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Zusammenfassung

Es wird eine Titrationsmethode zur direkten Bestimmung von Cyan-
hydrinen beschrieben. Verseifung der Cyanhydrine zu «-Oxysduren und
Umsetzungen mit Ammoniak zu Aminonitrilen kénnen damit fort-
laufend verfolgt werden.
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Zu zahlreichen maBanalytischen Bestimmungen wandten wir bereits
Chemiluminescenz-Indicatoren mitgutem Erfolg an. In dunklen Losungen,
wo Farbindicatorem nicht gebraucht werden konnten, funktionierte z. B.
Lucigenin als reversibler Redox- und Sidure-Basen-Indicator ausgezeich-
net®8. Als Siure-Basen-Indicator 148t sich auch Lophin” anwenden. Bei
der Durchfithrung von Redoxtitrationen mit verschiedenen MaBlosungen
in alkalischem Medium bewahrte sich auch Luminol als Redoxindicator
bei der Bestimmung mancher Ionen®. Diese Indicatoren lassen sich in
sauren Losungen nicht anwenden, da sie nur in alkalischem pg-Bereich
zur Lichtemission befihigt sind. Zur Endpunktsanzeige der in saurem
Medium verlaufenden Redoxtitrationen kann man Siloxen als Indicator
mit gutem Erfolg anwenden.

Siloxen ist als der erste Chemiluminescenz-Indicator von KENNY
u. Kurrz bei der cerimetrischen Bestimmung von Eisen(II)-ionen?'s,
weiterhin bei der chromatometrischen Blei(IT)-ionenbestimmung* und
in Fallungstitrationen von Sulfationen angewandt worden'?. Unsere mit
Siloxendurchgefiihrten Versuche zeigen, daB es auch alsEndpunktsanzeige
bei anderen Redoxtitrationen gut anwendbar ist. Das Umschlagspotential
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des Indicators betrdgt in saurem Medium (pg < 2) + 1,17 V. Das im
Endpunkt der Titration erscheinende intensive gelblichrote Licht
ist zur Endpunktsindikation auch in solchen Fillen gut geeignet, in
welchen die Farbe der Losung oder das Reaktionsprodukt den Farb-
umschlag der Farbindicatoren stéren wirde. Die Bestimmungen sind
in der Dunkelkammer oder mit Hilfe automatischer Titriereinrichtung
durchzufiibren.

Reagentien und Losungen

Der Indicator 1aBt sich einfach bereiten. 5 g gepulvertes technisches Calcium-
silicid werden in ein hohes 800 ml-Becherglas eingewogen und mit 50 ml konz. Salz-
sdure in kleinen Portionen unter bestdndigem Urriihren versetzt. Nach Ablauf der
heftigen Reaktion werden weitere 25 ml konz. Salzsiure zugefiigt; es wird 5 min
gekocht, mit 150 ml heilem Wasser verdiinnt und weitere 5 min im Sieden erhalten.
Das gelb schimmernde Siloxen wird durch Dekantieren von den grauen, rasch sedi-
mentierenden Teilen des Calciumsilicids getrennt, die an der Reaktion nicht teil-
genommen haben. Nach dem Filtrieren wird die Substanz je einigemal mit Wasser,
Athanol und schlieBlich mit Ather gewaschen. Man 148t das gelbe Priparat auf einem
Uhrglas ausgebreitet 1—2 Std an der Luft im Dunkeln trocknen und bewahrt es
dann in braunen Flaschen auf. Nach unseren Beobachtungen 148t sich das Siloxen
1—2Wochen lang als Indicator anwenden. Spater entfirbt es sich infolge Oxydation;
das oxydierte Produkt ist zur Lichtemission kaum oder iiberhaupt nicht mehr beféhigt.

0,1 n KMnO,-Lésung. 3,2 g krist. Kaliumpermanganat wurden in Wasser zu 11
gelost. Nach einstiindigem Erhitzen der Losung auf etwa 80—90° C, Versetzen mit
10—15 g bei 200° C getrocknetem Kaolin? und Filtrieren nach einstiindigem
Absetzen durch ein feinpordses Glasfilter wurde die Losung in einer braunen Flasche
aufbewahrt. Der Titer der Losung wurde in der tiblichen Art auf Natriumoxalat ein-
gestellt. Die Losung dnderte ihren Titer selbst in drei Monaten nicht.

