
(~hemisch-a,nalytische Untersuchungen iiber die h0heren Bleioxyde. 
Yon 

Dr. J.arosluv ~Iilbauer und Dr. Bohumir  Pivni~ku. 

In der uns zug~nglichen Fachliteratur fanden wir eine Reihe yon 
)kbhandlungen, welche die Frage der quantitativen Bestimmung yon 

~6heren Bleioxyden er6rtern. 
Die verschiedenea Methoden, die in diesen Abhandlungen angegeben 

• Sind, kann man, :abgesehen yon einigen weniger gebrauchten, in folgende 
Gruppen einteilen : 

a) Jodometriscbe, auf Grund der D i e h l 'schen Arbeit 1) ausgearbeitete 
Methoden. 

,b) O:~ydimetrische Methoden, wobei ein 0berschuss der durch h6here 
Bleioxyde oxydierten Substanz mit KaliumpermanganatlSsung 
~titriert wird. Als Repriisentant dieser Methode muss das ur- 

sI~rfinglic~he, yon L u x 2) angegebene Yerfahren angesehen werden. 
c) Destillationsmethoden, deren Prototyp diejenige yon B u n s e n ~) ist. 
d) ¥olu~etrische Methoden, zum Beispiel diejenige yon F i n z i  und 

R a p u z z i 4 ) .  

Der eine von uns hatte w~hrend seiner langj~hrigen Studien fiber 
<lie Me~nigedarstellung 5) Gelegenbeit, die einzelnen zur raschen Wert- 
~)estimmung des aktiven S~uerstoffs in hSheren Bleioxyden gebriiuchlichen 
Methoden nigher kennen zu lernen, und kam zu dem Sehlusse, dass man 
dieselben einer n~b, eren Revision unterziehen und deren Vor- wie auch 
Nuchteile erSrtern mfisse. • 

1) Di~ .g ler ' s  po]y~echn. Jot~rnal 246, 196; diese Zeitschrift 46, 64. 
~) Diese Zei~schrift 19, 153. 
s) Annalen d. Chemie u. Pharmazie 86, 265. 
4) Diese 'Ze~chrift 52, 358. 
5) M i l b a u e r ,  Chemiker-Zeitung 1912, S. 1436, 14~4; 1913, S. 97. 

t~r~e:seJai~Is., ~eAtscJarift £. ,ma~kl. Chemie.  LI IL  J ah rg ' ang .  6. ttoft.  ~3 
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I. Te i l .  

Jodometrische Methoden, 

Zur Bestimmung des Bleisuperoxydes benutzte D ie  h 1 (1. c.) die Zer~ 
setzung desselben in Gegenwart yon Essigs~ure und essigsaurem Ammoniak. 
Dieses Originalverfahren wurde namentlich yon T o p f  ~) und anderen, 
Autoren angewendet, wobei es mit Rticksicht auf das Bestreben, dasselbe 
rascher ausft~hrbar und genauer zu machen, viele Modifikationen erlitt.. 
Auch einer yon uns2) arbeitete far Mennige eine solche Methode aus, 
welche den Zweck verfolgte, eine Mennigewertbestimmung bei ihrer 
Fabrikation flott durchflihren zu k0nnen. In der letzten Zeit (1911) 
wurden s~mtliche Modifikationen der jodometrischen Methoden einer 
genauen Priifung unterzogen, wobei man konstatierte, dass bei allen 
diesen ein Kardinalfehler begungen wird. Es wurde festgestellt, dass 
alle auf Grand dieser Methoden erhaltenea Resultate infolge einer 
Fehleranh~ufung unrichtig und zwar zu niedrig ausfallen. Bei den, 
sieh eines stark saueren Mediums bedienenden Methoden, bei denea 
langsam gearbeitet wird, kommen deswegen zu niedrige Resultate herausr 
weil das Jod unter Bildung yon Jodessigs~ure an Essigs/iure gebunden 
wird. In schwach angeshuertel~ und essigsaure Alkalien enthaltendel~ 
LOsungen entstehen dagegen jodsaure Salze. Der Kardinalfehler, der 

a l ien  direkten jodometrischen Methoden eigen erscheint, beruht nach. 
der grundlegenden Arbeit yon C h w a 1 a und C o 11 e ~) auf der Einwirkung 
yon Jod auf essigsanres Blei, die zur Bildung yon Methylazetat fiihrt,. 
gem~-6 der Gleichung: 

Pb (CH 8 CO~)e -[- J~ ~ Pb J2 -~- CIt~ C00CH 8 ~- C02. 
Dieser Ester wurde mit Hilfe einer erst sp~ter zu beschreibenden Methode. 

konstatiert und durch Verseifung und Bestimmung der physikalischen Kon- 
st~nten identifiziert. Die Einwirkung yon Bleiazetat auf Jod darf nicht 
unbeachtet gelassen werden, da die Bildung einer kleinen Menge Kohlen- 
s~ure grossen ¥erlusten an Jod entsprieht. Bei der Mennige sollen die 
¥erhaltnisse (wie die Autoren ausdriieklich bemerken) g~instiger seim 

