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Hauptleboratorium. Im April 1939,

Begtimmung kleiner Mengen von Chloriden.
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__gi Al;gemeines.

Setzt man zu einer Losung, die Chlorionen enthilt, die Lo-
sung . eines—Mercurisalzes ‘hinzu,;-so-bildet sich wenig disso-
“ziiertes Mercurichlorid. Erst nach Zusats aequivalentexr )

Mengen Quecksilbersalzlisung kann maen mittels geeigneter
Indikatoren Mercurionen nachweisen. Als Indikator verwendet—
man Diphenylcarbazon

CGHS +NH.NH.O . N =N . C6H5

Versetzt man also die Losung, die Chlorionen ent-
—hé&lts—-mit—etwas—alkohoTiSTcHeT Dlpnenylcarbazonlosung, S0 _
schlédgt der Farbton der vorher gelb gefarbten Losung bei
dem ersten Trop~en uberschusé@ﬁgfuﬁé?@ﬁrllonen sehr. dentf
"“lich nach Violett um. Der mercurimetrischen Chlorbestim-
mung liegt also die Ionengleichung

Hg™*+ 2 C1' = (chl )
zugrunde. Die Violettfarbung ist durch die Bildung der
Molekiil prjnnﬁnna :

H. . NH . NH\ : '
6 5 § 00 senenn -Hg (NO),

5 « N =
bedingt.
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Diphenylcarbezon ldsst sich am besten nach der Vor-
schrift von Slotta u. Jacobi (s.0.) aus Phenylhydrazin
und Hernstoff iiber das Hydrazid nach der Gleichung
2 06H5.NH,NH2+NH2.CO.NH2=06H5.NH.NH.CO.Ng§66H5+2 NH3
und durch nachfolgende Oxydatio%;glkalischem Wassersféff-
peroxyd herstellen. Es ist jedoth auch im Handel erhilt-
lich. :

3e Reagenzien.

8) Indikatorldsung.

Man 1lost 1 g Diphenylcarbazon in 100 cm? reinem
Alkohol.
n . .
b) Too Quecksilbernltratlosung.

Man 18st etwa 16,5 g Mercurimitrat (Mol.Gew.
Hg(Nos), = 324,63) unter Zusapzﬂxon_etwa*1~-~2—em2wkonz\
Salpetersdure in reinem, ghlorfreiem Vasser und fullt im
MeBkolben auf 1 Liter auf.Infolge von Hydrolyse fillt—beim-
Verdinnen hiufig eine kleine Menge eines-gelblichen, Ba=—"
sischen Niederschlages aus, der nach 24stilndigem Stehen

abfiltriert wird. : -
Durch Verdiinnen dieser T%—Quecksilbernitratlbsung»nm
(100 cm? Losung mit chlorfreiem, ‘dest. Wasser auf 1 Liter
verdiinnen) bereitet man die 1%3 Losung, die gegen Natrium-
chlorid eingestellt wird. (s.u.)
_c.)«_ﬂ-%s-l\ta~t-r-j:umeh-]:orid'rasun'g7_‘

0,5845 g-ehemisch reines und bei 110Y getrocknetes
Natriumchlorid werden”in;eihem, chlorfreiem dest. Wasser.
geldst, worauf im MeBkolben auf 1 Liter aufgefiillt wird.
a) % Salpetersiure.

Die Sdure wird durch Verdiinnen der chemisch reinen, -
konz. Salpetersidure mit chlotfreiem.Wasser hergestellt.
Ist derardometrisch ermittelte Gehalt der konz. Ssure—
ad HNOB, so muB man, da die £ Salpetersiure 12,6 g
HNOa/liter enthidlt, ’

x = 124933—l29 g konz, BNO; mit Wasser auf 1 Liter

verdiinnen.

ul
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e) 2n Natroh=oder Kalilauge.

Man 16st 80 - 9o & chemisch reines»Natriumhydroxyd
(xeinst e natrio Merck) oder 112 - 120 g chemisch reines
Kaliumhydroxyd (reinst, Merck) in chlorfreiem, dest. Wasser
auf und verdinnt auf 1 Liter. Da die festen Hydroxyde
stess etwas Wasser enthalten, wendet man, wie oben a&ge-
8eben, zweckmiéBig etwas mehr an, als der theoretisch
erforderlichen Menge “entspricht.