0,1 n KJ-Losung. 16,6014 g reinstes Kaliumjodid wurden in Wasser zu 1 1 gelost.
Der Titer der Losung wurde argentometrisch kontrolliert.

0,1 n KJOz-Lisung wurde durch genaue Einwaage des bei 130° C getrockneten
Salzes bereitet.

0,1 n AgNO,-Lisung. 16,9888 g reinstes Silbernitrat wurden zu 11 gelost. Die
Titerkontrolle erfolgte mit 0,1 n NaCl-Lésung.

0,1 n FeSO,-Lisung. 28 g krist. Eisen(IT)-sulfat wurden in 100 ml 1 n Schwefel-
sdure gelost und dann mit Wasser zu 11 verdiinnt. Die Losung wurde in einer mit
Cadmiumreductor versehenen Deville-Flasche aufbewahrt®, Der Titer der Losung
wurde chromatometrisch bestimmt.

0.1 n SnCly-Lisung. Die Einwaage von reinstem Zinn wurde in 100 m]l konz.
Salzsgure gelost, die Losung mit luftfreiem Wasser auf 11 verdiinnt und in der
Winklerschen Nachfiillbiirettel® unter CO,-Atmosphire aufbewahrt. Der Titer der
Losung wurde jodometrisch bestimmt11.

0,1 n(V0,),80,-Lisung. 10 g gereinigtes Vanadiumpentoxyd wurden in 50 ml
Schwefelsdure (1 + 1) gelost. Die Losung wurde bis zur Nebelbildung eingedampft
und nach dem Verdiinnen mit Wasser auf etwa 800 ml mit 4 g K,8,0, oxydiert. Das
iiberschiissige Oxydationsmittel wurde durch Kochen zersetzt und die Losung nach
dem Abkiihlen auf 1 1 verdiinnt. Die Titerstellung erfolgte gravimetrisch als Queck-
silber(I)-vanadat oder durch potentiometrische Titration mit 0,1 n FeSO,-Losung.

0,1 n Molybdin(I1I)-Iésung. 6,53 ¢ Ammoniummolybdat wurden in wenig
Wasser gelost, mit 50 ml 2 n Schwefelssure und 5 g reinstem Zinkpulver versetzt
und nach dem Durchmischen mit Wasser auf 11 verdiinnt. Die zur Aufbewahrung
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dienende Derville-Flasche war mit einem mit Zinkamalgam gefillten Jones-Reduk-
tor verbunden. Der Titer wurde gewichtsanalytisch durch Uberfithren in Silber-
molybdat kontrolliert.

0,1 n TiCl,-Lisung. 4,8 g Titanmetallpulver wurden in 110 ml 25%iger Salzsdure
unter Erwirmen gelést. Die Losung wurde nach dem Abkiihlen auf 1 1 verdiinnt und
in einer Winklerschen Nachfiillbiirette unter Wasserstoffatmosphéire aufbewahrt.
Der Titer wurde mit 0,1 n K, Cr,0,-Losung in Anwesenheit von eisen(III)-freiem
Eisen(II)-sulfat eingestellt.

Bestimmungsverfahren
1. Bestimmung von Jodidionen

Kaliumpermanganat oxydiert Jodidionen zum Jod. Die dunkle Farbe
des entstehenden Jods verhindert die visuelle Wahrnehmung des End-
punktes. HENDRIxSON empfiehlt eine potentiometrische Endpunkts-
indikation, wihrend Laxa1® die Bestimmung in Anwesenheit von Cyan-
wasserstoff gegen Stirke und Ferroin als Indicatoren durchfiihrt.
AxprEws? fithrt die Messung der Jodidionen in stark salzsaurer Losung
und in Kohlendioxydatmosphire unter Zugabe von Tetrachlorkohlen-
stoff aus. Brra? empfiehlt in acetonhaltiger Losung eine Endpunkts-
indikation mit Ferroin.

Nach unseren Versuchen kann die permanganometrische Bestimmung
der Jodidionen mit Siloxen als Chemiluminescenz-Indicator ohne weitere
Zusétze direkt durchgefithrt werden.