Auf Grand d e r  Modifikation yon M i 1 b a u e r stellten wir uns nuu. 
die Aufgabe, den Einfluss der einzelnenFaktoren an.f die direkte jodo- 
metrische Titrierung systematisch zu studieren and so~ womSglieh eine 

1) Diese Zeitschrift 26, 296. 
~) Mi lbaue r ,  diese Zeitschrift 50, 210, 220~ 
9) Diese Zeitschrift 50, 209. 
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hIethode ausfindig zu machen, welche es erlaubt mit der Wahrheit im 

besten Einklang stehende Resuttate zu erzielen. S~tmtliche Modifikationen 
der  direkten, zur Bestimmung der hSheren Bleioxyde benutzten jodo- 

metrischen Verfahren beruhen auf der Einwirkung von Jodkalium im 
saueren Mediuml Dabei scheidet sich das Jod aus, das Blei wird jedoch 
unter Bildung des gelben Bleijodids an die in Freiheit gesetzte Jod- 
wusserst6ffs~ure gebunden. Da nun die gelbe Farbe des sich abscheiden- 
den Jodbleis die richtige Beurteilung der sieh vollziehenden Reaktion 
unm6glieh macht, waren sehon viele Autoren bestrebt, dieses Verfahren 
auf irgend eine passende Weise zu modifizieren. D i e h l  bediente sich 
des essigsauren Ammons, um das ausgeschiedene Jodblei in L6sung zu 
bringen. Die tibrigen Modifikationen sind in folgender Tabelle zu- 
sammengestellt : 

Autor 
Gewincgh:S" ! Jod- Menge der . , ,  i~ 

tier Kaimm- J hugese~z~ ~ vercttinnung 
] Substanzl menge Essigsi~ure 

;~ 0,2--0,3 g D i e h 11) . . • gentigende 
~enge 

Topf~) . . . .  ~5g PbO~ I 12g 

Treadwel l~)  [0,5 g PbO~, 1,2g 
! 
I 

R e i n s c h  4) . 12,SgPb~04: 6g 
I 
i 

MarcheseS) i l g  PbO~ I. g Pb304 2,5 g 
! 

!o, sgPbo  3,5g 

Beck6) . . . iSg Pb304 8g NaJ ~50-prozentige 

~ i lbaue rT)  0,5gPbs041 0,5g KJ ! 5 c c m  
• i 100-prozentlge! 

Berechne~ . . auf ! 0,277 g KJ 0,20 g ! 
o, grbo  i ! 

t) loe. eig. 
~) loc. cir. 
3) Quant. Analyse, VI. Aufl., II, S. 484; diese Zeitschrift 50, 210. 
4) Chem. Zentralb|att 1907, I, S. 993; diese Zei~schrift 50, 210. 
5) Gazz. chim. ira1. 87, II. 292; diese Zeitschrift 50, 210. 
G) Diese" Zeitschrift 47, 456. 
7) loe. cir. 

23* 

t ! gen~ig. Menge i konz. nich~ 
100-prozentige Ammonazetat angegeben 

I ,aus freier : 90--120g 250--500ccm 
Hand ~ Natriumazetat 

5 c c m  i0 g 25 c c m  

5-prozentige ] Natriumazetat 
25 c c m  ! 60'q /100 c c m  verd. 

36-prozentige i Natriumazetat L auf 500 c c m  

2 c c m  I 30g ! 100ccm 
I , 100-prozen~ig'e] Natriumazetat 

6 c c m  90 g 450 c c m  

100-prozentige i Natriumazetat 
10 c c m  120 g 500 c c m  

10 g etwa 105 c c m  
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D i e h l ,  C h w a 1 a ,  C e 11 e und B e c k t i tr ierten in geschlossenen 

Gef~issen, T r e a d w e l l  und L i e b i g  in E r l e n m e y e r k o l b e n ,  M i l b a u e r  

in konisehen K j  e 1 d a h 1 kolben. 

Unsere Yersuehe wurden in einer dickwandigen, etwa 500 ccm  fassenden 

und mit einem eingesehliffenen GlasstSpsel gut verschliessbaren Flasehe 

vorgenommen. Um stets konstante Temperatur zu erhalten, stellte man 

das Reaktionsgefass in den O s t w a l d ' s e h e n  Thermostaten und zwar so, 

class man es am gleiehm~ff~ig rotierenden Riihrwerke befestigte~ so dass 

dadurch einerseits das umhtillende Wasser und andersteils das Reaktions- 

gemisch gleichzeitig umgeriihrt wurde; zwecks einer rascheren Auf- 

15sung setzte man dem Reaktionsgemische stets 50 Porzellankiigelchen 

von 3 - - t , , m  Durchmesser zu. Gegen Ende der Titr ierung wurde 

filtriert und durch Zusatz yon Jodqueeksilber konservierte St~trke- 

kleisterlSsung hinzugeftigt; t i t r ier t  wurde stets his zum ¥erschwinden 

der blauen Fitrbung. Der richtige Wer t  der ThiosulfatlSsung wurde 

nach T r e a d w e l l ~ s  Angaben sehr oft auf reines Jod naehgeprtift. 

