mediums bleibt nicht ohne

Einfluss auf die Jodometrie der hoheren Bleioxyde. Dies geht aus

- den folgenden Versuchen hervor. Hierbei wurde ein aus 10 g Ammonium-

azetat, 0,5 ¢ Jodkalium in 5 cem Wasser, 5 ccm Eisessig, 0,2 g Blei-

dioxyd, gewissen Mengen Wasser und 40 Porzellankiigelchen zusammen-

gesetztes Reaktionsgemisch angewandt, Die itbrigen Bedingungen blieben
unverindert. :*

i i |
Nr. des ;Zugesetzt‘ Gefanden’
Ver- | Hy0 in Verprauch YionNagSp0s) pyo Bemerkung
suches | com in cem o)
| I 0
34., 85., 86. 200 5;153,8; 153,5; 153,75. (IV.)} 90,75

4,5,8 | 100 ’ 188,5; 186,6; 188,6 (L) | 90,28 ;
81.,82.,85.] 20 | 149,7; 150,3; 150,5 (IV.) | 88,68

Kurz nach 4, Titrierung
wurde die Flissigkeit

" wieder blau.

Um feststellen .zu konnen, welches von den essigsauren
Alkalien zum Lésen der hoheren Bleioxyde bei der
Titrierung am vorteilhaftesten erscheint, versuchten wir, an
Stelle des Ammoniumazetats unter sonst gleichen Bedingungen dquivalente



tiber die hoheren Bleioxyde. 353

Mengen von Natriumazetat (etwa 11 g) und Kaliumazetat (etwa 13 g).
zu benutzen,

|
Nr. des Angewandte Menge : Verbraucht 1/100-u NagSsOg |Entsprechend:

Versuches : des Azetats in g n ccm Pb0, %
|
87., 88, 98.| 13 g Kaliumazetat - ' 155,0; 155,1: 1550 (IV.) 91,55
89, 90, 92.| 11g Natriumazetat | 154,6; 154,9; 155,6 (IV.) 91,55
4,5, 8. 109 Ammoniumazetat| 188,5; 18%,6; 188,6 (1) 90,28

’

Da das essigsaure Medium auf die analytischen Resultate von Nachteil
ist, versuchten wir, also zu demselben Zwecke andere stirkere organische-
Siuren zu benutzen.

Die Anwendung der Weinsdure erwies sich in unserem Falle
als entschieden wunbrauchbar, denn dieselbe verursacht beim Ver-
mischen der Ammonium- und Kaliumtartratlosungen die Abscheidung
der entsprechenden sauren Alkalisalze; ausserdem ist noch das Blei-
tartrat wie im Wasser so auch in Alkalitartratlosungen so gut wie
anloslich,

Auch die Zitronensdure bewirkt die Ausscheidung vom un-
loslichen Bleizitrat; dies ldsst sich jedoch durch Zusatz von grdsseren
Alkalizitratmengen verhindern. Dieser Umstand ist besonders bei der
Mennige, die verhiltnismifig bleireicher als Bleidioxyd ist, von grosser
Wichtigkeit.

a) Die Versuche mit Bleidioxyd wurden im Thermostaten bei
20° C. unter gleichzeitigem Umrithren (wibrend 10 Minuten) ausgefiihrt,.
Es wurde hierzu ein Gemisch von 0,2 ¢ PbO,, 10 ¢ Ammoniumzitrat
oder 12 ¢ Kaliumzitrat in 60 ceme Wasser und 5 ¢ Zitronensiure in
40 ccm Wasser unter Zusatz von 50 Porzellankiigelchen benutzt., Unter
Anwendung des Ammoniumzitrats wurden bei den Versuchen Nr. 94,
95 und 96 — 156.6, 156,0 und 156,25 ccm Thiosulfatlosung (III.)
verbraucht, was 92,31 °/, PbO, emtspricht,

Versuche Nr. 97, 98 und 99 mit Kaliumzitrat gaben: 156,7,
. 156,7 und 156,65 ccm Thiosulfatlosung (IIT), entsprechend 92,52 °/, PbO,..