Arbeitsvorschrift. Die zu titrierende, etwa 80—800 mg Kaliumjodid enthaltende
Losung wird in einem 200 ml-Titrierkolben mit 15 ml 2 n Schwefelséure angesiuert,
auf etwa 15° C abgekiihlt, mit einer Messerspitze (etwa 50—100 mg) Siloxen ver-
setzt und in der Dunkelkammer mit 0,1 n Kaliumpermanganatlésung titriert. An
den Eintropfstellen der MaBlosung ist scharfes Aufblitzen zu beobachten. Im End-

punkt leuchtet die ganze Losung gelblichrot. 1 ml 0,1 n KMnO,-Losung entspricht
12,69 mg J— bzw. 16,60 mg KJ.

Tabelle 1. Bestimmung von Jodidionen

; . Mit dem Abweichung
0,1nKJ-TIsg. O}r(irl%vi?lgt-?;g. Mittelwert anic.atorfehler vom Sollwert
korrigierte Werte, i
ml ml ml ml ml | /s
5,00 5,10; 5,13; 5,08 5,10 5,03 +0,03 @ +06
10,00 10,08; 10,08; 10,07 10,08 10,01 40,01 | +01
20,13 20,28; 20,18; 20,22 20,23 20,16 40,03 | 40,15
30,03 30,07; 30,12; 30,09 30,09 30,02 — 0,01 — 0,03
50,11 50,15; 50,15; 50,25 50,17 50,10 —0,01 | —0,02

Der Indicator selbst verbraucht eine gewisse Menge Mafllosung. Sie ist nach
unseren Versuchen der Siloxenmenge proportional. Bei den zu den Kaliumjodid-
bestimmungen verwendeten 50—100 mg Indicator muff man mit 0,07 ml MaB-
lssungsiiberverbrauch rechnen. Nach Abzug dieses Indicatorfehlers liefert die
Kaliumjodidbestimmung sehr befriedigende Werte (vgl. Tab.1)*. Bei der Titration

* Die in den Tabelle 2—10 mitgeteilten Werte sind durchwegs bereits mit dem
Indicatorfehler korrigiert.
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von etwa je 20 ml Losung ergibt sich die Standardabweichung aus 6 Parallel-
titrationen zu -+ 0,10%,. Die Abweichung vom theoretischen Wert betrigt 0,12%/,,.

Bestimmung von Jodidion und freiem Jod nebeneinander. Die Jodidionen in
jodidhaltigen Jodlosungen konnen nach dem beschriebenen Verfahren chne
weiteres bestimmt werden, da das anwesende Jod die Titration nicht stért. Die
Bestimmung des gesamten Jodgehaltes kann nach Reduktion des elementaren
Jods mit Zink folgendermafien erfolgen: Ein aliquoter Teil der Probe wird in einem
MeBkolben mit eingeschliffenem Stopsel mit soviel 2 n Schwefelsédure versetzt, daf
die Losung in bezug auf Schwefelsdure etwa 0,2 nist. Man streut etwa 1—2¢g
analysenreines Zinkpulver in den Kolben, schiittelt bis zur vollsténdigen Ent-
farbung und weiter bis zur Losung des Zinks und fiillt anschlieBend mit dest.
Wasser zur Marke auf. Ein aliquoter Teil der Lisung wird in einem Titerkolben mit
10 ml 2 n Schwefelsiure angesiuert und nach Abkiihlen mit Leitungswasser und
Versetzen mit 50— 100 mg Indicator im Dunkeln mit 0,1 n Kaliumpermanganat-
l6sung titriert. Zieht man von diesem Verbrauch die den Jodidionen entsprechende
Mengen Permanganatlésung ab, so kann aus der Differenz der Jodgehalt der Losung
berechnet werden.