Die Reagenzien wurde in Form yon folgenden LSsungen zugesetzt: 

a) 50 g Jodkalium in 500 c c m  Wasser, 

b) 500 g "essigsaures Ammonium, 250 ccm  Eisessig und 5000 c c m  

Wasser. 

c) Die ThiosuKs.tlSsungen yon folgenden Faktoren:  

I .  1 ccm entspraeh 0,8010 ccm  einer genau ~/~oo n-LSsung. 

II. ,~ ,~ 1100022 . . . . . . . . .  

III.  ¢ ,, 0,98537 . . . . . . .  

IV. << ¢ 0,98789 . . . . . . .  

V. ¢ ¢ 0,95071 . . . . . . . . .  

VI. ¢ ¢ 0,9359 . . . . . . . .  

Z u e r s t  w u r d e  d e r  E i n f u s s  d e r  Z e i t  u n d  d e r  T e m p e r a t u r  

a u f  d i e  T i t r i e r u n g  u n t e r s u c h t .  

In eine geagensflasche wurden 5 ccln JodkaliumlSsung (a)~ 105 ccm  

saurer AzetatlSsung (b) abgemessen; sodann 50 Porzellanktigelchen und 

0,2 g Bleidioxyd (genau abgewogen) zugesetzt. Die Flasche wurde sofort 

geschlossen und in den auf die bestimmte Temperatur erwarmten Thermo- 

staten gebraeht, wonaeh withrend einer bestimmten Zeit gleiehm~tfiig 
umgeriihrt ~urde. Sodann kiihlte man das Reaktionsgef~ss mit eiskaltem 

Wasser ab und t i t r ier te  die LSsung mit 1/loo n-ThiosulfatlSsung bis zur 
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schwachgelben F~trbung; zum Schluss setzte man erst S t~rkekle i s te r  

hinzu und t i t r ier t% his die Blaufi trbung verschwand. 

Die bei  k o n s t a n t e r  T e m p e r a t u r  y o n  20 o C. e rha l t enen  

Resul ta te  sind in der  folgenden Tabel le  zusammengefasst :  

N r .  
des 

¥er -  
suches 

4,  5 ,  8., 
7. 

9., 10., 11. 
6., 12. 

13. 

Rilhr- und 

Titrierdauer 

19 Min. 
12 ,, 
60 ,, 

120 ,, 
300 ,, 

Menge der verbrauchten 
Na2S-203-Li~sang mi~ den 

Fak~oren I 
in  ecru 

188,5; 188,6:188,6 (I.) 
187,1 (I.) 

179,6; 178,0; i80,2 (L) 
168,7; 170,7 (I.) 

~5o,8 (I.) 

Ent- 
sprechend 

Pb O~ 
% 

90,28 
89,6 
86,0 
81,25 
71,95 

Bei anderen Tempera turen  wurde gefunden:  

Bezeichnung 
in der 

graphischen 
Darstellung I 

(b~) 

(b~) 
(b~) 
(b4) 

1Nr. des Ver- i Tempe. Menge der verbrauchten -~ ! 
suches und Be-i Titrier~ Na~S~Os-LSsung mit den ~ ~ ~ Be- 
zeichnung tier i ratur  I nach entsprechenden Faktoren ~ -  merkung 

Kurve [ oc .  I in ccm % 

i 
64. (al) 6,2--6,3 15 Min. 
65. (al) 16,8--6,9:15 ,, 

7 t .  8 15 ,, 
66. (a~) . :7 1--8 60 ,, 
63. (as) ' 6 , 9 -8  210 ,, 
70. ( a4 )  7,2--10 1275 ,, 

20 - 4. his 13.' 

34, 35, 36. (¢1) 8 
33., 37., (c~) 30 60 

38. (c3) :180 

15., 16,  17., 18 ,  (d , )  

14. i 
19.7 20, 21, (d~)i 

23. (d3) ! 
~2. (d4) 

158,0 (III.) 
157,75 (III) 
155,5 (IV.) 
156,6 (IV.) 
15~,1 (in.) 
148,3 (IV.) 

Siehe die vorangehende Tabelle. 

Min. [ 147,4; 148,9 ; 147,2 (II) 
,, : 1~2,7; 122,3 (II) 
,, 87,1 (]I) 

6 ,7 

7 ,, 

40 60 ,, 
il00 ,, 
300 ,, r 

I72,5;  I71,8; 170,6; 172,6 (I.) 

165,5 (I.) 
87,7; 86,0; 85,95 (II.) 

64,6 (II.) 
35,3 (II.) 

i 
50. (cl) 50 , 78 ,, 21,5 (II.) 12,86! 
51. (cs) 180 ,, 9,3 (IL) 5 ,56  

• i 

60 ,, 
60 !20  ,, 

48. (fl) 
49. (f~) 

I i 

12,2 (II.) 
1,9 (II.) 

I 
93,06! 
92,92 ! 
91,95 [ 
92,24 
91,36 ~ 

84,4 ~ 
73,24 ~ ~ "~ 
52.07 ~ ~ ~ 

88,3 
79,25 
51,75 
38,62 
21,12! 

