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In vielen Fillen geniigt jedoch diese Korrektur nicht, weil
manche in der Versuchslésung anwesende Stoffe die Adsorption des
Wasserstoffs beeinflussen und das Potential auf nicht bekannte Weise
storen. H. Lederer.

(Der Bericht wird fortgesetzt.)

II. Chemische Analyse anorganischer Stoffe.

Vanadin - Bestimmungsmethoden.!) N. H. Furman?) empfiehlt zur
reduktometrischen Bestimmung der Vanadinséure als Indikator
Dipbenylamin, das durch oxydierende Kérper zu dem bekannten tief-
blauen Farbkorper N, N’'-Diphenylbenzidin oxydiert wird, welchen man
durch Reduktionsmittel in schwach griinlich geférbtes Chinhydronsalz
umwandeln kann.

Ferrosulfat z. B. und Stannochlorid in geringstem Uberschuss zer-
storen die Blaufirbung; die Losung nimmt eine blasse, meist griin-
liche Farbung an, deren Ton durch die Farbe der gelosten Salze und
des reduzierten Farbkorpers bedingt wird. Die Entfirbung erfolgt nicht
augenblicklich, sondern die Losung blasst vor dem Endpunkt all-
maéhlich ab. Der Verfasser bringt eine Korrektur fiir den Indikator an,
deren Hohe er durch eine grossere Anzahl Versuche feststellte.

Die Indikatorlosung enthielt 0,1 ¢ Diphenylamin in 100 cem Schwefel-
sdure (D 1,84). Mit gleichen Mengen Vanadinsidure und wechselnden
Mengen Indikatorlosung (von 0,2 com ansteigend um je 0,2 com) er-
mittelte er eine Differenz im Ferrosulfatverbrauch von 0,06 cem 0,02 n-
FeSO, - Lésung fir je 0,2 com Indikator. Beim Vergleich mit elektro-
metrischen Titrationen belief sich die Differenz auf 0,07 cem, in Uberein-
stimmung mit den Erfahrungen von J. Knop3), welcher mit 10mal
starkeren Losungen arbeitete. Unter den Versuchsbedingungen der
Methode von H. H. Willard und Florence Fenwick4) (25 Volum-
prozent Eisessig und 10—20¢ krystallisiertes Natriumacetat auf 100 bis
200 ccm Volumen) wurde dagegen eine grossere Differenz festgestellt,
0,15 ccm 0,02 n-FeSO,-Losung = 0,15 mg Vanadin fir je 0,2 ¢ Indikator-
16sung. .

Die Differenz muss als Korrektur zu dem Volumen der verbrauchten
Ferrosulfatlésung zugezdhlt oder bei umgekehrter Titration von der
verbrauchten Oxydationslosung abgezogen werden. Die zur Erzeugung
der nétigen Farbstirke zuzusetzende Indikatorlgsung betrigt gewohnlich
soviel, dass dafiir eine Korrektur von 0,05—0,15 cem der Reduktions-
l6sung erforderlich ist. Die Titrationen erfolgen bei gewshnlicher Tempe-
ratur, beim Erhitzen wird die blave Farbe zerstért. Phosphorsiure
muss bei den Titrationen in einer Menge von 2—5 Volumprozenten
zur Aufhebung der firbenden Wirkung des Ferri-Ions zugegen sein. Bei
Stahlanalysen ist die Hochstmenge erforderlich.

1) Fortsetzung des Berichtes in dieser Ztschrft. 87, 119 (1932). —

2) Ind. Eng. Chem. 17, 314 (1925). — 3) Journ. Americ. Chem. Soc. 46,
263 (1924). — %) Journ. Americ. Chem. Soc. 45, 84 (1923).
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Um die Vanadinbestimmung in Stahlen und Ferrovanadin
unter Benutzung von Diphenylamin auszufiihren, werden die Proben genau
nach dem Verfahren von H. H. Willard und Florence Fenwickl) in
Lasung gebracht. Die fiir die elektrometrische Bestimmung angegebene
grosse Menge konz. Saure ist aber fiir die Titration nicht erforderlich.
Zu der kalten Losung figt man 5—10 cem konz. Phosphorsiure, die mit
dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt ist. Ein hierdurch entstehender
Niederschlag wird durch tropfenweisen Zusatz von konz. Salzsiure
zu der dabei umzuriihrenden Fliissigkeit wieder in Losung gebracht.
Dann fligt man 0,2—0,4 com Diphenylaminlésung zu und titriert mit
der Ferrosulfatlosung.

Bei der Analyse von Ferrovanadin stért selbst ein Gehalt von
0,2 g Vanadin nicht. Trotz der blauen Farbe des Vanadylsalzes ist der
Endpunkt gut zu erkennen.

Bei der Analyse von Wolfram-Vanadin-Chromstahl wird der
Niederschlag von Wolframsiure mit starkemn Ammoniak aufgeldst;
das Ammoniak wird durch Kochen verjagt. Dann setzt man etwas
Alaunlésung zu und macht schwach ammoniakalisch. Der ausfallende
Niederschlag wird abfiltriert, ausgewaschen und wieder aufgeldst; die
Losung wird zum Filtrat von der Wolframséure gegeben, welches
die Hauptmenge des Vanadins enthdlt. Nach Zusatz von Phosphor-
sdure, wie vorher, wird titriert.

Die geringe Menge Vanadin, welche sich in der Wolframsdure be-
findet, lasst sich auf die angegebene Weise durch Titration mit Diphenyl-
amin als Indikator nicht bestimmen. Die intensive Farbe des sich bilden-
den Vanadylwolframates verdeckt den Endpunkt. Es besteht aber
die Moglichkeit, geringe Mengen von Vanadin neben 0,2—0,5¢g Wolfram
colorimetrisch zu bestimmen.

Auch Chrom lésst sich in Stahlen unter Verwendung von Diphenyl-
amin bestimmen. Man erhilt die Summe von Chrom und Vanadin;
zieht man den besonders ermittelten Vanadinwert ab, so erhilt man
den Wert fiir Chrom. Zur Bestimmung von wenig Chrom neben viel
Vanadin, wie das bei der Analyse von Ferrovanadin der Fall ist, eignet
sich aber das Verfahren nicht. Vorhandenes Wolfram mussmanals Wolfram-
séure abscheiden und dann die Losung zur Entfernung von Salzsdure
und Salpetersdure mit Schwefelsdure eindampfen. Im iibrigen erfolgte
die Losung der Stahlproben nach den Angaben von G. E. F. Lundell,
J.I. Hoffman und H. A. Bright?). Die Oxydation wurde mit Persulfat
und Silbernitrat ausgefithrt. Das Silberchlorid musste aber abfiltriert
werden, weil sich ein Teil des Blaukdrpers darauf abschied und dadurch
der Endpunkt verschleiert wurde. Zu der von Silberchlorid befreiten,
abgekiihlten Losung setzt man Phosphorsdure und titriert nach Zu-
satz von Diphenylaminlosung mit Ferrosulfat.

Durch entsprechende Vorversuche war auch festgestellt worden,
dass sich die Vanadinbestimmung durchaus genau ausfiihren ldsst, wenn

1) a. a. 0. — ?) Journ. Ind. Eng. Chem. 15, 1067 (1923).
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neben Ferri-Ion fiinfwertiges Arsen und sechswertiges Uran vorhanden
sind, Korper, welche neben Vanadin die Hauptbestandteile des Minerals
Carnotit ausmachen. Die Bestimmung des Vanadins in dem
Carnotit ldsst sich demnach ausfithren, indem man 2—4g¢ des
Erzes mit Konigswasser zersetzt und den unlgslichen Riickstand durch
Behandlung mit Flulsdure und Schwefelsdure aufschliesst. Die ver-
einigten Losungen werden mit Schwefelsdure eingedampft, bis Salzsdure
und Salpetersiure vollstindig verjagt sind; dann oxydiert man wie
bei der Stahlanalyse mit Permanganat und reduziert mit Ferrosulfat
und Diphenylamin als Indikator. Das Vanadin kann man auch vor-
her abtrennen, reduzieren und dann mit Permanganat titrieren. Die
angefithrten Beleganalysen stimmen geniigend gut iiberein.

E. H. Swift und R. W. Hoeppell) bestimmen Vanadin durch
Reduktion der Vanadinsdure in salzsaurer Lésung mit
einer bekannten Menge von Kaliumjodid und Titration des frei-
gemachten Jods und des Kaliumjodidrestes mit Kaliumjodat.

Der von L. W. Andrews?2) fiir Chromate und Chlorate (Kérper,
die durch Jod-Ion reduziert, aber durch Jod nicht wieder oxydiert werden
kénnen) bekannt gegebene Reaktionsvorgang vollzieht sich bei der
Vanadinsdure wie folgt.

H,VO,4-HJ -2 HC1=VOCl, +J +3 H,0
4J+HJIO; 45 HCl =5 JCl +-3 H,0 und
2HJ 4+ HJO, +3 HCl =3 JC1 +3 H,0.
Durch Einwirkung von Jodat auf freies Jod und Jod-Ion entsteht in
stark salzsaurer Losung Jodmonochlorid.

Zu den Vorversuchen benutzen die Verfasser eine durch Auf-
l6sen von Ammoniummetavanadat und der dquivalenten Menge Natrium-
carbonat hergestellte und durch Kochen von Ammoniak befreite Lisung,
deren Gehalt nach der Methode von J. B. Ramsey?) als 0,05216 m
ermittelt wurde. Das verwendete Jodid war jodat- und -das Jodat jodid-
frei. Die Jodatldsung war 0,025 m, die Jodidlésung 0,054 m.