Tabelle 2. Jodid- und Jodgehaltbestimmung in kaliumjodidhaltiger Jodldsung

Jodid-Bestimmung Jod-Bestimmung
Verb h Abweichung zwischen
Probe ! :Irl aalu;: J~ gefunden Jod gefunden mg den beiden Methoden
KMnO,-Lsg. mit Siloxen |  jodo- ,
ml ml mg als Ind. metrisch mg h
9,96 \ 14,83 | 188,2 126,0 126,1 0,1 0,08
20,00 29,78 I 3779 253,8 253,3 0,5 0,2
30,03 44,58 565,7 379,9 | 3802 0,3 I 0,08

Die beschriebene Methode wurde jodometrisch kontrolliert. Wie aus Tab.2
ersichtlich, stimmen die Ergebnisse der beiden Methoden miteinander gut iiberein.
Das Verfahren 148t sich zur Bestimmung des Jod- und Jodidgehaltes von Jodtinktur
vorteilhaft anwenden.

2. Bestimmung von Jodationen

Die permanganometrische Jodatbestimmung ist auf die Messung der
Jodidionen zuriickzufiihren. KoLTHOFF 18 reduziert die angeséuerte Jodat-
16sung mit Natriumsulfit und titriert nach Entfernen der tiberschiissigen
schwefligen Siuren die entstandenen Jodidionen. Er empfiehlt die
Methode auch zur Titerstellung der Kaliumpermanganatlosung.

Wir reduzieren die Jodationen mit metallischem Zink in schwefel-
saurem Medium. Der Vorteil dieser Arbeitsweise besteht darin, dafi das
iiberschiissige Reduktionsmittel aus der Losung nicht entfernt werden
muB.

Arbeitsvorschrift. 500 ml der zu bestimmenden 0,1 n Kaliumjadotlosung werden
in einem 1000 ml-MeBkolben mit eingeschliffenem Stopsel mit 50 ml 2 n Schwefel-
siure und 3 g Zinkpulver versetzt. Die weitere Behandlung geschieht wie bei der
Bestimmung von freiem Jod mit dem Unterschied, daB zur Titration nur ein aliquo-

ter Teil der Losung verwendet wird. 1 ml 0,1 n KMnO,-Lésung entspricht 17,49 mg
JO;~ bzw. 21,40 mg KJO,. Unsere Titrationsergebnisse sind aus Tab.3 ersichtlich.
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Jodationen lassen sich auch auf indirektem Wege titrieren. Die zu
bestimmende Jodatlosung wird mit einer genau abgewogenen, iiber-
schiissigen Menge von Kaliumjodidlgsung bekannten Titers versetzt.
Neben dem ausgeschiedenen Jod 148t sich das im UberschuB gebliebene

Tabelle 3. Bestimmung von Jodationen

Hinwaage KJO s Abweichung vom Sollwert
KJO. gofun dse n Mittelwert ‘
mg mg mg mg | °fy
Direkte Bestimmung
89,24 90,28; 90,03; 90,59 90,30 -+ 1,06 + 1,1
178,35 179,33; 179,89; 181,19 179,97 -+ 1,62 +0,9
356,69 358.76; 361,89; 359,59 359,72 + 3,03 -+ 0,8
Indirekte Bestimmung
17,83 17,69; 17,60; 17,66 17,65 — 0,18 — 1,0
35,66 35,55; 35,38; 35,51 35,48 - 0,18 — 0,5
71,80 71,46; 71,66; 71,31 71,44 — 0,36 — 0,5
178,49 177,96; 178,30; 178,16 178,14 — 0,35 — 0,2

Kaliumjodid einfach titrieren. Diese Titration ist wesentlich rascher
durchfiihrbar als die potentiometrische Messung von HeENDRIXSON 14 und
ihre Anwendung ist besonders bei der Bestimmung des Jodatgehaltes
von alkoholischer Jodlésung vorteilhaft. Die Ergebnisse unserer Analysen
sind in Tab.3 zusammengestellt.

3. Bestimmung von Silberionen

Die Bestimmung erfolgt auf indirektem Wege, indem man die Silber-
ionenldsung mit iiberschiissigem Kaliumjodid von bekanntem Wirkungs-
wert versetzt und den Jodidiiberschufi in Anwesenheit des schwer-
loslichen Silberjodids mit Permanganatlosung titriert. Diese Titration
ist bisher nur mit potentiometrischer Endpunktsanzeige durchfithrbar
gewesen !4, Die dunkle und triibe Losung 148t sich indessen in Anwesenheit
von Siloxen als Indicator einfach titrieren.