7,3 
1,14 



o 

350 " Milbauer und PiwfiSka: Chemiseh-analytische Untersuchungen 

Nr. des ¥er- J Na~S203-L6sung mit den I~ ~ suches und Be-Tempe, Titriert I Menge der verbrauchten I , - ~  

zeichnung tier I I ratur naeh entsprechenden Faktoren] ~" 
Kurve j o C. in c c m  o/~) 

39, 40., 41. (gl) I 4 /~Iin. 86,5 ; 86,9 ; 87,0 (II.) 
42. (g~) ! 80 _ 30 ~_'i_ 1,0 (II.) 

T43.,-45.: ( h ~  97--99 [ 2 ,, 103,0; 106,4 (IL) 
siedendesl 9 .~ 

44. Wasser- ~'- " 95.5 (II.) 
46.,: 47, (h2) bad 10 ,, 0,1 (II.) 

2~., 25., 26. 1 ! 10 ,, 1150,35; 152,20; 151,9 (III.) 
4 

keit i 

Aus d iesen Resultaten gehen zwei graphische Darstellungen hervor, 
aus denen der Einfiuss beider Faktoren ersichtlich wird: 

Figur 25 stellt den Zusammenhang der Zeit mit den erhaitenen 
Prozenten Bleidioxyd bei verschiedener T e m p e r a t u r  in der Plan- 
darstellung dar. x = 22 m m  entspricht 60 Minuten, 

y -= 12 mm 10 °/o PbO2. 

Fig. 25. 
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Figur 26 veranschaulicht den Raumzusammenhang zwischen der 

Zeit, der Temperatur und den erhaltenen Prozenten Bleidioxyd . . . . .  

Fig. 26. 

X 

/r  

Um den Einfluss des durch Bildung yon Jodessigs~ure (nach C h w a 1 a 
und Col le )  saueren Mediums kennen zu lernen, bedienten wir uns des 
Bieidioxyds und bereiteten folgende LOsungen: 

a) 100 g Ammoniumazetat in 1000 crm Wasser und 
b) 50g  Jodkalium in 500 c c m  Wasser; 

nachdem nun 100 ccm der L~sung a and 5 c c m  b abgemessen:waren, 
se tz te  man 50 Stiick Porzellanktigelchen und eine bestimmte Menge yon 
100-prozentiger Essigsgure hinzu und hielt das Gemisch nach dem 
Eintragen einer abgewogenen Bleidioxydmenge (0,2 g) im Thermostaten 
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(unter 5 5 - - 6 0  Tourenanzahl pro Minute) wiihrend 10 M'inuten be~ 
konstanter Temperatur yon 20 0 C. 

Es wurde gefunden: 

~ 100-prozent. Verbrauch yon ] Eat- ] 
~ ~ Essigsaure 1/10o n-Na28203 sprechendl Bemerkung 

~" ~ in ccm, in c c m  BbO,) °/o 

73., 74. 

I 

4., 5., 8. i 

53, 54. i 
55. I 

75.. 76. 

50 

5 

0,5 

2 Tropfen 

154,75; 154,9. (I¥.) i 91,43 

(i) " 188,5; 188,6; 188,6 90,28 

146,8; 148,75 (Ili.) } 
146,4 (III.) 86,38 

146,3; 145fl (IV.) 86,21 

Die zu Ende titrierte 
Fliissigkeit wurde nicht~ 
einmal nach 10 Min. 
blau. 

Die Fliissigkeit wurde 
blau. 

Die zu Ende titrierte 
Fliissigkeit wurde aach 
l/e Min. wieder blau. 

A u c h  d i e V e r d i i n n u n g  de s  M e d i u m s  b l e i b t  n i c h t  ollne. 
E i n f l u s s  auf die Jodometrie der hSheren Bleioxyde. Dies geht aus. 
den folgenden Versuchen hervor. Hierbei wurde ein aus 10 g AmmOnium- 
azetat, 0,5 g Jodk~lium in 5 c c m  Wasser, 5 c c m  Eisessig, 0,2 ~ Blei- 
dioxyd, gewissen Mengen Wasser und 40 Porzellanktigelchen zusammen- 
gesetztes Reaktionsgemiseh angewandt. Die tibrigen Bedingungen bliebel~ 
unver~ndert, i 

Nr. des 
Ver- 

suches 
J 

4, 5, 
81.,82.,85.i 

I 

Zugesetzt[ 
H20 in Verbrauch 1/109-n Na~S20~ Gefunden~ Pb02 : Bemerkung 

c c m  i in c c m  O/o 

200 ]153,8; 153,5; 153,75. (IV. 
100 188,5; 186,6; 188,6 (I.) 
20 149,7; 150,3; 150,5 (IV.) 

90,75 1 
90,28 I : 
88,68 : Kurz nach d. Titriorung 

wurde die Fliissigkeit~ 
wieder blau. 

Um feststellen z u  kSnnen, w e l c h e s  yon  d e n  e s s i g s a u r e r ~  
A l k a l i e n  zum L 0 s e n  d e r  h 0 h e r e n  B l e i o x y d e  b e i  d e r  
T i t r i e r u n g  a m v o r t e i l h a f t e s t e n  e r s c h e i n t ,  versuchtenwir, am 
Stelle des Ammoniumazetats unter sonst gleichen Bedingungen iquivalente 
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Mengen yon Natriumazetat (etwa 11 g) und Kaliumazetat (etwa 13 g), 
zu benutzen. 