Wurde bei dem letzten Versuche das abgeschiedene Jod sofort
titriert, so verbrauchte man 157,35 cem Thiosulfat (II1.), entsprechend
92,92 %/, Pb0,. Schiittelt man das Reaktionsgemisch linger wie 20 Min..
s0 kommt ein weisser Niederschlag zur Abscheidung.
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b) Die Mennige ldsst sich unter den sub. a) angefiihrten Be-
dingungen nur in dem Falle, wo das ausgeschiedene Jod sofort titriert
wird, genau bestimmen, denn nach 12 Minuten fiel regelmibig ein
weisser Niederschlag (Bleizitrat) aus. \

Es wurden sodann folgende Versuche angestellt:

5 &< s, .8 1% |Verbrauchan
s i :§ ZE2IBS | 2F " Thiosulfat | Gefunden Bemerkung
= e 2 B RIASE \ PhOs S
g 9 N g ‘q i Ccem | m cem i
‘ f
05 | 12 L1199 81,17 | Gleich nach dem
5 _ 119,9 81 17 Zusammenbringen
S - ’ titriert.

%5 05 | 105 120,65 . 81,68 . ;

Bei sofbrtiger
. Titrierung wurden
= ol : 120 cem verbraucht.
12 15 1216 £2,32 Nach 10 Min. schied
i | sich ein weisser
Niederschlag
U ‘ ! | und Sparen von

%5 |5 117,25 79,38 Jod aus.

Die Titrieriiberginge im thronensauremedlum gestalten smh un-
glinstiger als in demjenigen der Essigsiure.

Sehr gut fir unsere Zwecke passt die Milchsédure wegen der
leichten = Wasserldslichkeit des milchsauren Bleis. Die einschlagigen
Versuche wurden mit sirupésem Natriumlaktat vorgenommen :

_ a) Es wurden 0,2 ¢ Bleidioxyd abgewogen, 5 ccm Natriumlaktat,
95 cem Wasser und 5 cem Milchsiiure abgemessen, 50 Porzellankiigeichen
‘hinzugetan und gleich nach dem (rasch verlaufenden) Auflosen titriert.
Man verbrauchte 166,75 cci Thiosulfatlosung (IV), entsprechend 93,29 9/,
PbO,. Nach beendeter Titrierung war die Flussigkeit schwach. getribt.

b) 0,2.¢ Bleidioxyd, 2 ccm. sirupdses Natriumlaﬂitat und sonst wie
sub a) ergaben bei der Titrierung den Verbrauch von- 166,55 cem,
entsprechend 93,17 0/, PbO,. o

Aus allen Versuchen, sowie aus dem in der Flgur 25 verzelchneten
‘Kurvensystem, geht hervor, dass man bei der jodometrischen Bestimmung
.gewisse Bedingungen. einhalten muss: Die Titrierung. muss bei moglichst
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niedriger Temperatur und womdglich sebr rasch vorgenommen werden. Zur
Uberfihrung der Oxyde in den geldsten Zustand ist die Gegenwart von
geniigend Natriumazetat notig, die Reaktion muss stets stark sauer sein,
und das ausgeschiedene Jod einer sofortigen Titrierung unterworfen
werden. Aus diesen Prinzipien arbeiteten wir folgende Vorschrift auvs:

In einem Kolben stellt man sich eine 5 ¢ Natriumazetat, 0,5 g
Jodkalium, 100 ccm Wasser und 5 cem Eisessig enthaltende Losung her,
kithlt dieselbe so tief wie moglich ab und trdgt unter gleichzeitigem
Umschiitteln, welches durch eventuellen Zusatz von Porzellankugeln
noch unterstiitzt werden kann, eine abgewogene Menge von Bleioxyden
ein (0,5 g Mennige oder 0,2 g Bleidioxyd). Das sich ausscheidende Jod
titriert ‘man sofort mit '/, n-Thiosulfatlésung bis zur schwachgelben
Firbung, setzt sodann Stérkekleister hinzm und beendet-die Titrierung
bis zum Verschwinden der blauen Firbung.