Tabelle 4. Bestimmung von Ag*-Ionen

EHinwaage Agt Mittelwert Abweichung vom Sollwert
Agt gefunden h
mg mg mg mg \[ °ly
54,05 53,25; 53,48; 53,50 53,41 — 0,64 ‘ —12
107,66 106,67; 106,95; 107,44 107,02 —0,64 — 0,6
216,40 216,52; 216,71 ; 217.26 216,83 + 0,43 +02
325,15 325,86: 325,47; 326,07 325,80 —+ 0,65 + 0,2

Arbeitsvorschrift. Die zu untersuchende, etwa 50 —500 mg Silberionen enthaltende
Lésung wird in einem 200 ml-Titrierkolben mit soviel iiberschiissiger 0,1 n Kalium-
jodidlésung versetzt, dal} ein Permanganatverbrauch etwa 20—30 ml zu erwarten
ist. Die Losung wird sodann mit 20 ml 2 n Schwefelsiure angesiuert und wie S.189
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angegeben weiterbehandelt. Die Menge der Silberionen 148t sich aus der Differenz der
zugesetzten Kaliumjodid- und verbrauchten Kaliumpermanganatlosungen errech-
nen. 1 ml 0,1 n KJ-Lésung entspricht 10,788 mg Ag*+ bzw. 16,9888 mg AgNQ,. Die
Ergebnisse einiger Versuche sind in Tab.4 (S.191) zusammengafaft.

Das Verfahren ermdoglicht auch die indirekte Bestimmung der Halogenide.

4. Bestimmung von Hisen(11)-ionen

Eisen(II)-ionen werden in schwefelsaurer Losung durch Kalium-
permanganat glatt zu Eisen(III)-ionen oxydiert. Die gelbe Farbe des Oxy-
dationsproduktes wirkt bei der Beobachtung des Endpunktes der Titra-
tion etwas storend. Um einen schérferen Farbumschlag zu erzielen, werden
die Eisen(IIl})-ionen mit Phosphorsiure komplex gebunden. Bei der
Anwendung von Chemiluminescenzindicatoren ist die Zugabe des Kom-
plexbildners iiberfliissig, da der erste Tropfen der iiberschiissigen Maf-
losung eine auf die ganze Losung sich ausbreitende Chemiluminescenz
bewirkt.

Arbeitsvorschrift. Die zu titrierende, etwa 25—250 mg Eisen(II)-ionen enthaltende

Losung wird in einem 200 ml-Titrierkolben mit 15 ml 4 n Schwefelsiurelosung
angeséuert und in Anwesenheit von etwa 50—100 mg Siloxen mit der MaBlosung in

Tabelle 5. Bestimmung von Fe?*-Ionen

0,12622‘3324- 0,1:%3?3;.}112?“(_; Mittelwert Abweichung vom Sollwert
ml ml ml ml o
4,82 4,82; 4,82; 4,82 4,82 -+ 0,00 -+ 0,00
9,64 9,57; 9,60; 9,57 9,58 — 0,06 — 0,6

19,41 19,31; 19,31; 19,32 19,31 — 0,10 —0,5
28,96 28,93; 28,93; 28,90 28,92 — 0,04 — 0,1
48,18 47,98; 47,98; 47,98 47,98 — 0,20 —04

Dunkelheit so lange titriert, bis das rote Licht des Indicators bestdndig wird. 1 ml
0,1 n KMnO,-Losung entspricht 5,585 mg Fe?t. Unsere Titrationsergebnisse sind in
Tab.5 zusammengestellt. Bei der Titration von je 20 ml der etwa 0,1 n Lésung
ergibt sich die Standardabweichung aus 6 Parallelbestimmungen zu +- 0,04%/,. Die
Abweichung vom Sollwert betrigt — 0,129/,.

5. Bestimmung von Zinn(I1I)-ionen

Um die stérende Wirkung des Luftsauerstoffes zu beseitigen, ist die
oxydimetrische Bestimmung der Zinn(II)-ionen in inerter Atmosphére
auszufithren, z.B. indem man Marmorstiickchen in die zu titrierende
Losung streut.