Die Versuchsanordnung war die folgende. In ein 200 ccm oder
400 com fassendes Gefdss mit Glasstopfen wurde die Vanadatlésung, ent-
haltend 26,58—132,88 mg V, einpipettiert; zu der Lésung wurde unter
Wasserkiihlung soviel 12 m -Salzsiure zugegeben, dass die gewiinschte
HCI-Konzentration von 3,8—7,0 m entstand. Durch die Salzsiure war
zur Entfernung des gréssten Teils von gelostem Sauerstoff 15—20 Minuten
lang ein schwacher Strom von Kohlendioxyd geleitet worden. Auch in
die Flasche, aber nicht durch die darin enthaltene kalte salzsaure Vana-
datlosung leitete man wahrend 2—3 Minuten einen starken CO,-Strom.
Dann gab man 3—5 com Tetrachlorkohlenstoff und eine abgemessene
Menge Kaliumjodidlésung zu, schloss die Flasche und liess sie 2 bis
3 Minuten stehen. Darauf wurde die Losung so schnell als méglich mit
der Jodatlosung titriert, bis der anfangs gefirbte Tetrachlorkohlenstoff
kein freies Jod mehr enthielt.

1) Journ. Americ. Chem. Soc. 51, 1366 (1929). — 2) Ztschrft. f. anorg.

Chem. 36, 79, 80 (1903); vergl. diese Ztschrit. 48, 295 (1909). — 3) Vergl.
diese Ztschrft. 87, 125 (1932).
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Die Menge der zugesetzten Kaliumjodidlésung betrug mit einer Aus-
nahme 25 cem, die der verbrauchten Jodatlosung 13,46—28,08 ccm. Die
HCl-Konzentration beeinflusste das Ergebnis bei einer Molaritit von
etwa 3,8 ungiinstig nach oben oder unten, nach cben besonders, wenn
kein Kohlendioxyd in Flasche und S#ure eingeleitet worden war. Das
gleiche zeigte sich bei einem HCI-Gehalt von 5m. Die giinstigsten Er-
gebnisse wurden bei 6—7 m Salzsiiure erzielt. Der Uberbefund bei ge-
ringerem Siuregehalt, besonders wenn die Luft nicht verdringt war,
erreichte aber lange nicht die starke Abweichung, welche J. B. Ramsey
bei der kritischen Bearbeitung der Methode von A. E. Stoppel,
Ch. F. Sidener und P. H. M..P. Brinton?) festgestellt hat. Vielleicht
wurden diese giinstigeren Resultate durch die geringere Jodidkonzen-
tration bedingt. Die wenig giinstigen Resultate bei geringerer HCI-
Konzentration kénnen durch Wiederoxydation des vierwertigen Vanadins
und ausserdem durch ungentigende Zuriickdringung der Hydrolyse des
Jodmonochlorids entstanden sein. Bei der Einwirkung des Jodids auf
das Vanadat kann bei einem HCl-Gehalt von 7—10 m wohl das Vanadin
unter die vierwertige Stufe reduziert werden; wird der Sauerstoff aber
ausgeschlossen, so wird hierdurch kein Fehler verursacht, da die Vana-
dinlosung bei Zugabe von Jodat sofort wieder zur vierwertigen Stufe
oxydiert wird.

Bei einer Konzentration an Salzsdure von 10 m konnte ausserdem
itber der Oberfliche der geschwenkten Ldsung durch angefeuchtetes
Jodstérkepapier freies Chlor nachgewiesen werden. Wurde jedoch vor
dem Zusatz von Salzsiure Kohlendioxyd durchgeleitet, so war das nicht
der Fall. Ein HCl-Gehalt von 6 m erwies sich als der giinstigste; dariiber
hinaus ist der grosse Zusatz starker Salzsiure unbequem, wenn er auch
bis zu 10 m nichts schadet. Der Zusatz der Salzsiure erfolgt zur Hilfte
vor dem Zufiigen des Kaliumjodids, die zweite Halfte wurde zugefiigt,
wenn die Titration halb beendet war, sodass immer eine ungefihr gleich-
miBige HCl-Konzentration vorhanden war.

Bei Versuchen mit fremden Beimengungen zeigte sich, dass selbst
grosse Mengen von Phosphorsiure die Bestimmung sehr wenig beein-
flussen. Kisen, als Ferrichlorid vorhanden, erniedrigt das Resultat
etwas, arsenige S#ure ist ohne Einfluss, weniger dagegen Wolfram-
sdure, die das HErgebnis ebenfalls etwas erniedrigt und durch Phosphor-
sdure in Losung gehalten werden kann.

Auf Grund der erzielten Ergebnisse schlagen die Verfasser folgende
Arbeitsweise vor. Das Volumen der zu untersuchenden Vanadatlésung
soll, um einen allzu grossen Zusatz von Salzsdure zu vermeiden, nicht
iiber 25 ccm sein. Die Losung wird in die Flasche gebracht; man leitet
Kohlendioxyd ein, aber nicht in die Lésung. Wihrend des 2 bis
3 Minuten langen Durchleitens von Kohlendioxyd wird die Flasche
leicht geschwenkt. Darauf fiigt man durch einen Trichter unter Wasser-
kiihlung so viel 12 m-Salzséure zu, dass die Losung nach dem Zusatz

1y Vergl. diese Ztschrft. 87, 123 (1932).
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des Kaliumjodids ungefihr 6—8 m ist. Dann versetzt man aus einer
Biirette oder Pipette mit einer Kaliumjodidlésung von bekanntem Gehalt
in moglichst geringem Uberschuss, mischt .den Flascheninhalt durch
Schwenken, lisst 1—2 Minuten lang stehen, gibt dann 5 cem Tetra-
chlorkohlenstoff zu wund titriert mit der eingestellten Jodatlésung bis
die Jodfarbe verschwunden ist. Wahrend der Titration gibt man so
viel 12 m - Salzsiure zu, dass die HCl- Konzentration der behandelten
Lésung nicht unter 6 m féllt. Bei bekanntem Vanadingehalt kann man
die notige Menge Salzséure schon vor der Titration zugeben.

Wenn der Endpunkt herannaht, muss die verstopfte Flasche kriftig
geschiittelt und darauf mit Wasser gekiihlt werden, damit beim Ab-
nehmen des Stopfens kein Substanzverlust durch Verspritzen eintritt.

Die beigefiigten Beleganalysen sind gut.

Cerisulfat wenden H. H.Willard und Philena Young?) als Oxy-
dationsmittel bei der elektrometrischen Bestimmung des Vanadins
neben Chrom, Wolfram und Eisen an. Auch wird Cerisulfat mit
Vanadylsulfat titriert.

Vanadyl-Ton kann volumetrisch mit Cerisulfat in heisser schwefel-
saurer, salz- oder perchlorsaurer Losung bestimmt werden. Die Titration
des Cerisalzes mit Vanadylsulfat verlduft quantitativ in heisser schwefel-
saurer, salpeter- oder perchlorsaurer Losung.

Die Oxydation von Vanadyl-Ton durch Cerisulfat in Gegenwart von
Chromisalzen, Ferrisalzen und Wolframssure wird in heisser schwefel-
saurer Losung und die Reduktion des Ceri-lIons durch Ferrosulfat neben
Vanadinsiiure bei Zimmertemperatur ausgefiihrt.

Wolframséure wird in Natronlauge gel6st; diese Losung wird in
die saure Stammldsung eingetragen, welche klar bleibt. In dieser 16s-
lichen Form ist Wolframsiure ohne Nebenwirkung.

Das Vanadin ldsst sich auf die angegebene Art auch genau in Chrom-
Vanadin - Stahlen wie auch in Chrom -Vanadin-Wolframstdhlen be-
stimmen.

Zu den Versuchen mit Vanadinsiure wurde ein Platin - 0,1 n - KCI-
Losung - AgCl - Elektrodensystem benutzt. Die Vanadinlosung war eine
Auflésung von reinstem Ammonvanadat in Schwefelsiure, die mit
Schwefeldioxyd reduziert und elektrometrisch mit Permanganat titriert
wurde. Die Herstellung der Cerisulfatlosung erfolgte nach einer fritheren
Verdffentlichung?). Diese Losung wurde auf Natriumoxalat eingestellt.

Fir die Titration von Vanadylsulfat mit Cerisulfat wurden
abgemessene Mengen der Vanadylsulfatlgsung mit je 5—15 ccm Schwefel-
saure (D 1,83), 5cem Salpetersdure (D 1,42), 5—10 ccm Perchlorsdure
(72 %ig) oder 5—20 ccm Salzsdure (D 1,18) versetzt und auf 100 com
mit Wasser verdiinnt. Diese Losungen wurden auf 70—75°C erhitzt
und elektrometrisch mit Cerisulfatlosung gemessen.

1) Ind. Eng. Chem. 20, 972 (1928). — 2) Vergl. diese Ztschrft. 79,
361 (1930).
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Das Ergebnis war quantitativ in schwefelsaurer, perchlorsaurer oder
salzsaurer, aber etwas zu niedrig in salpetersaurer Losung. Der Potential-
sprung wurde zwischen 125 und 200 Milli-Volt durch einen Tropfen 0,1n-
Cerisulfatlosung festgestellt. Der Endpunkt trat in schwefelsaurer und
salpetersaurer Losung wenig scharf und langsam, dagegen in salzsaurer
oder in perchlorsaurer Losung (mit 10 ccm Perchlorsiure/100) schnell
ein. Genaue Resultate kénnen auch bei gewohnlicher Temperatur er-
halten werden, aber die Reaktion verlduft dabei zu langsam, um
praktisch verwertet werden zu konnen.

Die Titration des Cerisulfates mit Vanadylsulfat liess sich
bei Zimmertemperatur nicht austithren. Bei 70—80° C verlief die Reak-
tion dagegen bei einem Gehalt von 5—15 cem Schwefelsdure in 100 cem
Losung schnell und der Potentialsprung war mit der hochsten Saure-
konzentration am besten zu erkennen. Das gleiche war der Fall, wenn
die Losung 10—20 ccm Perchlorssure oder 5—15 com Salpetersdure in
100 cem Volumen enthielt. Dabei konnte der Endpunkt bei 125—175 Milli-
Volt durch 0,05 com der 0,1 n-Vanadylsulfatldsung bemerkt werden.