Um die Richtigkeit der Resultate beweisen zu konnen, waren wir
gendtigt ein vollkommen reines Material -vorzubereiten. Zu diesem
Zwecke wurde das orthobleisaure Blei (100-prozentige Mennige) nach
{folgenden, durch einen von uns ausgearbeiteten und am Anfange dieser
Abhandlung szitierten zwei Verfahren dargestellt: Chemisch reines Blei-
karbonat wurde im Sauerstoffstrome auf 300Y C. erhitzt und sodann
das Produkt bei 460" C. wihrend 3 Stunden in einer Sauerstoff-
atmosphére einem Drucke von 12 Atmosphiren ausgesetzt. Der zweite,
fir Laboratorien, die #iber keinen Druckofen disponieren, sehr passende
Weg besteht darin, dass man reines Bleidioxyd bei 450° C. in ge-
schmolzenes Kaliumnitrat eintrigt, die erhaltene Schmelze mit Wasser
aufnimmt, das Produkt mit 20-prozentiger Bleiazetatlﬁsung' und zuletzt
mit Wasser kocht und austrocknen ldsst.

Auf obenerwihnte Weise titriert enthielten die so erhaltenen

Préparate : N
I 99,879, und 1L 99,93 9,
99,88 « ’ 99,87 «
99,91 « 99,79 «

Da nach Chwala und Colle!) die Hauptursache der begangenen
Fehler in der Anwesenheit der Essigsiure und Alkaliazetate liegen soll,
suchten wir diejenigen Resultate festzustellen, welche Bleidioxyd bei der
Titrierung einerseits nach unserem. Verfahren und andererseits im von

1) loc. ecit.
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Essigsdure, sowie von essigsauren Salzen, freien Medium liefert. Der
Beweis wurde mit Bleiperoxyd (welches auf Grund unserer Methode
92,84 9/, Pb0, enthielt) in der Weise gefiihrt, dass man seine Zersetzung
im salzsauren Medium unter Gegenwart von iberschiissigem Jodkalium
als Losungsmittel vor sich gehen liess: Man vermengte 40 g Jodkalium
mit 50 cem Wasser und 2,5 cem konzentrierter Essigsiure, setzte 0,2 ¢
Bleidioxyd hinzu und titrierte sodann die klare Losung. Dies ergab
92,9 %/, was mit der oben angefilhrten Zahl gut tbereinstimmt. Wurde
das ausgeschiedene Jod bei einem wie bel einem der letzt ausgefilhrten
Versuchen mit Schwefelkohlenstoff aufgenommen, so standen die Titrier-
resultate mit den vorigen auch vollkommen im Einklang, sie betrugen
ndmlich 92,87 %/, (als Mittel von 92,85, 92,85 und 92,90 %). .

Zum Schlusse des ersten Teiles unserer Arbeit sehen wir uns
gezwungen, auf einen in der Literatur angefiihrten, jedoch der Wirklich-
* keit nicht entsprechenden Umstand aufmerksam zu machen, ndmlich die
Titerverdnderung der Thiosulfatlosungen.

Die Art dieser Verinderung wurde bereits von Mohr?t) verfolgt.
Hierbei stellte er fest, dass der Titer mit Bezug auf Jod infolge der
Einwirkung der im Wasser gelosten Kohlensiure auf Thiosulfat steigend
wird, denn es verlangt die gebildete schweflige Saure doppelt soviel
Jod wie die urspriingliche Thioschwefelsiure, aus welcher erstere ent-
stand, Wurde jedoch siimtliche Kohlensiure verbraucht, so bleibt der
Titer konstant. Der diesbeziigliche, von Treadwell angefihrte ana-
lytische Beleg bezieht sich auf eine zwei bis zehn Monate alte !/, n-
Thiosulfatlosung. Es geniigt jedoch ?), eine Titerbestimmung der '/, n-
Losung bereits nach 8—14 Tagen vorzunehmen, — Mit den 1/, n-
Losungen befasste sich Pinnow.?) Er fand, dass die Stabilitdt solcher
Losungen durch Zusatz von Uhlorkalium bedeutend erhoht wird. Die
Titerveriinderung einer 1/, n-Losung wird auffallender und prozentual
grosser wie bei einer !/, n-Losung. ‘

Anldsslich unseres sehr hdufigen Arbeitens mit etwa !/, n-Thio-
sulfatlosung beobachteten wir ein fortdauerndes Sinken ihres
Titers zum Beispiel :

1) Beckurts-Mohr: MaBanalyse 1910, S. 245; Treadwell’s Lehrbuch:
1911, 8. 530 u. 581.