Arbeitsvorschrift. Die zu titrierende etwa 60—300 mg Zinn(IT)-ionen enthaltende
Losung wird in einem 200 ml-Titrierkolben mit etwa 20 ml ausgekochtem dest.
Wasser verdiinnt, mit 1—2 Marmorstiickchen versetzt und in Anwesenheit von
etwa 50—100 mg Siloxen mit 0,1 n Kaliumpermanganatlosung in Dunkelheit ti-

triert. 1 ml 0,1 n KMnO,-Lisung entspricht 5,935 mg Sn. In Tab.6 sind die Ergeb-
nisse einiger Bestimmungen zusammengestellt. Bei der Titration von etwa je 30 ml
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Losungen ergibt sich die Standarddeviation aus 6 Paralleltitrationen zu 4 0,03%/,
Die Ergebnisse weichen von den Resultaten der jodometrischen Bestimmung um
=+ 0,09, ab.

Tabelle 6. Bestimmung von Sn2t-Jonen

ngig:lvgi%; . O’lV:erlr\z[xs(c)?_;xsxg Mittelwert Abweichung vom Scllwert
ml ml ml ml )\ °fy
7,80 7,18; 1,77; 7,17 7,77 — 0,03 — 0,4
15,53 15,54; 15,52; 15,52 15,53 + 0,00 + 0,0
31,40 31,38; 31,40, 31,41 31,40 -+ 0,00 4 0,0
46,84 46,85; 46,87; 46,84 46,85 -+ 0,01 + 0,02

6. Bestimmung von Vanadium(V)-ionen

Zur Bestimmung der Vanadium(V)-ionen sind verschiedene perman-
ganometrische Verfahren bekannt. SomEYa?! reduziert das finfwertige
Vanadium mit Wismutamalgam, ERDEY u. VigE? verwenden Natrium-
nitrit, andere Verfasser empfehlen schwefelige Sdure!3, Jodwasserstoff-
sdure® und Hisensulfat?? zur Reduktion. Nach den durchgefihrten Vor-
versuchen emittiert die Losung der Vanadium(IV)-ionen in Anwesenheit
von Siloxen ein schwaches Licht, welches im Laufe der Titration durch-
Einwirkung der entstehenden Vanadium(V)-ionen immer stirker wird.
Da auf diesem Wege die Luminescenz zu einer gut wahrnehmbaren End-
punktsanzeige nicht gebraucht werden kann, arbeiten wir indirekt, indem
wir die Vanadium(V) enthaltende Losung mit einer bekannten Menge
tiberschiissiger Kisen(II)-salzlosung versetzen und den Eisen(II)-ionen-
iiberschuf} auf die schon angefithrte Weise mit KaliumpermanganatmaB-
l6sung titrieren. Der Vorteil dieser Methode liegt darin, daB sie ohne
vorangehende Reduktion durchgefiihrt werden kann.

Arbeitsvorschrift. Die zu titrierende, etwa 25—250 mg Vanadium enthaltende

Losung wird mit iiberschiissiger 0,1 n Eisen(II)-sulfatlésung versetzt. Nach
Zugabe von 10 m] 20°/ iger Schwefelsdure und etwa 50—100 mg Siloxen wird der

Tabelle 7. Bestimmung von V3*-Ionen

Einwaage A %as Mittelwert Abweichung vom Sollwert
A%ad gefunden h
mg mg mg mg | °ls
25,98 26,05; 26,21; 26,13 26,13 +0,15 -+ 0,6
51,76 52,00; 52,15; 52,21 52,12 +036 | +07
104,60 104,93; 105,30; 104,80 105,01 + 0,41 1 + 0,4
156,06 156,78; 156,50; 156,31 156,53 + 047 | -+ 0,3

UberschuB an Eisen(II)-ionen mit 0,1 n Kaliumpermanganatlosung in der Dunkel-
zeit titriert. 1 ml 0,1 n KMnO,-Losung entspricht 5,095 mg V bzw. 9,095 mg V,0;.
Die Analysenergebnisse sind in Tab.7 zusammengestellt,