Versuche, das Vanadylsulfat bei Gegenwart von Chrom und Eisen
wie vorher mit Cerisulfat elektrometrisch zu titrieren, zeigten, dass bei
70—75°C die Oxydation von 10—60 mg Vanadin bei Gegenwart von
100 mg Chrom und 5 ¢ Eisen in schwefelsaurer Losung, die auch eine
geringe Menge Salpetersidure enthalten kann, quantitativ ausfilhrbar ist.
In salpetersaurer, perchlorsaurer oder salzsaurer Lésung war der Be-
fund aber zu niedrig. Mangan schadete nicht.

Wolframsiaure kann, wie bereits angegeben, in Lisung gebracht
und gehalten werden, wenn man die Alkaliwolframatlosung in eine stark
saure Lésung von geniigend Ferrichlorid eingiesst. Eine solche Lésung
bleibt beim Kochen klar. Enthilt die zu untersuchende Lésung Kisen
und Wolfram im Verhéltnis 5:1, wie das in Wolframstdhlen der Fall ist
und bei den folgenden Versuchen eingehalten wurde, so bleibt diese
Loésung wihrend der elektrometrischen Messung beim Erwirmen auni
70—75° C klar, beim Stehen wird sie allerdings triib.

Zu einer Vanadylsulfatlésung, enthaltend 0,0311¢ V, wurden eine
Eisen-Wolframlésung, enthaltend 1-—3 g Eisen und je ein Fiinftel davon
Wolfram, ausserdem Chromlésung mit 50— 100 mg Chrom und 10—20 ccm
Schwefelsidure (D 1,83) zugesetzt; das Ganze wurde auf 300 com verdiinnt,
auf 70—75° C erwirmt und mit 0,05 n-Cerisulfatlosung titriert. Die er-
haltenen Resultate waren gut. Der Potentialsprung trat bei 55—90 Milli-
Volt ein, gut bemerkbar bei Zusatz von 0,05 cem der 0,05 n-Cerisulfat-
lésung. Wurden ausserdem noch 5 cem HyPO, (D 1,37) zugesetzt, so war
das Resultat gleichfalls gut, aber der Endpunkt weniger deutlich
erkennbar.

Zur Bestimmung des Vanadins in Chrom-Vanadinstidhlen
nach der soeben beschriebenen Methode ist zu bemerken, dass bei der
Auflssung der Stahlproben in Schwefelsdure usw. eine restlose Zer-
stérung der kohlenstoffhaltigen Bestandteile, die reduzierend wirken
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kénnen, erfolgen muss, da sonst nach der Reduktion mit Ferrosulfat
eine grossere Menge Oxydationslésung verbraucht wird [um Fe (2) und
V (4) zu oxydieren] als dem theoretischen Wert entspricht. Oxydation
mit Permanganat oder Cerisulfat und daravffolgendes Kochen erwies
sich als unzureichend, Oxydation mit Persulfat und Silbernitrat war
schon besser; um quantitative Werte fiir Vanadin zu erhalten, musste
man aber ausserdem nach Zusatz von itberschiissigem Ferrosulfat 10 Min.
stehen lassen, mit verdiinnter Permanganatlosung im Uberschuss ver-
setzen und dann endgiltig mit iiberschiissigem Ferrosulfat reduzieren.
Zur vollstdndigen Zerstérung der reduzierenden Substanzen ist also
eine zweimalige oxydierende Behandlung der schwefelsauren-salpeter-
sauren Stahllssung erforderlich.

Um die Vanadinbestimmung in der Stahlprobe auszufiihren, werden
bei einem V-Gehalt von 0,15—0,259, etwa 4—5 g der Probe in einem
600 ccm-Becherglas mit 35—40 com Wasser und 10 cem Schwefelsédure
(D 1,83) iibergossen. Nach erfolgter Zersetzung wird zur mdglichsten
Zerstorung der Carbide eingekocht, bis sich eine starke Salzkruste ab-
scheidet. Dann verdiinnt man mit 20 ccm Wasser, erhitzt zur Aufldsung
der ausgeschiedenen Salze und oxydiert das Ferrosulfat tropfenweise mit
Salpetersiure (D 1,42), wobei ein grosserer Uberschuss als 1 cem HNO,
zu vermeiden ist. Die Losung wird dann zur Zerstérung der Nitrosen
gekoeht, auf 70—100 cem verdiinnt, mit 2 cem Silbernitratlosung (2,5 ¢
AgNO,/l) und 2 ¢ Ammonpersulfat versetzt und 15 Minuten lang ge-
kocht. Nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur fiigt man 40 ccm
Schwefelsdaure (D 1,50) und darauf 4—5 cem 0,05 n-FeSO,-Losung mehr
zu, als durch den Voltsprung zur vollstindigen Reduktion angezeigt
wurden. Nach 10 Minuten versetzt man mit einem geringen Uberschuss
von verdiinnter Permanganatlosung, kithlt die Lésung auf 5—10°C ab
und reduziert mit einem Uberschuss von 0,05 n-Ferrosulfatlésung oder
man titriert mit dieser Losung direkt zu Ende.

Im ersteren Fall wird die Riicktitration mit 0,05 n-Ce(S0,),-Lésung
zum Fe(2) —» Fe (3)-Endpunkt in dieser kalten Losung ausgefiihrt.
Dann verdiinnt man auf 300 ccm, erhitzt auf 70—75°C und titriert mit
der Cerisulfatldsung bis zum zweiten, Vanadin [V (4) —> V (5)]-End-
punkt.

Im letzteren Fall wird die Losung nach der direkten Titration mit
0,05 n-FeSO,-Lésung zum V(4)-Endpunkt auf 300 cem verdinnt, auf
70—75° C erhitzt und mit 0,05 n-Ce(S0O,),-Losung titriert.

Bei der Vanadinbestimmung in Wolfram-Chrom-Vanadin-
stdhlen sind die VorsichtsmaBregeln zur Zerstérung der reduzierenden
Bestandteile wie bei den wolframfreien Stdhlen nicht erforderlich. Die
Behandlung mit Salzsdure und Salpetersiure geniigt vollstdndig.

Von Stéhlen, die 1%, V und mehr enthalten, wird 1 ¢ der Probe,
von solchen mit geringerem V-Gehalt werden 2 ¢ der Probe in einem
400 ccm-Becherglas mit 10 cem Wasser und 30 cem Salzsdure (D 1,18) ver-
setzt und gelinde erwirmt, bis der Stahl vollstindig zersetzt und das

Ztschrft. f. anal. Chem. 87, 11. u. 12. Heft. 30
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Wolfram als schwarzes Pulver abgeschieden ist. Zu der zum Sieden
gebrachten Losung fiigt man vorsichtig im ganzen 8 ceom Salpetersiure
(D 1,42) ; nach beendeter Reaktion kocht man und dampft unter oftmaligem
Umschwenken auf 20 cem ein. Falls dann noch schwarze Teilchen in
der abgeschiedenen Wolframséure enthalten sein sollten, gibt man 5 com
Salzsdure und 3 com Salpetersiure zu und engt nochmals ein. Dann
verdiinnt man mit heissem Wasser auf 60—70 cem, kocht kurze Zeit,
um alles Losbare aufzulosen, und lisst auf einer heissen Platte stehen,
bis die iiber dem Unldslichen stehende Fliissigkeit klar ist.

Die abgeschiedene Wolframséure wird abfiltriert, mit heisser 2 9 iger
Salzsiure aufs Filter gebracht und damit ausgewaschen. Zu dem Filtrat
gibt man 5 cem Schwefelsdure (D 1,83), dampft es ein, bis weisse Dimpie
entweichen, verdiinnt den Eindampifriickstand auf 70—80 cem und erhitzt
bis alle Salze geldst sind. Man durchsticht das die Wolframsiure ent-
haltende Filter und spritzt die Wolframsdure mit Wasser in ein
150 cem-Becherglas, Was von der Wolframsdure im Losungsgeféss und
auf dem Filter hingen bleibt, 16st man mit wenig heisser 4 %iger Natron-
lauge zu dem Hauptteil der Wolframsiure in dem Becherglas. Im
ganzen soll man nur 15 cem Lauge verwenden. Diese alkalische Wolfram-
sdurelosung filtriert man durch ein Filter in das saure Hauptfiltrat von
70—80 ccm Volumen, welches klar bleiben muss. Dazu werden 40 cem
Schwefelsgure (D 1,50) gegeben, dann wird auf 5—10° C abgekiihlt und
von diesem Punkt an genau so weiter verfahren, wie es bei den wolfram-
freien Stablen vorher angegeben ist.

H. H. Willard und Philena Young?!) bestimmen auch die
Summe von Chrom und Vanadin in Chrom-Vanadin-Wolfram-
stihlen mittels der Persulfat-Methode elektrovolumetrisch und volu-
metrisch unter Verwendung von Diphenylbenzidin als Indikator.

Sie benutzen die in dem vorhergehenden Bericht?) besprochene
Eigenschaft der Wolframséure, zusammen mit gentigend Ferrisalz eine
klarbleibende saure Losung zu geben, um Chrom und Vanadin bei Gegen-
wart von Wolfram nach der Persulfat-Methode zu bestimmen.