2) loe. cit. 8. 31.

3) Diese Zeitschrift 41, 485.
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Zirka 1/190-n NagSeOs ‘ Titrierung durchgefithrt

I

1 ccm entsprach Kubik-

“ zentimeter ?/ipo-Losung
1

gleich 0,8459

nach 7 Tagen 0,3350
.9 : 0,8272

leinige Tage n. d. Bereitungj 1,0090
nach 1 Tage 0,9954

» 4 Tagen 0,9605

einige Tage n. d. Bereitung; 0,9943
‘ nach 3 Tagen 0,9741
w B, ‘ 0,9164
w1, , . 0,8564

Das benutzte Thiosulfat war vollkommen rein, denn es lieferte,
weder nach ldngerer Zeit noch auch nach vorherigem Versetzen mit
Jodlosung, mit Baryumnitrat-Losung eine Tritbung,

Noch genauer wurden diese Verinderungen an zwei etwa !f;  -n-
Thiosulfatlosungen (A und B siehe folgende Tabelle) beobachtet. Sie
wurden im Quantum von je 10 Liter bereitet.

Thiosulfat A.

Titrierung vor- J‘ Entspr. Y/100-n-

Thiosulfat B.

Titrierung vorgen. ’ Entspr. fip0-n-

2

genommen hach Losung cem | nach \ Losung in com

17 Tagen I 0,9550 ,! 8 Stunden 1,059
18, : 0,9330 | 1 Tag 1,054
19 | 09200 2 Tagen 1,051
21, ‘ 0,3861 3 ., 1,051
2 0,8650 4 ! 1,049
24 ‘ 0,3368 I 1,0230
2% ‘ 0,8188 f 8 0,9968
32 ; 0,801 L9, 0,9705
38 | 0,7829 |13, 0,9014

5, ! 0,7636 20, | 0,7863
59 0,7364 o ‘ 0,7637
74 0,7106 o29 ! 0,6224

Die  Losung A weist zwischen
von 9 Tagen) zirka 149/, wihrend weiteren 33 Tagen bereits nur

zirka 109/, Verlust auf,

17—26 Tagen (also im Verlaufe

Die Losung B im ersten Monate 41 %/, in

den ersten vier Tagen nur 1°/; Verlust. Es sinkt demnach der Wert
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einer zirka */,,,-Thiosulfat-Losung in den ersten 4 Tagen nach der Be-
reitung langsam, sodann etwa einen Monat hindurch sehr rasch und
ndhert sich zuletzt einer Konstante, Der Gesamtverlust betriigt nach
den ersten zwei Monaten etwa 50 °/,, so dass sich die urspriinglich
unbestindige - '/, , n-Losung im Laufe der Zeit in eine Destandige
1o0o-normale verwandelt,

Aus diesem ersten Teile unserer Arbeit kann man folgende
Schlussfolgerungen ziehen:

Die ursptiimgliche Diehl’sche Methode zur Jodometrie der hoheren
Bleioxyde besitzt einige Fehler, welche Chwala und Colle?!) niher
erkldrten. Durch systematisches Studium wurde es jedoch maoglich,
eine Modifikation, ausfindig zu machen, welche befriedigende Resultate
liefert. Am storendsten wirki die Zeitdauer der Titrierung ein, das
heisst, je langsamer das ausgeschiedene Jod titriert wird, desto niedriger
sind die Resunltate. Auch die Krhohung der Temperatur ist von Nach-
teil, wihrend die erhohte Aziditit vorteilhaft erscheint. Es wurde auch
der Einfluss von anderen Sduren untersucht, wobei sich heraunsstellte,
dass sich ausser Milchsiure die Essigsdure am besten bewdhrt. Zum
Zuriickhalten von Blei in der Loésung passt Natriumazetat am besten.
Um befriedigendere Titrierresultate zu erlangen, ist es ratsam, wie
folgt vorzugehen: TIn einem Kolben stellt man sich eine aus 5yg
Natriumazetat, 0,5 ¢ Jodkaliam in 100 ceme Wasser und 5 ccm Eisessig
bestehende Losung her, kithlt dieselbe moglichst tief ab, setzt sodann
eine abgewogene Menge von hoherem Bleioxyd (0,5 ¢ Mennige oder
0,2 ¢ Bleidioxyd) hinzu und titriert das ausgeschiedene Jod, unter gleich-
zeitigem energischem Umschiitteln, mit !/, , n-Thiosulfat-Losung.