Z. analyt. Chem., Bd. 169 13
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7. Bestimmung von Molybdin(VI)-ionen

Molybdén(VI)-ionen lassen sich in schwefelsaurer oder salzsaurer
Lésung durch geeignete Reduktionsmittel zur Dreiwertigkeit reduzieren.
Da die dreiwertige Molybdénionen enthaltende Losung dunkelbraun ist,
wird die direkte Titration bisher mit potentiometrischen Endpunkts-
anzeige durchgefuhrt?®. Das Eisen(I1I)-salz anwendende indirekte Ver-
fahren?® wird als genauer betrachtet. Mit Luminescenzindikation 146t sich
aber auch die dunkle Losung glatt und direkt titrieren. Wegen der Luft-
empfindlichkeit der Molybdédn(III)-ionen fithren wir die Titrationen in
Kohlendioxydatmosphére aus.

Tabelle 8. Bestimmung von Mo®*-Tonen

]DEItOVIV[aL(ii; O’fzrg;}zcoliinsg. Mittelwert, Abweichung vom Sollwert
ml ml ml! ml ‘ N
5,84 5,95; 5,85: 5,80 5,87 -+ 0,03 + 0,6

11,68 11,70 11,75; 11,76 11,74 -4 0,06 -+ 0,6
23,51 23,56 32,51; 23,53 23,53 10,02 . 01
35,07 35,01; 35,11; 35,07 35,06 — 0,01 ‘ — 0,03

Arbeitsvorschrift. Die 90—300 mg Ammoniummolybdat entsprechende Menge
Molybdan(III)-losung wird in einem Erlenmeyer-Kolben mit eingeschliffenem
Stopsel mit 20 ml 2 n Schwefelsdure angesiuert, mit etwa 1g Kaliumhydrogen-
carbonat versetzt und dann in Anwesenheit von 50—100 mg Siloxen mit 0,1 n
Kaliumpermanganatlosung titriert. Laut Tab.8 1aBt sich die Titration mit einer
zehntelprozentigen Genauigkeit durchfiithren.

8. Bestimmung von Titan(I111)-ionen
Titan(I1I)-ionen lassen sich mit Kaliumpermanganatlosung glatt
titrieren. Luft mull aber wihrend des Verfahrens ferngehalten werden.

Arbeitsvorschrift. Die etwa 25150 mg Titan(111)-ionen enthaltende Losung wird
in einen 200 ml Titrierkolben pipettiert und nach Zugabe von 10 ml 2 n Salzsaure-
16sung und 50— 100 mg Siloxen mit 0,1 n Kaliumpermanganatlosung in Dunkelheit

Tabelle 9. Bestimmung von T¢+-Ionen

};]rtlgi_%:sl ; O’Yfgﬁ‘ﬁi afs .. Mittelwert Abweichung vom Sollwert
ml ml ml ml ’ s
4,40 4,44; 4,51; 4,46 4,47 4+ 0,07 + 14
8,76 8,78; 8,88; 8,81 8,82 - 0,06 -+ 0,6

17,71 17,64; 17,71; 17,66 17,67 — 0,04 — 0,2
26,42 26,44 ; 26,44 ; 26,46 26,44 -+ 0,02 : - 0,07

bis zum Erscheinen von bestandiger Lunimescenz titriert. 1 ml 0,1 n KMnO,-Lésung
entspricht 4,79 mg Ti bzw. 7,99 mg TiO,. In Tab.9 sind die Titrationsergebnisse
von verschiedenen Titan(IIT)-chloridmengen ersichtlich. Es ist zu bemerken, dal
mit diesem Verfahren Titan(IV)-ionen nach Reduktion mit Zinkamalgam direkt
titriert werden konnen.
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9. Weitere Bestimmungen

Aufer den oben angefithrten Verfahren fithrten wir in Anwesenheit
von Siloxen als Indicator auch die Bestimmung von Oxalat, Arsenit und
Wasserstoffperoxyd aus.

Arbeitsvorschriften. Oxalationen. Etwa 10—100 mg Oxalsdure werden in wenig
Wasser gelost und mit 10 ml 4 n Schwefelsdure angesduert. Nach Erwirmen auf
70—80° C und Zugabe von 50—100 mg Siloxen wird die Losung mit 0,1 n KMnO,-
Losung titriert.