Diphenylbenzidin kann bei der Bestimmung der Summe von Chrom-
sgure und Vanadinsdure mit Ferrosulfat Verwendung finden, wenn
anwesende Wolframséiure vorher vollsténdig entfernt ist, weil schon eine
sehr geringe Menge davon ungiinstig auf die Entwicklung der Indikator-
farbe einwirkt. Da Wolframséure aus einer rein schwefelsauren Losung
nicht vollstdndig ausgefillt werden kann, muss man Salzséure und
Salpeterséure zum Losen der Stahlproben nehmen und das Filtrat von der
Wolframsiure mit Schwefelsdure eindampfen, bis alle Salzséure, welche
bei der Oxydation des Chroms stérend wirken wiirde, ausgetrieben ist.

Die abgeschiedene Wolframséure enthélt gewohnlich nur eine geringe
Menge Chrom, welche man leicht durch Schmelzen der Wolframsdure
mit etwas Soda und Vergleich der Farbe der dabei erhaltenen Chromat-

1) Ind. Eng. Chem. 20, 769 (1928). — 2) Vergl. diese Ztschrft. 87,
464 (1932).
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lésung mit einer alkalischen Chromatldsung von bekanntem Chrom-
gehalt ermitteln kann. In Stihlen, die stark wolfram- und vanadinhaltig
sind, kann die Wolframsiure aber betrichtliche Mengen von Vanadin
zurtickhalten, deren Entfernung und Bestimmung in dem folgenden
Bericht?!) beschrieben wird.

Fir die Ermittlung der Summe von Vanadin und Chrom in
Chrom-Vanadinstdhlen versetzt man von Stihlen, die nicht mehr
als 29, Cr enthalten, 2g¢ der Probe, von solchen, welche mehr Chrom
enthalten, nur 1 g der Probe in einem 600 cem-Becherglas mit 15 com
Wasser und 15 cem Orthophosphorsdure (D 1,37), dazu gibt man fir je
1 g Stahl genau 1,5 cem Schwefelsaure und 3 cem davon im Uberschuss.
Nach vollstindiger Zersetzung wird bis zur Salzausscheidung eingedampft,
mit 20 cem Wasser versetzt und bis zur Wiederauflosung der ab-
geschiedenen Salze gekocht. Dann wird tropfenweise mit nicht mehr
Salpetersdure versetzt, als zur vollstindigen Oxydation erforderlich ist,
gekocht, um die Stickoxyde zu entfernen, auf 150 ccm verdiinnt und
wieder aufgekocht; dann werden 10 cem 0,25%ige AgNO,;-Losung und
1,5 g Ammonpersulfat zugefiigt. Die Losung muss rot werden; ist dies
nicht der Fall, so gibt man noch etwas Persulfat hinzu. 2—2,5 g davon
miissen auf alle Fille geniigen. Die Losung wird jetzt zur Zerstérung
des Persulfatiiberschusses 10 Minuten gekocht, auf 200 ccm verdiinnt und
nach Zusatz von 5 cem Salzsdure (1:3) nochmals 10 Minuten lang stark
gekocht, um das Permanganat zu reduzieren und das Chlor auszu-
treiben.

Nach dem Abkihlen auf Zimmertemperatur fiigt man diejenige
Menge kryst. Natriumacetat zu, welche dem bei der Auflésung zugesetzten
Schwefelsdureiiberschuss entspricht (fur je 1 com konz. Schwefelsiure
4,8 g kryst. Natriumacetat). Sobald das Acetat geldst ist, gibt man
0,6—0,8 ccm Diphenylbenzidinlésung zu (die man durch Auvflésen von
1 ¢ des Indikators in 10 ccm konz. Schwefelsdure und Verdiinnen mit
90 com Eisessig herstellt) lasst zur Entwicklung der Farbe 5 Minuten
stehen und titriert mit 0,05 n-Ferrosulfatlosung. Als Korrektur fiir
den Indikator zdhlt man fiir je 0,1 cem angewendete Indikatorlosung
0,015 cem zur verbrauchten Menge der 0,05 n-FeSO,-Losung.

Das ausgeschiedene Silberchlorid stort die genaue Erkennung des
Farbenumschlags beim Endpunkt in keiner Weise.

Analyse von wolframhaltigen Chrom.-Vanadinstdhlen.
~ Man erwirmt 1—1,5¢ des Stahles in einem 400 ccm-Becherglas
mit 40 ccm Wasser und 10 com Schwefelsiure (D 1,83) gelinde, bis die
H,-Entwicklung voriiber ist, und dampft die Lésung iiber freier Flamme
ein bis zur Salzabscheidung. Man verdiinnt auf 50 cem, kocht auf,
oxydlert tropfenweise mit Sa,lpetersaure (D 1,42), gibt 5—6 ccm davon
im Uberschuss zu und dampft ein, bis sich reichlich Wolframsiure ab-
scheidet. Man verdiinnt dann auf 60—70 cem, lisst gut absitzen, filtriert,
bringt die Wolframséure mit heisser 1 %iger Schwefelsiure aufs Filter

1) Vergl. diese Ztschrft. 87, 468 (1932.)
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und wischt aus. Die Wolframsidure wird in der schon beschriebenen
Weise durch im ganzen 15cem 49%ige Natronlauge in ein 150 cem-
" Becherglas gelost. Zu dem sauren Hauptfiltrat der Wolframsédure, das
man in einem 600 ccm-Becherglas auffangt, gibt man 1 g Eisen in Form
von Ferrialaunlésung und giesst dann unter fortgesetztem Umriihren die
Natriumwolframatlosung hinzu. [Als Stammeisenlésung benutzt man
zweckmalBig eine Losung von 345¢g Ferriammonsulfat und 40 com
Schwefelsdure (D 1,83)/1000, von welcher 25 cem 1 g Eisen enthalten.]
Es entsteht eine klare Losung, die auf 300 cem verdiinnt, zom Kochen
erhitzt, mit 10 ccm 0,25 Y iger Silbernitratlésung und mit 5 ¢ Ammon-
persulfat versetzt wird. Bei genauer Befolgung der Angaben betr. Zusatz
von Schwefelsfure und Salpetersiure muss jetzt Permanganatrétung
auftreten; ist dies nicht der Fall, so fiigt man noch etwas Persulfat zu,
kocht 10 Minuten zur Zerstérung des Persulfatiiberschusses und nach
Zusatz von 5 cem Salzsdure (1:3) nochmals kraftig 5 Minuten, um Per-
manganat und freies Chlor zu entfernen. Die Losung wird nun in
Eiswasser abgekiihlt und mit 25 cem eiskalter Schwefelsdure (D 1,50)
versetzt. Die Summe von Vanadin und Chrom wird elektrometrisch
mit 0,1 n-Ferrosulfatlgsung titriert. Die Resultate sind genau.

Nach Willard und Youngl) kann man die Vanadinbestimmung
inden geeignet vorbereiteten Stahllésungen, die auch Molybdéan
enthalten kénnen, ausfithren durch Oxydation der einen bestimmten
Gehalt von Ammonsalzen und Salzsdure aufweisenden Losungen
mit Bromat. Der Uberschuss von Bromat wird durch Kochen zerstort.
Wolframsédure wird bei der elektrometrischen Titration mit Ferro-
sulfat in der schon bekanntgegebenen Weise in Lésung gebracht oder
bei der Titration mit Ferrosulfat und Diphenylbenzidin quantitativ ent-
fernt. Die in der abgeschiedenen Wolframsidure enthaltene geringe
Menge Vanadin wird colorimetrisch als gelbe Vanado-Wolfram-
sdure bestimmt.

Mit andern Oxydationsmitteln als Bromat kann man die Stahl-
lésungen ebenfalls oxydieren. Freies Chlor oxydiert Vanadin quantitativ,
zu gleicher Zeit aber auch eine geringe Menge Chromi-Ion. In salz-
saurer Losung wirkt Chlorat ebenso gut wie Bromat, ein Uberschuss
davon ist aber nicht leicht zu entfernen. Gefilltes Mangandioxyd
oxydiert auch Chromi-Ton meist vollstindig, selbst in Losungen, die in
100 cem 15 cem konz. Salzséure enthalten. Kaliumpermanganat und
Natriumbismutat oxydieren gleichfalls quantitativ, aber nur innerhalb
einer eng begrenzten HCl-Konzentration; Persulfat oxydiert Vanadyl-
Ion in salzsaurer Losung nur unvollstindig. Bromat oxydiert dagegen
Vanadyl-Ton quantitativ nach der Gleichung
10 VOSO, --2 KBrO; - 14 H,0 =10 HVO,; 4 2 Br 4 K,80, - 9 H,80,
ohne Chromi-Ton zu oxydieren; aber nur bei Gegenwart von Ammon-
salzen und Salzsdure lasst sich der Bromatiiberschuss durch Kochen
zerstéren. Ein grosserer Chloratgehalt macht das Bromat fiir den vor-
liegenden Zweck unbrauchbar.

1) Ind. Eng. Chem. 20, 764 (1928).
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Die elektrometrischeTitration wurde wieder mit einem Platin-0,1n-
K(Cl-Lésung-AgCl-Elektrodensystem ausgefithrt. Die Gebrauchsfahigkeit
der Elektroden wurde aufrecht erhalten, indem man die Anoden ent-
weder in einer 259, igen Losung von Perchlorsiure oder besser noch in
einer 0,5 n-Cerisulfatlésung mit Sauerstoff auflud, wenn sie ausser Ge-
brauch waren. Mit diesen vorbehandelten Elektroden gelingt die
Titration gut, wenn die Losung selbst 5 g Eisen geldst enthilt und auf
5~89 C abgekiihlt wird. Diphenylbenzidin gibt, als Indikator verwendet,
beim Endpunkt der Titration mit Ferrosulfat einen ausgezeichneten
Farbenumschlag und die Korrektur fiir den Indikator ist viel geringer
als bei der Verwendung des zum gleichen Zweck empfohlenen Diphenyl-
amins, Die direkte elektrometrische Titration von Vanadylsulfat mit
Bromat vollzieht sich sowohl in kalter als auch in heisser Lisung zu
langsam, um praktisch verwertet werden zu kénnen.