I 
Nr. des Angewandte Menge Verbraucht 1/loo-nNa~S~Os !Entsprechen& 

Versuches des Azetats in g in ccm PbO~ O/o 

87, 88, 93. 

89., 90, 92. 
4., 5., 8. 

13 g Kaliumazetat 155,0; 155,1 : 155,0 (IV.) 

l l g  Natriuraazetat , 154,6; 154,9; 155,6 (IV.) 

10 g Ammoniumazetat 188,5; 189,6; 188,6 (I.) 

91,55 
91,55 

90,28 

Da das essigsaure Medium auf die analytischen Resultate yon ~Nachteil ~ 
ist~ versuchten wir~ also zu demselben Zwecke andere st~trkere organische ~ 
S~turen zu benutzen. 

Die Anwendung der W e i n  s i tu r  e erwies sich in unserem Falle- 
als entschieden unbrauchbar, denn dieselbe verursacht beim Ver- 
mischen der Ammonium- und KaliumtartratlSsungen die Abscheidung 
der entsprechenden sauren Alkalisalze; ausserdem ist noeh das Blei- 

tartrat wie im Wasser so auch in AlkalitartratlSsungen so gut wie- 
unlSslieh. 

Auch die Z i t  r o n e n s it u r e bewirkt die Ausscheidung vom un- 
l(islichen Bleizitrat; dies litsst sich jedoch durch Zusatz yon grSsseren 

Alkalizitratmengen verhindern. Dieser Umstand ist besonders bei der  
Mennige, die verhitltnism~iiiig bleireicher als" Bleidioxyd ist, yon grosser 
Wichtigkeit. 

a) Die Versuche mit B l e i d i o x y d  warden • im Thermostaten bei 
20 o C. unter gleichzeitigem Umrtihren (withrend 10 Minuten) ausgeftihrt. 
Es wurde hierzu ein Gemisch yon 0,2 q PbOe, 10g  Ammoniumzitrat 
oder 12g  Kaliumzitrat in 6 0 c c m  Wasser und 5 g  Zitronensiiure in, 
40 ccm Wasser unter Zusatz yon 50 Porzellanktigelchen benutzt. Unter  
Anwendung des Ammoniumzitrats wurden bei den Versuchen Nr. 94, 
95 und 96 - -  156~6, 156,0 and 1 5 6 , 2 5 c c m  ThiosulfatlSsung (III.) 
verbraucht, was 92,31 °/o PbO.~ e~tspricht. ' 

Versuche Sir. 97, 98 und 99 mit Kaliumzitrat gaben: 156~7, 
• 156~7 und 156~65 ccm ThiosulfatlSsung (III), entsprechend 92,52 °]o PbO2r 

Wurde bei dem letzten Versuche das abgeschiedene Jod sofort 
titriert, so verbrauehte man 157,35 ccm Thiosulfat (III.), entsprechend~ 
92,92 °/o PbOe. Sehtittelt man das Reaktionsgemisch litnger wie 20 Min.. 
so kommt ein weisser ~Niedersehlag zur Abscheidung. 



.354 )/Iilbauer und Pivni~ka: Chemisch-analytische Uni~ersuchungen 

b) D i e  M e n n i g e  liisst sich unter den sub. a) angefiihrten Be- 

,dingungen nur in dem Falle~ wo das ausgeschiedene Jod sofo~:t t i t r ier t  

wird, genau bestimmen~ denn nach 12 Minuten fiel r e g e l m ~ i g  ein 

,weisser Niederschlag (Bleizitrat) aus. 

Es wurden sodann folgende Versuche angestell t :  

~ -~ ~ ~ ~ _- Verbrauch an 
= .~ ~ .~ ~.~= Gefunden = ~ .= ~ .~ Thiosul.fat 
g ~g (IV.) PbO.~ 

q # c c m  in c c m  

Bemerkung 

0,5 12 119,9 81,17 

5 119,9 81.17 

25 0.5 105 120,65 81.68 

Gleich nach dem 
Zusammenbringen 

titriert. 

12 15 121.6 ~2,32 

25 5 117,25 79,38 

Bei sofortiger 
Titrierung wurden 
120 c c m  verbraucht. 
Nach 10 Min. schied 

sich ein weisser 
Niederschlag 

und Spuren yon 
Jod aus. 

Die Titriertibergiinge im Zitronens~turemedium gestalten sich un- 

;gtinstiger als in demjenigen der Essigsiiure. 

Sehr gut ftir unsere Zwecke passt die M i l c h s ~ u r e  wegen der 

~eichten WasserlSslichkeit des milchsauren Bleis. l-)ie einschlagigen 

Yersuche wurden mit sirupSsem Natr iumlaktat  vorgenommen: 

a) Es wurden 0,2 g Bleidioxyd abgewogen, 5 c c m  Natriumlaktat,  

:95 c c m  Wasser und 5 c c m  Milchs~ture abgemessen. 50 Porzellanktigelchen 

:hinzugetan und gleich nach dem (rasch verlaufenden) Aufl6sen t i t r ierL 

Man verbrauchte 16 6.75 c c m  ThiosulfatlOsung (IV), entsprechend 93~29 u/o 
PbO 2. ~'ach beendeter Titrierung war die, Fltissigkeit schwach getrfibt. 

b) 0,2 g Bleidioxyd, 2 c c m  sirup0ses Natriumlal~tat und sonst wie 

:sub a) ergaben bei der Titrierung den Verbrauch yon 166,55ccm, 

entsprechend 93~17 o/~ 'Pb 02. 