Arsenitionen. Die etwa 20—200 mg Arsentrioxyd enthaltende Losung wird mit
1 g Natriumchlorid und 20 ml konz. Salzsiure versetzt. Die Losung wird nach
Zugabe von 1 Tropfen Kaliumjodid und 50—100 mg Siloxen mit 0,1 n KMnO,-
Logung titriert.

Tabelle 10. Bestimmung von Gxalat, Arsenit und Wasserstoffperoxyd

Angewandt Verbrauch an . Abweichung vom Sollwert
M cer ung vom
0,1n Lésung 0,in KMnO,-Lsg. fittelwert '
ml ml ml ml ’ o,

0.1 n Oxalsaurelosung

5,18 5,13; 5,13; 5,15 5,14 — 0,04 —08
10,25 10,22; 10,24; 10,24 10,23 — 0,02 — 02
20,23 20,27; 20,22; 20,25 20,25 - 0,08 — 0,4
31,08 30,92; 30,92; 30,92 30,92 — 0,16 — 0,5
51,70 51,46; 51,46; 51,46 51,46 — 0,24 — 0,5

0,1 n Arsenigsédurelosung

5,00 5,04; 5,04; 5,05 5,04 + 0,04 + 08
10,00 10,03; 10,05; 10,01 10,03 -+ 0,03 + 0,3
20,13 20,10; 20,15; 20,16 20,14 + 0,01 —+ 0,05
30,03 29,96, 29,96; 29,97 29,96 — 0,07 — 0,2
49,96 49,83; 49,82; 49,82 49,82 — 0,14 — 03

0,1 n Wasserstoffperoxydlésung

9,52 9,56; 9,56; 9,54 9,55 -+ 0,03 40,3
19,16 19,14; 19,16; 19,20 19,17 + 0,01 + 0,05
28,59 28,65; 28,63; 28,65 28,64 + 0,05 + 0,2
47,70 47,88; 47,88; 47,83 47,86 +0,16 . 403

Wasserstoffperoxyd. 10 ml des etwa 30% igen Wasserstoffperoxyds werden in
MeBkolben auf 1000 ml verdiinnt. Etwa 20—30 ml dieser StammIdsung werden mit
10 ml 20°,iger Schwefelsaure angesauert und nach Zugabe von 50— 100 mg Siloxen
mit 0,1 n KMnO,-Losung titriert.

Die Ergebnisse dieser Titrationen sind in Tab. 10 zusammengestellt.

Zusammentassung
Die Anwendung von Siloxen als Indicator sichert eine vorteilhafte
Endpunktsindikation im Falle solcher Redoxtitrationen, bei welchen die
Farbe des entstandenen Reaktionsproduktes oder die Farbe der Losung
die Endpunktsanzeige mit Farbindicatoren stért. Der Indicator 1484 sich
bei der direkten permanganometrischen Titration von Jodid, Eisen(11)-,
13%*
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Zinn(IT)-, Molybdan(I1Y)-, Titan(I11)-, Arsenit-, Oxalat-ionen und Wasser-
stoffperoxyd, sowie bei der indirekten permanganometrischen Titra-
tion von Jodat-, Silber- und Vanadium(V)-ionen mit gutem Erfolg
anwenden. Der Endpunkt der Titration wird durch eine auf die ganze
Losung sich ausbreitende gelblichrote Luminescenz angezeigt.
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Bericht tiber die Fortschritte
der analytischen Chemie

1V. Spezielle analytische Methoden

1. Analyse von Lebensmitteln

Die Bestimmung der Gesamtsiure und der fliichtigen Siure in Fruehtsiften und
Weinen unterziehen K. Woipicr, L. Scamip, H. Graver und H. Woipicr? einer
kritischen Priifung. Es wird darauf hingewiesen, dafl bei der Bestimmung der
Gesamtsiure die Proben unverdinnt oder notfalls nur 1: L mit CO,-freiem Wasser
verdiinnt sein sollen, da sich bei weiterer Verdiinnung die Aquivalenzpunkte in
Richtung auf den Neutralpunkt verschieben, was in keine direkte Beziehung zum
Siuregrad gebracht werden kann. Verff. bestimmen die Aquivalenzpunkte verschie-
dener Safte (siche Tabelle) und empfehlen allgemein einen Titrationsendpunkt von