Durch orientierende Versuche wurde ermittelt, dass die Salzsiure-
konzentration von der Menge des vorhandenen Hisens abhingig ist, sie
muss bei fallendem Eisen- und auch bei steigendem Vanadin- oder Chrom-
Gehalt erhsht werden. Ein Bromatzusatz von 1,5—2 g ist der giinstigste.
Phosphorsiure stért nicht, Wolframsédure auch nicht besonders bei der
elektrometrischen Titration, wenn nur einige dg vorhanden sind, gréssere
Mengen erniedrigen aber das Vanadinresultat, und zwar um so mehr, je
weniger Eisen im Verhiltnis zur Wolframsdure vorhanden ist. Bei
Anwesenheit von 1g W und 2g¢g Fe werden z. B. 0,8 mg V zu wenig
gefunden, bei 0,029 W und 5g Fe 0,02mg V zu viel. Wird die ange-
gebene HCl-Konzentration, die ziemlich eng begrenzt ist, nicht ein-
gehalten, so konnen immerhin Fehler bis zu 0,25 mg V entstehen,
die sich aber bei entsprechend grosser Einwage prozentual giinstiger
auswirken.

Fiir die elektrometrische Methode gestaltet sich das endgiiltige
Analysenverfahren bei Chrom-Vanadinstihlen wie folgt. Fiir Stéhle
mit 0,15—0,259, V werden 4—5 g, fiir hoherprozentige weniger, in einemn
600 ccm-Becherglas mit 30—35 ccm Wasser und fir je 1¢ Eisen mit
genau 1,5 cem konz. Schwefelsdure versetzt, die notig ist, um das Kisen
in Ferrisulfat tberzufithren. Man gibt dann noch 3—4 cem Schwefel-
géure mehr zu, um den Auflésungsprozess zu beschleunigen, dann dampft
man ein, bis sich eine grossere Salzabscheidung zeigt, fiigt 20 ccm Wasser
zu, erhitzt zur Wiederauflosung derselben und oxydiert heiss tropfen-
weise mit konz. Salpetersiure, wozu etwa 3—3,5 cem gentigen. Durch
Kochen treibt man die Nitrosen aus, verdiinnt auf 200 cem, fugt fiir
45 g vorhandenes Eisen 6 cem Salzsgure (D 1,18) (fiiv 3 g Fe 12 cem,
fiir 2 g 16 com und fiir 1 g Fe 20 cem HCL) zu, darauf 5 ¢ Ammonsulfat
und 1,5—2 ¢ Kaliumbromat. Man lisst auf einer schwach erwirmten
Platte mindestens 15 Minuten stehen, bis die Losung ungefdhr eine
Temperatur von 65° C hat, kocht dann 10 Minuten, um den Bromat-
iitberschuss zu zerstoren, kiihlt in Eis auf 5% C ab, fiigt 25 ccm eiskalte
Schwefelsdure (D 1,50) zu und titriert elektrometrisch mit 0,025 n-
Ferrosulfatlosung. '
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-Von wolframhaltigen Cr-V-Stihlen nimmt man je nach dem
V-Gehalt bei einem Gehalt von 19, V und mehr 1,5 ¢ Substanz, bei
geringerem V-Gehalt 3 g Substanz, 16st dieselben genau wie bei W-freien
Stihlen angegeben mit Schwefelsiure auf usw., oxydiert mit Salpeter-
sdure, gibt noch 5—6 cem davon hinzu und dampft ein, bis sich nicht
zu wenig gelbe Wolframsdure ausscheidet. - Darauf verdiinnt man mit
heissem Wasser, ldsst vollkommen absitzen, filtriert und wéscht mit
1 Yiger heisser Schwefelsdure aus, Die Wolframséure wird dann, wie schon
in den vorhergehenden Berichten angegeben ist, mit hochstens 15 com
4 %iger Natronlauge in Losung gebracht. Zu dem Hauptfiltrat von der
Wolframséure, die sich in einem 600 ccm Becherglas befindet, gibt man
75 com der ebenfalls schon erwahnten Eisenalaunlsung (345 g Ferriammon-
sulfat und 40 ccm H,SOkonz./1000) = 3 g Fe und lisst unter fortgesetztem
Umnrithren die Wolframatlésung, in welcher etwas Ferrihydroxyd sus-
pendiert ist, zufliessen. Es entsteht eine klare Losung von einem Volumen
von etwa 200 ccm, zu welcher man 6 ccm Salzséure bei 1,5 g Einwage
oder 4 cecm bei grosserer Einwage als 2 g und 1,5—2 ¢ Kaliumbromat zu-
fiigt. Dann verfdhrt man weiter wie bei wolframfreien Stdhlen an-
gegeben worden ist. ’

Die Titration von Vanadin unter Benutzung von Di-
phenylbenzidin als Indikator. Die Purpurfarbe entsteht rasch in der
geniigend Schwefelsdure enthaltenden Losung der Vanadinsdure, aber der
Farbenumschlag beim Endpunkt ist nicht gut zu bemerken. Wird geniigend
Natriumacetat zugesetzt, so dass die freie Mineralsdure gebunden ist,
dann erscheint die Purpurfarbe langsamer, aber der Farbenumschlag
beim Endpunkt schnell. Ferri-Ion muss durch geniigend Phosphorséure
gebunden werden. Nach dem Zufiigen des Indikators muss man eine genaue
Zeit bis zur vollstindigen Farbentwicklung vor der Titration einhalten
(6 Minuten), um eine genaue Korrektur fiir den Indikator anbringen
zu kénnen. In Cr- und Fe-haltigen Losungen geht die griinliche Purpur-
farbe beim Endpunkt in Grin oder Blaugriin iiber. Ist aber nur eine
Spur von Wolframsdure vorhanden, so wird mit dem Indikator iiberhaupt
keine Farbe entwickelt.

Um die durch den Zusatz des Indikators bedingte Korrekturzahl
fiir den Verbrauch an Ferrosulfatlésung zu ermitteln, stellten die Ver-
fasser eine kiinstliche Stahllésung her, welche 4 ¢ Eisen als Ferriammon-
sulfat, 100 mg Chrom als Chromisulfat, 12 mg Vanadin als Ammon-
vanadat, 5 com konz. Salzsiure und 25 ccm Phosphorsdure (D 41,37)
in 300 ccm enthielt, also in dem Zustand war, in dem sich die Stahl-
losung nach der Oxydation mit Bromat befindet. Dazu wurden 30 g
krystallisiertes Natriumacetat gegeben (etwas mehr -als notig ist, um die
vorhandene Schwefelsdure und Salzsidure zu binden) und die Indikator-
l6sung; sowohl von Diphenylbenzidin als auch zum Vergleich von Di-
phenylamin. zugefiigt. Das angewendete Ammonvanadat verbrauchte,
elektrometrisch ermittelt, 10,77 ccm 0,025 n-Ferrosulfatlosung.

Bei wechselnder Menge der Indikatorlésungen ergab sich das nach-
folgende Bild.



Bericht: Chemische Analyse anorganischer Stoffe. 471

i 01 %sige | 0,025n- | 0.025n-FeSO,- | 0,025 n-FeSO,-
Lésun FoSO,- Lésung Losung
Indikator ung “o~4" Verbrauch durch| Berechnete

v.Indikator| Lésung | den Indikator Menge
cem cem, cem cem
Diphenylamin . . 1,5 10,09 0,68 —
1,0 10,267 0,41 : —
Diphenylbenzidin . 1,5 10,32 0,45 0,45
1.0 10,46 0,31 0,30
0,8 10,55 0,22 , 0,24
0,6 10,60 0,17 0,18
0,4 | 10,65 0,12 0,12

Die Korrektur fiir den Indikator ist, wie aus den Zahlen ersichtlich,
genau proportional der zugesetzten Indikatorlosung und ist fiir Diphenyl-
benzidin bedeutend geringer als fiir Diphenylamin. Der Korrekturwert
ist unabhingig von dem Eisengehalt, dem Volumen und auch der Tempe-
ratur der Losung, wenn sie nicht iiber 400 C geht ; bei hoherer Temperatur
ist der Wert ungenau. Auch die Siuremenge ist ohne Einfluss, voraus-
gesetzt, dass ausser der Phosphorsiure keine freie Mineralsdure mehr
‘vorhanden ist. Die Indikatorlésung wurde bereitet durch Auflésen von
0,1 g Diphenylbenzidin in 10 ccm konz. Schwefelsdure und Verdiinnen
mit 90 ccm Eisessig.