Aus allen Versuchen, sowie aus dem in tier F igur  25 verzeichneten 

:Kurvensystem. geht hervor, dass man bei der jodometrischen Bestimmung 
:gewisse Bedingungen einhalten muss: Die Titrlerung muss bei mSglichst 
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niedriger Temperatur uud womSglich sehr rasch vorgenommen werden. Zur 

Uberfahrung der Oxyde in den gelSsten Zustand ist die Gegeuwart yon 
genQgend 7Natriumazetat nStig, die Reaktion muss stets stark sauer sein, 
und das ausgeschiedene Jod einer sofortigen Titrierung unterworfen 
werden. Aus diesen Prinzipien arbeiteten wit iblgende Vorschrift aus: 

In einem Kolben stellt man sich eine 5 g ~atriumazetat, 0 ,Sg  
Jodkalium, 100 c c m  Wasser und 5 c c m  Eisessig enthaltende L6sung her e 
kQhlt dieselbe so tier wie mSglich ab und tr~gt unter gleichzeitigem 
Umschatteln, welches dureh eventuellen Zusatz yon Porzellankugeln 
noch unterstatzt werden kann, eine abgewogene Menge yon B[eioxyden 
ein (0 ,5g  Mennige oder 0,2 g Bleidioxyd). Das sich ausscheidende Jod 

titriert man sofort mit ~/~oo n-ThiosulfatlSsung his zur schwachgelben 
F~rbung, setzt sodann St~rkekleister hinzu und beendet  die Titrierung 
his zum Verschwinden der blauen F~rbung. 

Um die Riehtigkeit der gesultate beweisen zu kSnnen, waren wir 
genStigt ein vollkommen reiues Material vorzubereiten. Zu diesem 
Zwecke wurde das orthobleisaure Blei (100-prozentige ~[ennige) nach 
folgenden, du rch  einen yon uns ausgearbeiteten und am Anfange dieser 

Abhandlung zitierten zwei Verfahren dargestellt: Chemisch reines Blei- 
karbonat wurde im Sauerstoffstrome auf 300 ~ C. erhitzt und sodann 
das Produkt bei ~60 ° C. wShrend 3 Stunden in einer Sauerstoff- 
atmosphare einem Drucke yon 12 Atmosph~ren ausgesetzt. Der zweite, 
far Laboratorien,: die fiber keinen Druckofen disponieren, sehr passende 
Weg besteht darin, dass man reines Bleidioxyd bei 450 0 C. in ge- 

schmolzenes Kaliumnitrat eintr~gt, die erhaltene Schmelze mit Wasser 
~ufnimmt, das Produkt mit 20-prozentiger B!eiazetatlSsung und zuletzt 

mit Wasser koeht und austrocknen l~sst. 

Auf obenerwahnte Weise titriert enthielten die so erhaltenen 
Pr~parate : 

I. 99,87 o/ und II. "99,93 °/o 0 

99,88 << 99,87 << 
99,91 << 99,;/9 << 

Da nach C b w a l a u n d  C o 11 e ~) die Hauptursache der begangenen 
Fehler in der Anwesenheit der Essigs~ure und Alkaliazetate liegen soll, 
suehten wit diejenigen Resultate festzustellen, welche Bleidioxyd bei der 
Titrierung einerseits nach unserem~Yerfahren und andererseits im yon 

1) loc. ciL 
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Essigsiiure, sowie yon essigsauren Salzen, freien Medium liefert. Der 
Beweis wurde mit Bleiperoxyd (welches auf Grund unserer Methode 
92,84 °/o Pb0.~ enthielt) in der Weise geftihrt, dass man seine Zersetzung 
im salzsauren Medium unter Gegenwart yon iiberschtissigem Jodkalium 
als L6sungsmittel vor sich gehen liess : Man vermengte 40 g Jodkalium 
mit 50 c c m  Wasser und 2,5 c c m  konzentrierter Essigs~ure, setzte 0,2 g 

Bleidioxyd hinzu und titrierte sodanu die klare LSsung. Dies ergab 
92,9 °]o , was mit der oben angefiihrten Zahl gut tibereinstimmt. Wurde 
das ausgeschiedene Jod bei einem wie bei einem der letzt ausgefiihrten 
Versuchen mit Schwefelkohlenstoff aufgenommen, so standen die Titrier- 
resultate mit den vorigen auch vollkommen im Einklang, sie betrugen 

n~mlich 92,87 °/o (als Mittel yon 92~85, 92~85 und 92,90 °/o ). 

Zum Schlusse des ersten Teiles unserer Arbeit sehen wir uns 
gezwungen, auf einen in der Literatur angeftihrten~ jedoch der Wirklich- 

keit nicht entspreehenden Umstand aufmerksam zu machen~ niimlieh die 
T i t e r v e r a n d e r u n g  d e r  T h i o s u l f a t l S s u n g e n .  