Ausserdem wurden auch die Titerverdnderungen der Thiosulfat-
Iosungen verfolgt und festgestellt, dass die Wirklichkeit mit den Literatur-
angaben nicht im Einklang steht: Der Titer wird immer kleiner. Die
Ursache davon beruht auf dem Verschwinden des aktiven Korpers
— Na, 8, 0,, bezichungsweise 8,04 — und in der Bildung anderer,
mit Jod nicht reagierender Substanzen. Unter Einwirkung von Kohlen-
dioxyd wird das Thiosulfat zersetzt, und es wird voriibergehend schwef-
lige Siure gebildet, letztere wird nun durch den Luftsauerstoff zu Schwefel-
sdure, beziehungsweise schwefelsaurem Salze oxydiert, und am Boden
des Gefisses kommt dann Schwefel zur Abscheidung.

1 loc. cit.
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Da die Untersuchung der durch Einwirkung der im destillierten
Wasser vorhandenen Kohlensdure bedingten Titerverdnderung nichts anderes.
ist, als das Studium der Natriumthiosulfatzersetzug im sauweren Medium,
so wird es leicht begreiflich, dass die aus unseren Zahlen zusammen-
gestellte graphische Darstellung mit der Kurve von Foussereaul)
vollkommen tibereinstimmt.

1/ o-normale Losungen weisen in ihren Werten wihrend der ersten
Woche nach der Bereitung sehr geringe Abnahme des Titers auf und werden
dann bald konstant, !/,,,-normale Losungen verlieren jedoch beim lingeren
Stehen viel an ihrer Aktivitit, denn es wurden nicht selten Titer-
verluste bis zu 50 °/, beobachtet. Hieraus folgt, dass es empfehlenswert
ist, die verdinnteren Lo&sungen oOfters zu Kkontrollicren.

Im nichstfolgenden Teile unserer Abhandlung werden wir iber
unsere, die anderen Bestimmungsmethoden im Vergleiche mit den oben-
angefithrten” Erfahrungen berichten.

Aus dem Laboratorium fiir anorganische Technologie
an der k. k. bohm. techn. Hochschule in Prag.

Uber die Bestimmung des Chlor-lons in natiirlichen Wassern.

Von

L. W. Winkler, Budapest.

Zur Bestimmung des Chlorgehaltes natiirlicher Wasser hat der Verfasser
vorgeschlagen, bei Anwendung der Mohr’schen Methode eine Korrektion
anzubringen, widrigenfalls, besonders bei chlorarmen Wassern, die Er-
gebnisse ganz unrichtig ausfallen.?) In einer unlingst erschienenen
Abhandlung haben dann Tillmans und Heublein nachgewiesen. dass
der Verfasser sich bei seinen Beobachtungen nicht geirrt hatte.’) Gleich-
zeitig schlagen genannte Forscher vor, beim Titrieren nach Mohr die
als Indikator dienende Kalimmchromatldsung in etwas reichlicherer Menge
anzuwenden (auf 100 ccm Wasser 1 ccm 10-prozentige Losung), als ge-
wohnlich vorgeschrieben wird, in welchem Falle dann die Ergebnisse
auch ohne Korrektur richtig sind. Diese Angabe wurde vom Verfasser
nachgepriift.

1) Comptes rendus 104, 1842; Ostwald IT, 2, 292.
2) Diese Zeitschrift 40, 596 (1901).
8 Dr. J.Tillmans und O. Heublein. Chemiker-Zeitung 90, 901 (1918}