Indikatormethode. a) Fir Chrom-Vanadinstihle. Die Stahl-
proben werden genau so wie beim elektrometrischen Verfahren behandelt,
bis zur Zerstérung des iiberschiissigen Bromates durch Kochen. Zu der
auf Zimmertemperatur abgekiihlten Losung gibt man 25 cem Ortho-
phosphorsiure (D 1,37) und zur Bindung der freien Mineralsidure ‘die
entsprechende Menge Natriumacetat. Fir je 1 com der im Uberschuss
zugesetzten Schwefelsdure sind 4,8 ¢ und fir je 1 com konz. Salzsiure
1,6 g Natriumacetat erforderlich. Ein grosserer Zusatz bewirkt Aus-
fallung von Ferriphosphat. Sobald das Salz geldst ist, gibt man 0,6 bis
0,8 cem  Diphenylbenzidinlésung zu und titriert nach 5 Minuten mit
0,025 n-Ferrosulfatlosung. Als Korrektur zihlt man fir je 0,1 com
Indikatorlosung 0,03 cem zu dem Ferrosulfatverbrauch zu,

b) Fir Wolfram-Chrom-Vanadinstihle. Die Wolframsiure
muss wegen der Einwirkung auf den Indikator quantitativ abgeschieden
werden. Bei Stidhlen mit 19, und mehr Vanadin nimmt man 1,5 g, bei
weniger Vanadin 2 g der Probe, fiigt in einem 400 ccm-Becherglas 10 cem
Wasser und 30 ccm Salzsdure (D 1,18) hinzu und erwidrmt gelinde, bis die
Zersetzung vollendet ist. Das Wolfram wird dabei als schwarzes Pulver
abgeschieden. Man erhitzt zum Kochen und fiigt vorsichtig zur Oxydation
8 cem Salpetersiure (D 1,42) (einen geringen Uberschuss) zu, kocht auf und
dampft unter oftmaligem Umschwenken auf 20 cem ein. Sind in der
gelben Wolframsdure noch schwarze Teilchen bemerkbar, so dampft
man nach Zusatz von 10 cem Salzsdure und 3 cem Salpetersdure nochmals
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auf 20 ccm ein. In diesem Volumen der Lésung sind noch ungefahr 4 cem
Salzsdure enthalten. Dazu fiigh man 60—70 com heisses Wasser, kocht
zur Wiederauflosung aller loslichen Salze und lisst auf einer heissen
Platte nicht zu kurze Zeit vollsténdig absitzen. Die iiberstehende Fliissig-
keit muss klar sein. Die Wolframsiure wird durch ein dichtes Filter
abfiltriert, mit heisser 2%iger Salzséure aufs Filter gebracht und aus-
gewaschen. Das Volumen der Waschsiure merkt man sich.

Die Wolframsédure wird in der beim elektrometrischen Verfahren
angegebenen Weise mit Natronlauge in Losung gebracht; diese Losung
wird zur colorimetrischen Bestimmung der darin enthaltenen kleinen
Menge Vanadin aufbewahrt.

Das Filtrat von der Wolframséure wird auf 200 ccm verdiinnt und mit
so viel Salzssure (D 1,18) versetzt, dass unter Beriicksichtigung der beim
Eindampfen verbliebenen 4 ccm und der Waschséure im ganzen 15 com
vorhanden sind. Darauf versetzt man mit 1,5—2 g Kaliumbromat und
verfahrt weiter wie bei wolframfreien Stihlen angegeben ist. Hier sind aber
nur 15 ccm Phosphorsiure (D 1,37) und 20 ¢ Natriumacetat zuzugeben.
Entsteht ein Niederschlag, so bringt man ihn mit wenigen Tropfen
Schwefelsdure wieder in Ldsung.

Wenn in der Losung keine Wolframsiure mehr vorhanden ist, so
entsteht nach Zusatz des Indikators die Purpurfarbe innerhalb 5 Minuten ;
bisweilen kommt die Farbentwicklung aber erst nach 15 Stunde und
ermdglicht noch die Titration. Wenn die Wolframsdure sorgfiltig ab-
geschieden ist, entstehen jedoch keine Schwierigkeiten.

In der beiseite gestellten alkalischen Losung der Wolframséure,
deren Volumen -etwa 75—100 cem betrigt, bestimmt man das Vanadin
colorimetrisch. Die Lésung wird filtriert und mit 5cem Ortho-
phosphorséure (D 1,37) versetzt. Infolge der Bildung von Vanado-
Wolframsédure wird die Losung gelb; diese Gelbfarbung vergleicht man
unter den gleichen Bedingungen mit einer Losung von Vanado-Wolfram-
siure, die eine genau bekannte Menge Vanadin enthilt.

Diese Vergleichslosung stellt man so her, dass 1cem 1mg V und
5mg W enthilt. Die entsprechenden Mengen Natriumvanadat und
-wolframat werden zusammen aufgelst und auf je 500 ccmn Endvolumen
mit 25 ccm Phosphorsdure (D 1,37) versetzt. Steht nur Ammonium-
vanadat zur Verfiigung, so 1ost man dasselbe in wenig Wasser auf, gibt
10 cem 4%,ige Natronlauge zu und kocht zur Vertreibung des Ammoniaks,
dessen Gegenwart spéter einen Niederschlag von Ammoniumphosphor-
wolframat erzeugen wiirde.

Sowohl die elektrometrische, wie auch die Indikator-Bromatmethode
geben gute, {ibereinstimmende Resultate, auch in Gegenwart einer
geringen Menge Molybdén.

Das Kaliumbromat enthélt meistens etwas Chlorat. Wenn der
Gehalt an letzterem nicht héher ist als 0,129, Kaliumchlorat entspricht,
so ist dies ohne Wirkung, denn diese geringe Menge wird durch das
10 Minuten dauernde Kochen zerstért. Ein Gehalt von 0,259, Chlorat
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zeigh aber schon 0,12—0,15mg Vanadin mehr an; dabei ist der Potential-
sprung schlecht zu erkennen. Man priift deshalb das Bromat vor der Ver-
wendung, indem man in einem 600 ccm - Becherglas zu 200 ccom Wasser
3 com Schwefelsidure (D 1,83), 6 com Salzsiure (D 1,18), 5 ¢ Ammonsulfat
und 2 g Bromat gibt, wibrend 10 Minuten stark kocht und dann auf
Zimmertemperatur abkithlt. Wenn man nicht mehr als 3 Tropfen
(0,22 cem) Methylorangelosung (0,02 g/100) bendtigt (was einem Gehalt
von 0,12%, Chlorat entspricht), um die Flissigkeit zu roten, so ist das
Priparat fiir die Bromatmethode brauchbar. Von vollkommen reinem
Bromat wird nur 1 Tropfen Methylorange verbraucht.

J. M. Kolthoff und E. B. Sandelll) verwenden ebenfalls Kalium-
bromat zur Oxydation bei der Bestimmung von Chrom und Vanadin.

Der Uberschuss von Bromat wird durch Kochen mit Ammonsulfat
weggenommen. Das Chromat wird bestimmt durch Zugabe von arseniger
Saure im Uberschuss, der dann mit Permanganat zuriicktitriert wird.
Daraunf wird in derselben Losung das Vanadat durch Titration mit Ferro-
sulfat und Diphenylbenzidin als Indikator nach den Angaben von H. H.
Willard und Philena Young?) bestimmt. Eine geringfiigige Reduktion
von Vanadat durch die iiberschiissige arsenige Siure wird durch die
nachfolgende Oxydation mit Permanganat wieder ausgeglichen.

Die Verwendung von arseniger Saure zur Titration von Chromat
ist schon mehifach vorgeschlagen worden. E. Spitalsky3) reduziert
das Chromat in verdiinnter salzsaurer Losung mit {iberschiissiger arseniger
Séure und titriert mit Kaliumbromat und Methylorange als Indikator
zurick. R. Lang?) verfihrt shnlich, indem er den Uberschuss von
arseniger Sdure mit Kaliumpermanganat in Gegenwart von Chlor-Ion
und einer Spur von Kaliumjodid oder -jodat als Katalysator zurlick-
titriert. E. Zintl und Ph. Zaimis®) titrieren potentiometrisch direkt
mit arseniger Sdure. Anschliessend titrieren sie in derselben Losung
das Vanadat potentiometrisch mit Ferrosulfat. Bei einer Abénderung
dieses Verfahrens titrieren diese beiden Autoren®) nach Entfernung
der Hauptmenge des Eisens und des Mangans bis auf eine Spur, die als
Katalysator dient, das Chromat und Vanadat elektrometrisch mit
arseniger Séure bzw. Ferrosulfat. R. Lang und J. Zwérina®) titrieren
Chromat und Vanadat potentiometrisch, das Chromat mit arseniger
Saure bei Gegenwart von viel Mangan und einer Spur von Kalium-
jodid oder -jodat.

Die vorgeschlagene neue Methode berubht auf einer einfachen
Titration, deren Ende durch das Auge festgestellt wird. Die hierzu
notigen Reagenzien sind:

1) Ind. Eng. Chem. Analytical Edition 2, 140 (1930). — 2) Vergl.
diese Ztschrft. 87, 466 (1932). — 3) Ztschrft. f. anorg. Chem. 69, 179 (1911).
— %) Ztschrft. f. anorg. Chem. 152, 205 (1926); vergl. diese Ztschrft. 69,
349 (1926). — %) Ztschrft. f. angew. Chem. 40, 1286 (1927); vergl. diese
Ztschrft. 76, 57 (1929). — ¢) Ztschrft. f. angew. Chem. 41, 543 (1928);
vergl, diese Ztschrft. 82, 54 (1930). — 7) Ztschrft. f. Elektrochem. 34, 364
(1928); vergl. diese Ztschrft. 82, 54 (1930).
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1. 0,1 n-Lésung von arseniger Séure.

2. 0,4n- und 0,025 n-Permanganatldsungen, eingestellt gegen
Natriumoxalat oder arsenige Saure.

3. 0,025 n-Ferrosulfatlosung in 0,1 n-Schwefelsdure.

4. 0,0025 n-Kalinmjodidlosung. Als Katalysator nimmt man davon
1—2 Tropfen zu jeder Titration.

Die Losung der arsenigen Séure stellt man her durch Auflésen von
4,947 g vollkommen reinem Arsentrioxyd in 40—80 ccm n-Natronlauge.
Die Losung wird stark verdiinnt, mit Salzsiure versetzt bis neutral
oder schwach saver und zum [ aufgefiillt. Bei der Stellung auf Permanganat
gibt man zu der Losung der arsenigen Siure so viel Salzsédure, dass der
Gehalt. daran ungefihr n ist, setzt dann 1 oder 2 Tropfen Kalium-
jodidlosung zu und lésst die 0,025 n-Permanganatlosung langsam ein-
fliessen, bis die Losung ganz schwach rot erscheint.

Die Oxydation der chrom- und vanadinhaltigen Losungen kann
ebenso mit Persulfat, wie auch mit Bromat ausgefithrt werden. Bei der
Oxydation mit Bromat kann der Uberschuss an Bromat nur durch
Kochen bei Gegenwart von geniigend Ammonsulfat und zuletzt unter
Zusatz von etwas Salzsdure zerstort werden.