Die Art dieser Verlinderung wurde bereits yon M o h r l )  verfolgt. 

Hierbei stellte er fest, dass der Titer mit Bezug auf Jod infolge der 
Einwirkung der im Wasser gelOsten Kohlens~ture auf Thiosulfat steigend 

wird, denn es verlangt die gebildete schweflige Si~ure doppelt soviel 
Jod wie die ursprtingliche Thioschwefelsiiure, aus welcher erstere ent- 
stand. Wurde jedoch si~mtliche Kohlens~ture verbraucht, so bleibt der 
Titer konstant. Der diesbeziigliche~ yon T r  e a d w  e l l  angeftihrte ana- 
lytische Beleg bezieht sich auf eine zwei bis zehn Monate alte 1/10 n- 
ThiosulfatlOsung. Es genfigt jedoch~), eine Titerbestimmung der 1/1 ~ n- 

LOsung bereits nach 8 - - 1 4  Tagen vorzunehmeni - -  Mit den 1/1oo n- 
LSsungen befasste sich P i n  no w. 3) Er  fand, dass die Stabilit~t solcher 
LSsungen durch Zusatz yon Uhlorkalium bedeutend erh(iht wird. Die 
Titerver~inderung einer 1/lOO n-L0sung wird aUffallender und prozentual 
grSsser wie bei einer 1/1 o n-LSsung. 

Anl~sslich unseres sehr h~ufigen Arbeitens mit etwa 1/~oo n-Thio- 
sulfatlOsung beobachteten wir ein f o r t d a u e r n d e s  S i n k e n  ihres 
Titers zum Beispiel: 

1) B e c k u r t s - M o h r :  Ma~analyse 1910, S. 245; Treadwel l ' sLehrbuch :  
1911, S. 530 u. 531. 

-2) ]oc. cir. S. 31. 
8) Diese Zeitschrift 41, 485. 
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Zirka lhoo-n Na28203 Titrierung durehgeftihrt , 1 c c m  entspraeh Kubik- 
i zentimeter "hoo-LOsung 

gleich I 
nach 7 Tagen 

,, 9 ,, 
] 

!einige Tage n. d. Bereitung 
nach 1 Tage b 

Tagen 

l eini~e Tage n. d. Bereitung 
c I naeh 3 Tagen 

i , ,  5 . 

Das benutzte Thiosulfat war vollkommen rein, 

0,8459 
0,8350 
0,8272 

1,0090 
0,9954 
0,9605 

0,9943 
0,9741 
0,9164 
0,8564 

denn es lieferte, 

weder naeh lgngerer Zeit noeh aaeh naeh vorherigem gersetzen mit 

JodlOsung, mit Baryumnitrat-LOsung eine Triibung. 

Noch genaner warden diese Veriinderungen an zwei etwa 1/loo-n- 

ThiosulfatlOsungen (A and B siehe folgende Tabelle) beobachtet. Sie 

wurden im Quantum yon je 10 Liter  bereitet.  

Thiosulfat A. 

Titrierung vor- 
genommen nach 

17 Tagen 
18 ,, 
19 7, 

21 ,, 
22 ,, 
24 ,, 
26 ,, 
32 ,, 
38 ,, 
45 ,, 
59 ,, 
7 4  ,,  

Entspr. lhoo-n- 
LSsung c c m  

0,9550 
0,9330 
0,9207 
0,8861 
0,8650 
0,8368 ~[ 
0,8188 i 
0,8013 
0,7859 [ 
0,7686 :i 
0,7364 i 
0,7106 i: 

Die LOsung A weist zwischen 

Thiosnlfat B. 

Titrierung vorgen. I Entspr. lhoo-n- 
nach LOsung in c c m  

8 Stunden 
1 Tag 
2 Tagen 
3 ~, 

7 ,~ 

8 ~, 

9 ~ 

13 ,, 
20 ,, 
21 ,, 

29 ,, f 

1 7 - - 2 6  Tagen (also 

1,059 
1,054 
1,051 
1,051 
1,049 
1,0230 
0,9968 
0,9705 
0,9014 
0,7863 
0,7637 
0,6224 

im Verlaufe 

yon 9 Tagen) zirka 14 °/o , wahrend weiteren 33 Tagen bereits nur 

zirka 10 °/o Verlust auf. Die LOsung B im ersten Nonate 41 °/o , in 

den ersten vier Tagen nur 1 °/o Yerlust. Es sinkt demnach der Wert  
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einer zirka "/~oo-Thiosulfat-LSsung in den ersten 4 Tagen nach der Be- 
reitung langsam, sodann etwa einen Monat hindurch sehr rasch und 
n~hert sich zuletzt einec Konstante. Der Oesamtverlust betr~gt nach 

den ersten zwei ~Ionaten etwa 50 °]o , so dass sich die urspranglich 
unbest~ndige ~/'~oo n-LSsung im Laufe der Zeit in eine bestandige 

~/2oo-normale verwandelt. 