Chromat wird durch arsenige Séure schnell reduziert, wenn gentigend
Salzsdure vorhanden ist. Ohne Salzséiure ist' der Chrombefund zu niedrig.
0,05 g Salzsdure in 50 cem sind schon geniigend. Der Endpunkt wird
noch gut erkannt bis zu einem Gehalt an Salzsfure =2n, bei hohem
Salzsiuregehalt wird der Endpunkt unscharf. Die Aciditit der Losung
kann aber ohne Schaden bis auf 6 n erhéht werden. Bei (Gegenwart
von Eisen, das die Chromtitration nicht beeinflusst, muss zur Erreichung
eines scharfen Endpunktes Phosphorsiure zugesetzt werden. Auch
Vanadin stort nicht, selbst wenn die Riicktitration mit Permanganat
nach dem Zusatz iiberschiissiger Lésung von arseniger Séure erst mehrere
Stunden spater erfolgt.

Die Farbendnderung bei der Titration mit Permanganat geht von
Blaulichgriin nach Blau. Das Dunklerwerden der Farbe zeigt den End-
punkt an, der mit 1 Tropfen 0,1 n-Permanganatldsung angezeigt
wird. Eine minimale Korrektur ist fiir die gefiirbte Originallésung er-
forderlich. Man ermittelt sie durch einen Blindversuch mit der gleichen
Chrommenge. Bei Gegenwart von Vanadat ist der Endpunkt scharfer
zu erkennen wie bei der Reduktion des Chromates durch Ferrosulfat.

Sind neben der Chromséure grosse Mengen von Mangan in Loésung,
so nimmt die Losung bald nach Beginn der Zugabe der Losung von
arseniger Siure trotz der Anwesenheit von Kaliumjodid einen braunlichen
Farbton an, der einige Zeit bestehen bleibt, besonders wenn Eisen zugegen
igt. Ungefdhr 1 Minute nachdem die erforderliche Menge der Losung von
arseniger Saure zugesetzt ist, verschwindet aber die Missfirbung wieder
und die Losung nimmt die normale blaugriine Farbe an. Ohne
Kaliumjodid als Katalysator verschwindet die braune Missfirbung, die
auf der Bildung von dreiwertigem Mangan beruht, nur &usserst langsam.
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Bei der Bestimmung von Chromat neben Vanadat in der-
selben Lésung soll deren Volum etwa 100 cem betragen. Die Lésung
soll 1—2 cem konz, Salzsiure oder eine dquivalente Menge einer andern
Séure enthalten. Man setzt 1—2 Tropfen 0,0025 n-Kaliumjodidldsung
zu und lisst die Arsenitlosung langsam zufliessen bis die Losung
blaulich grin wird, dann gibt man noch einige ccm davon mehr zu.
Wenn viel Mangan vorhanden ist, bildet sich die erwdhnte braune
Missfarbung, die aber wieder verschwindet; 5 Minuten nach dem
Arsenitzusatz kann man bereits mit Permanganat zuriicktitrieren, sonst
schon nach 1—2 Minuten. Den Uberschuss an arseniger Siure nimmt
man zuriick durch langsames Zulaufenlassen von 0,025 n-Permanganat-
lgsung bis eine plStzliche Farbendunklung von Chromgriin nach
Blaugrin entsteht. Mit 1—2 Tropfen Permanganatlosung ist der End-
punkt festzustellen, wenn nicht mehr als 0,05 g Chrom in 100 cem Losung
enthalten sind.

Um das Vanadat anschliessend an die Chromtitration zu bestimmen,
nimmt man den geringen Permanganatiiberschuss mit 1 Tropfen Arsenit-
16sung weg und verfahrt weiter genau nach den Angaben von H. H.
Willard und Philena Youngl), indem man das Vanadat mit tiber-
schiissigem Ferrosulfat reduziert und den Uberschuss von Ferrosulfat
unter genauer Beobachtung der Analysenvorschrift mit Permanganat bei
Verwendung von Diphenylbenzidin als Indikator zuriicktitiert. Ent-
sprechend der verwendeten Menge Indikatorlésung muss eine Korrektur
beim Ferrosulfatverbrauch angebracht werden, die 0,03 cem 0,025 n-
Ferrosulfatlosung fiir je 0,1 cem Indikatorlosung betrégt.

Die Anwendung der Bromat-Arsenitmethode fir die getrennte
Bestimmung von Chrom und Vanadin in derselben Stahllosung
gestaltet sich wie folgt.

Je nach dem Chromgehalt des Stahles nimmt man bei 19%igem Stahl
2—3 ¢, bei hoher prozentigem entsprechend weniger und gibt in einem
250 cem-Erlenmeyerkolben zu der Einwage 25 ccm Wasser, fir je 1¢g
Stahl 1,5 ccm konz. Schwefelsdure und 1—2 cem davon im Ubersehuss und
3—4 com 85%,ige Phosphorséurelésung. Zur Beschleunigung der Lésung
erhitzt man zum Kochen und oxydiert nach erfolgter Losung des Stahles
durch tropfenweisen Zusatz von konz. Salpetersdure, wozu etwa 1 cem
fiir je 1 g Stahl geniigt. Dann vertreibt man die Nitrosen durch Kochen,
fiilllt auf etwa 100 com auf, setzt 1—2 ¢ reines Kaliumbromat zu und
kocht 5 Minuten lang. Jetzt werden 59 Ammonsulfat vorsichtig in
kleinen Anteilen zu der Losung gesetzt, die wieder auf etwa 100 cem
verdiinnt und gekocht wird, bis der grosste Teil des Broms vertrieben ist.
Nach Zusatz von 10 ccm n-Salzsiure kocht man noch weiter, bis Jod-
kaliumstéirkepapier nicht mehr gebldut wird. Man kiihlt nun auf Zimmer-
temperatur ab, fiigt 5—8 com 859,ige Phosphorsdure und 1—2 Tropfen
Kaliumjodidlosung zu und ldsst die 0,1 n-Arsenitlosung langsam zu-
fliessen, bis die Losung blaugriin wird. Dann gibt man 2—3 cem Arsenit-

1) a. a. O.



476 Bericht: Chemische Analyse anorganischer Stoffe.

16sung im Uberschuss zu und verfihrt weiter genau wie es bei der Be-
stimmung von Chromat und Vanadat angegeben ist.

Uber die Eigenschaften der jetzt analytisch verwerteten Redox-
indikatoren Diphenylamin und Diphenylbenzidin liegt eine
grossere Arbeit von J. M. Kolthoff und L. A. Sarverl!) vor.

Diese beiden Korper, welche in den vorhergehend beschriebenen
titrimetrischen Vanadinbestimmungsverfahren als Indikatoren Ver-
wendung finden, sind dusserst schwache Basen, nur sehr wenig in Wasser
Isslich und werden in saurer Losung durch starke Oxydationsmittel
wie Kaliumpermanganat und Kaliumbichromat zu blauen Farbkérpern
oxydiert. Reduktionsmittel zerstéren den Farbstoff wieder. Dies gilt
auch fiir Ferro-Ton. Da Ferri-Ion ohne Einfluss auf den Farbstoff ist,
kann man beide Indikatoren bei oxydoreduktometrischen Bestimmungen,
hier fiir Vanadin, verwenden.

Nach der Arbeit von L. A. Sarver?) bedingt aber die Anwendung
dieser Indikatoren eine empirische Titerstellung bzw. eine Korrektur,
da chemische Reaktionen und Nebenreaktionen wahrend der Titration
verlaufen, deren exakte Kenntnis zum Teil heute noch nicht vorhanden
ist. Es kann z. B. vorkommen, dass bei der Indikatortitration der End-
punkt iiberschritten wird, ohne dass er durch Farbénderung angezeigt
worden wire, und dass die Blaufirbung erst dann auftritt, wenn eine
Spur Ferro-Ion zugefiigt wird. Mercurichlorid wirkt stark hemmend
auf das Entstehen der blauen Farbe, und diese Wirkung wird durch
Ferro-Ton nur teilweise behoben.

Das Verhalten der beiden Indikatoren ist eingehend physikochemisch
bearbeitet worden, um die analytische Verwendbarkeit besser beurteilen
zu kénnen. Bringt man dquivalente Mengen von Bichromat und Diphenyl-
amin oder Diphenylbenzidin in einer Losung mit wechselndem Gehalt
an Salzsiure oder Schwefelsdure zusammen, so kann man beobachten,
dass die erzeugte Blau- oder Violettfirbung mit steigender Séure-
konzentration an Intensitit zunimmt; tiber einem Gehalt von 9—10n
an Siure nimmt sie aber wieder ab. Die Dauer der Entwicklung eines
bemerkbaren Farbtones ist verschieden und héngt von der Temperatur,
der Siurekonzentration und den vorhandenen Mengen an Indikator
und Oxydationsmittel ab. In 50 com 0,1 n-Schwefelsdure entstand bei
259 C nach Zusatz von 10 c¢em 0,2 n-Mercurichloridlésung und 2 Tropfen
einer 0,4%igen Losung von Diphenylbenzidin in konz. Schwefelsiure
erst nach 1 Stunde ein bemerkbarer Farbton.

Die vorerwihnte katalytische Wirkung von Ferro-Ion zur Bildung
des Farbkorpers beruht anscheinend auf der Bildung einer héheren
Oxydationsstufe des Eisens als der dreiwertigen, welche ein grosseres
Oxydationsvermégen als Bichromat besitzt (Manchots Theorie).
Wihrend nun die Indikatoren durch Bichromat nicht immer exakt
und schnell zu den Farbkorpern oxydiert werden, erzeugt Kalium-

1) Journ. Americ. Chem. Soc. 52, 4179 (1930) und Ztschrft. f. Elektro-
chem. 86, 139 (1930). — 2) Journ. Americ. Chem. Soc. 49, 1472 (1927).
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permanganat noch in 0,01 n-Schwefelsdure fast augenblicklich eine
Blaufiarbung, ebenso in Essigsdure, worin die Farbe aber rasch abblasst.
In Natriumacetatlosung wird Diphenylamin zu einem gelben, aber
nicht zu dem blauen Farbstoff oxydiert. Die Bildung der Farbkorper
wird demnach mehr von dem Oxydationspotential des Oxydations-
mittels giinstig beeinflusst als durch die Wasserstoff-Tonenkonzentration
der Losung.

Der Verlauf der Oxydation der Indikatoren ist potentiometrisch
schwer zu verfolgen. Diphenylamin wird zuerst zu Diphenylbenzidin
und dieses durch vermehrten Zusatz von Bichromat zu dem blauen
Farbkorper oxydiert.  Dieses holochinoide Oxydationsprodukt des
Diphenylbenzidins reagiert nun wieder mit unoxydiertem Diphenyl-
benzidin unter Bildung eines schwerléslichen, griinen, merichinoiden
Additionsproduktes.  Setzt man Diphenylbenzidin zu der gefirbten
Losung der holochinoiden Verbindung, so schligt die violette Farbe
nach Griin um und nach einigem Stehen setzt sich ein schmutziggriiner
Niederschlag der Merichinoidverbindung ab. Dieselbe Erscheinung kann
man beobachten, wenn zu der violetten Losung des Holochinoides Ferro-
salzlosung zugesetzt wird; stérker reduzierende Substanzen, wie Stanno-
chlorid, reduzieren aber die merichinoide Verbindung rasch zu farblosem
Diphenylbenzidin.

Die Loslichkeit des Diphenylbenzidins ist nach A, Thiell)

=1,87 . 10—* mol/l =30 my/l,
die Ionisationskonstante des Diphenylamins inWasser beil50C="7,6.10—14,
Die Verfasser stellten fiir Diphenylbenzidin nach einer nephelometrischen
Methode die Loslichkeit zu etwa 0,06 mg/l fest und eine Dissoziations-
konstante von der Gréssenordnung 10— bei 25°C. Die Léslichkeit
steigt bei vergrosserter Aciditdt der Losung nur schwach an.

Die elektrometrische Untersuchung des Vorgangs bei der Titration
von Diphenylamin mit Bichromat in Schwefelséiure verschiedener Xon-
zentrationen und bei verschiedenen Temperaturen zeigte, dass Di-
phenylamin zuerst irreversibel zu Diphenylbenzidin oxydiert wird.
Bei geringem Siduregehalt tritt die violette Verbindung aber erst auf,
wenn alles Diphenylamin zu Diphenylbenzidin oxydiert ist. Infolge
der Triagheit dieser ersten Oxydationsreaktion kann die Titration nur
langsam unter stindigem Rihren ausgefiihrt werden. Eine Lésung
von Diphenylamin, 2.10—* mol/l, zeigt nach Zugabe der adquivalenten
Menge Bichromat eine deutliche Opalescenz, herriihrend von der Aus-
scheidung des schwerldslicheren Diphenylbenzidins.

Ist alles Diphenylamin oxydiert, so bewirkt ein weiterer kleiner
Zusatz von Bichromat einen (blau-)violetten Farbton, der immer an-
schliessend in das Griin der vorerwihnten merichinoiden Molekiilver-
bindung verwandelt wird. Durch weitere Mengen von Bichromat wird
die merichinoide Verbindung langsam zur holochinoiden oxydiert und

1) Ztschrft. f. Elektrochem. 85, 274 (1929).
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diese wieder durch einen grossen Uberschuss des Oxydationsmittels in
gelbe oder farblose Endprodukte.

Die potentiometrische Messung dieses zweiten Oxydationsvorganges
zeltlgte erst quantitativ verwertbare Resultate, wenn eine Bichromat-
losung in geringem Uberschuss bei 50° C mit einer Losung von Diphenyl-
amin oder Diphenylbenzidin versetzt und sofort mit Ferrosulfatlosung
zuriicktitriert wurde. Der erste Potentialsprung trat ein, wenn alles
Bichromat reduziert war und die farbige Holochinoidverbindung noch
bestand. Ein nédchster, ganz kleiner Zusatz von Ferrolosung brachte
die Violettfarbung zum Verschwinden, beim Erwérmen kehrte sie wieder,
wiahrend das Potential nur langsam herunterging. Ein zweiter Abfall
trat erst wieder ein, als das gesamte Holochinoid reduziert war. Weitere
Zugaben von Ferrolésung verdnderten weder die Farbe, noch das Potential
in nennenswerter Weise.

Die einzelnen Phasen der Indikatorenumsetzung lassen sich wie
folgt veranschaulichen.

1. / \ N <_\ —2H
Dlphenylamm — farblos

_ _ NN TN
*O = =D T

H
Dlphenylbenmdm — farblos.

2. Diphenylbenzidin — farblos

—nz2n={ = =~

holochinoide Verbindung — blau oder violett.

3. H°1°Chm§1d,e Verbindung , . 1 envibenzidin — farblos — merichinoide

blan oder violett Verbindung — griin, unléslich.
Da dieser Reaktionsvorgang nicht mit dem von Thiel angegebenen
iibereinstimmt, wollen Kolthoff und Sarver diese Angelegenheit
spater an anderer Stelle erértern.

Das fiir den Analytiker Wichtige dieser Versuche zeigt, dass Di-
phenylamin als Indikator eine dquivalente Menge Bichromat zur voll-
stindigen Umwandlung in Diphenylbenzidin benétigt, ehe die gefirbte
Holochinoidverbindung entstehen kann. Unter gewissen Umsténden
kann aber die zweite Reaktion gleichzeitig neben der ersten verlaufen.
Erst wenn die Umstédnde, unter denen dies geschieht, festgelegt sind,
kann eine genaue Festsetzung der Korrektur erfolgen, die fir diesen
Indikator je nach den Verhéltnissen angebracht werden muss.

Bei der Titration von Chromat- oder Vanadat-Ion mit Ferro-Ton
und Diphenylbenzidin als Indikator ist eine Korrektur erforderlich,
die nur ein Drittel derjenigen betrégt, welche bei Verwendung von
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Diphenylamin angebracht werden muss. Dieses erzeugt aber infolge
seiner grosseren Loslichkeit eine viel stirkere Farbe als Diphenyl-
benzidin. Diese Korrektur ist notwendig, weil die blaue oder violette
Holochinoidverbindung durch Ferro-TIon nicht bis zum farblosen Di-
phenylbenzidin, sondern nur zu der griinen, unléslichen Merichinoid-
verbindung reduziert wird. Die Hihe der Korrektur héingt ausserdem
noch von der Zeitspanne zwischen Indikatorzusatz und Erreichung des
Endpunktes ab, da die Holochinoidverbindung bei Gegenwart von
iiberschiissigem Oxydationsmittel unbesténdig ist'). W. Hartmann.,

{Der Bericht wird fortgesetzt.)

II1. Chemische Analyse organischer Stoffe.
2. Qualitative und quantitative Analyse.

Ketone mit der Gruppe COCH, bestimmt V. Cuculescu?) titri-
metrisch nach der bekannten Methode von J. Messinger3?) (Jodoform-
bildung). Es wird empfohlen, einen Jodiiberschuss von 509, an-
guwenden. Das Verfahren wurde auf Methylpropyl- und -butylketon,
Acetophenon und Methoxy-acetophenon angewandt. H. Stettiner.

Chinon. FEine empfindliche Farbreaktion auf gewisse Chinone gibt
R. Craven?t) an. p-Benzochinon sowie dessen Dichlorid, o-Toluchinon,
Chloranil, a-Naphthochinon und Thymochinon geben auf Zusatz von
2—3 Tropfen Acetonitril mit einem Uberschuss von alkoholischem
Ammoniak [2—3 com einer Mischung von 1 T. absolutem Alkohol und
1 T. wissrigem Ammoniak (D 0,880)] eine blauviolette Farbung, die
ither Blau und Griin in einen rotbraunen Ton iibergeht. Die Farbtonung
ist bis zu einem Chinongehalt von 0,01 mg je com erkennbal

. Stettiner.

Kohlenoxyd in Athylen, das als Anéstheticum verwendet wird,
bestimmen W. M. Welton und N. L. Drake?), indem sie das Athylen
in 25 9%;igem Oleum absorbieren und das restliche Gas nach dem Ver-
diinnen mit Luft von Spuren Athylen mit 60 %igem Oleum, von SO,
mit 98 Yyiger Schwefelsdure, von SO, durch Natronkalk und schliesslich
von Feuchtigkeit mit Phosphorpentoxyd befreien. Das nunmebr tibrig-
bleibende Gas wird iiher heisses Jodpentoxyd geleitet; das Kohlen-
oxyd wird nun durch Titrieren des in Freiheit gesetzten Jods bestimmt.
Eine ausfiihrliche Skizze der Apparatur und Tabellen itber die Versuehs-
ergebnisse finden sich im Original. H. Stettiner.

1) Uber die Verwendung. von Diphenylamin und Diphenylbenzidin als
Indikatoren siehe auch H. Riehm, diese Ztschrft. 81, 353 u. 439 (1930}, —
— 2) Bulet. Fac. Stiinte Cernauti 2, 143 (1928); durch Chem. Zentrbl. 102,
I, 819 (1931). — %) Vergl. diese Ztschrft. 29, 696 (1890); auch ¥. Colli-~
schonn, diese Ztchrft. 29, 562 (1890). — %) Journ. of Chem. Soc. (London)
1931, 8. 1605. — %) Ind. Eng. Chem. Analytical Edition 1, 20 (1929).