Aus diesem ersten Teile unserer Arbeit kann man folgende 

S c h l u s s f o l g e r u n g e n  ziehen : 
Die ursprtingliche D i eh l 'sche Methode zur Jodometrie der hOheren 

Bleioxyde besitzt einige Fel~ler, welche C h w a l a  und C o l l e  ~) n~her 
erkl~rten. Durch systematisches Studium wurde es jedoch mSglich, 
eine Modifikation. ausfindig zu machen, welche befriedigende Resultate 
liefert. Am stSrendsten wirkt die Zeitdauer der Titrierung ein, das 

heisst, je langsamer das ausgeschiedene Jod titriert wird, desto niedriger 
sind die Resultate. Auch die ErhShung der Temperatur ist yon Nach- 
teil, W~hrend die erhShte Azidit~t vorteilhaft erscheint. Es wurde auch 
der Einfluss von anderen S~uren untersucht, wobei sich herausstellte, 
dass sich ausser Milchs~ure die Essigsaure am besten bew~hrt. Zum 
Zuriickhalten von Blei in der LSsung passt Natriumazetat am besten. 

Um befriedigendere Titrierresultate zu erlangen, ist es ratsam, wie 
folgt vorzugehen: In einem Kolben stellt man sich eine aus 5 g  
Natriumazetat, 0,5 g Jodkalium in 100 c c m  Wasser und 5 c c m  Eisessig 

bestehende LSsung her, kiih]t dieselbe mOglichst tief ab, setzt sodann 
eine abgewogene Menge von ~ hSherem Bleioxyd (0,5 g Mennige oder 
0~2 g Bleidioxyd) hinzu und titriert das ausgeschiedene Jod, unter gleich- 

zeitigem energischem Umschiitteln~ mit ~/lOO n-Thi°sulfat-L5sung" 
Ausserdem wurden auch die Titerver~nderungen der Thiosulfat- 

15sungen 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 KSrpers  

- -  iNa.2S.z03, beziehungsweise S~ 03" - -  und in der Bildung anderer~ 
mit Jod nicht  reagierender Substanzen. Unter Einwirkung yon Kohlen- 
dioxyd wird das Thiosulfat zersetzt, und es wird vortibergehend schwef- 
lige S~ure gebildet, letztere wird nun durch den Luftsauerstoff zu Schwefel- 
s~ure, beziehungsweise schwefelsaurem Salze oxydiert, und am Boden 
des Gef/isses kommt dann Schwefel zur Abscheidung. 

• 1) loc. cit. 
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Da die Untersuchung der durch Einwirkung der im destillierten 
Wasser vorhandenen Kohlens~ure bedingten Titerveriinderung nichts anderes 
ist, als das Studium der iNatriumthiosulfatzersetzug im saueren Medium, 
so wird es leieht begreiflich, d~ss die aus unseren Zahlen zusammen- 
gestellte graphisehe Darstellung mit der Kurve yon F o u s s e r e au ~}, 
vollkommen tibereinstimmt. 

1/~o-normale LSsungen weisen in ihren Werten w~thrend der ersten 
Woche nach der Bereitung sehr geringe Abnahme des Titers auf und werden~ 
dann bald konstant, ~/~oo-normale L6sungen verlieren jedoch beim ]gngeren~ 
Stehen viel an ihrer Aktivitgt, denn es wurden nieht selten Titer- 
verluste bis zu 50 °/o beobachtet. Hieraus folgt, dass es empfehlenswert 
ist, die verdttnnteren L6sungen 6fters zu kontrollieren. 

I m  ngchstfolgenden Teile unserer kbhaudlung werden wir iiber 
unsere, die anderen Bestimmungsmethoden im Vergleiche mit den oben- 
angeftihrten Erfahrungen berichten. 

Aus dem Laboratorium ftir anorganische Technologie- 
an der k. k. bShm. techn. Itochschule in Prag. 

[~ber die Bestimmung des Chlor-[ons in natiirlichen Wassern. 
V o n  

L. W. Winkler, Budapest. 

Zur Bestimmung des Chlorgehaltes nattirlicher Wasser hat der Verfasser 

vorgeschlagen, bei Anwendung der M oh r 'schen Methode eine Korrektion, 
anzubringen, widrigenfalls, besonders bei chlorarmen Wassern, die Er- 
gebnisse ganz unrichtig ausfallen, e) In einer unli~ngst ersehienenea, 
Abhandlung haben dann T i l l m a n s  und H e u b l e i n  nachgewiesen, dass 
der Verfasser sich bei seineu Beobachtungen nicht geirrt hatte.?)~ Gleich- 
zeitig schlagen genannte Forscher vor, beim Titrieren nach M o h r  die. 
als Indikator dienende KaliumchromatlSsung in etwas reichlicherer Menge 
anzuwenden (auf 100 ccm Wasser 1 ccm 10-prozentige LSsung), als ge- 
w6hnlich vorgeschrieben wird, in weichem Falle dann die Ergebnisse 
auch ohne Korrektur richtig sind. Diese Angabe wurde ~om Verfasser 
nachgepriift. 

_ L 

1) Comptes rcndus 104, 1842; O s t w a l d  II, 2, 292. 
2) Diese Zeitschrift 40, 596 (1901). 
~) Dr. J. T i l l m a n s  und O. H e u b l e i n .  Chemiker-Zeii~an~ 90, 901! (19131, 