4. Besondere Hinweise.
Es ist darauf zu achten, daB8 nur die allerreinsten
Reagenzien verwandt werden. Chlorfreies, dest. Wasser
muB schon auf Zusatz von h&chstens o,03 cm31%6Hg(N03)2v
zu einem Gemisch von 25 cm> Wasser, 1 cm %HNO und
6 Tropfen Diphenylcarbazonlasung deutlich violett geféarbt
‘werden. o '
“Die einzelnen, zur Ausfithrung benstigten Reagefgien
sind vorher auf ihren Chlorgshalt zu untersuchen, der
~ umter Umsténden berlicksichtigt werden muB. . Z.B.--enthielt-
"Kaliﬁmhy&roxyd'(reinst, Merck) ='0,0048 % C1, Soda
(trocken, p.a., Merck) = 0,00088 % C1. o .
Die Titration selbst wird in schwach Ssalpetersaurer
. Losung .ausgefithrt. - Die Aciditsat der Losung ist richtig,
wenn beim Fintropfen dexr Mercurinitrat16sung in die ruhende
Titrierflussigkeit ein violetter Farbring oder eine violett
geférbte "Wolke" Auftrift-—die—b eim-Umschitteln Versohwindet.
War die Titrierfliissigkeit zu sauer, so tritt diese
Violettférbung teim Eintropfen der QuecksilberléSung
nicht. .auf; .war sie»dagegen“zu"stark;alkalisch, so ergibt
Schon der erste Tropfen Mercurinitrat eine beim Umschwenken
bleibende Verférbung nach Rosa-Violett.
Ammonsalze, Carbonate,‘Kohlensaure; Nitiite oder
nitrose Gase, Wasserstofquroxyd usw. stdren die Reaktion
-und_milssey-vorher—entfernt—werden. TN
" Im folgenden wird nur eine allgemeine Vorschrift
gegeben. Besonderheiten in der Ausfithrung e;scheinen bei
den betreffenden eingelnen Analysenvorschriften.
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5. Einatellung.der1gb Mercurinitratlésung.

Man stellt sich zwei verschiedene1%°—L68ungen von
Natriumchlorid (s.o.) her und titriert von jeder Lisung -
etwa 4 - 6 Proben von je 5 -'Tb'cm3, die man nachher zur
Bestimmung des Faktors der LSsung mittelt.

Zu diesem Zwecke verdiUnnt man 5 - 1o cm31§b NaCl-
1dsung in einem 7100 cmj—Erlenmeyerkolben mit 10 - 20 cm3
‘@hlorfreiem Wasser, versetzt darauf mit 1 om3 % HNO3 und
6 Tropfen Diphenylcarbazonldsung (nicht umgekehrt) und
titriert mit der Quecksilberlssung auf .einen deutlichen
Umschlag von Gelb nach Violett. THa elnzelnen berechneten
Werte fUr den Faktor der Quecksilberl6suhg diirfen héchstens
0,4 % auBeinander liegen. .

N Beispiel.

S 1. Lbs 2 Naci 3. Losung.2  Nacl '

- L-cxn_%,-garrael%ngng-ggenojm AP fem ;§3N5011‘87%3H§('ﬁo;')“4*“f"f |
5,50 5,90 0,09%22 4,7 | 4,42  p;9276 |
6,00 1" 6,44 || 17 5,1% | 5,49 | . 9o

7,00 7,50 . 33 7,30 7,85 99

1. 7,00 7,52 o9l 7,5 | 8,07 | 94

| 7,50 | 8,04 280 - 7,70 8,30 | . 77
,!JwM.B.oo» 4+ 8,60 028 - 8,057 8,68 i~ qal—t

| Mittel = |o,9319 T [ Mittél = [0,9285

Gef. Faktor—=—0-9302—(Mittelwert)<

6. Ausflhrung. : L :
. Das Volumen der zu titrierenden Fliissigkeit soll )
etwa 15 -~ 3o cm3 betragen, konz. Losungen sind entspre;hend
zu verdiinnen, verdiinntexe Losungen durch Einmdampfen einsu~
engen. Saure bezw. alkalische Ldsungen sin d vorher

genau zu néﬁtralisieren, worauf_mitul.cm?:%mHNO3dund~n———
6 Tropfen,Indikatorlésung versetzt wird. Im ilibrigen
verfdhrt man nach derselben Vorschrift, wie sie oben bei
der Einstel}ung der Quecksilberldsung beschrieben wurge .
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7. Beispiel.

2) Bestimmung der Chlorionen im Leitungawasser.

Angewandt | Verbraucht Gef. C1
om’Wasser cm3;%ng(NO3)2 ng/1
17,00 1,71 35,7
21,00 2,12 35,8
29, 00 2,90 35,5
16,00 1,62 35,9
34,00 3,39 . 35,4
31,00 3,13 35,8
Mittel = 35,7
Berechnung :
1 °m31§b Hg(NO3)2 = 0,0003546 g C1
) = 0,3546 mg C1
— N 3
c1.=.C 100 Hg(NO3L2m¢_o 3546 1ooo mg/Iliter

angew. 3’Wasser

- b)_Bestimmung des Chlorgehalts von Strontiumchlorid. .

Reinheltsprﬂfung des Salzes:

1) 5,8042 g SrCl2 - 6H,0 gaben (mit H,S0, abgerauoht)
4,0013 g SrSO4

_2) 1 4019 g " ' verloren—beim Gliithen— 0;5696 g
3) 2 5222 g " n " " ” 1’0195 g
Gef. 1) 32,89 % Sy Ber. 32,86 % Sr
2) 40,47 % H,0 ' 40,54 % H,0
3) 40,42 % H,0 '
Angewandt: . - i :
Lésung von 1,0166 g chem. rein. Sr012.6H20
in 1 Liter.
Angewandt Verb;ggggf Gef. C1 Ber.
Qm3 SrClz-Lésg.cm31ong(NO3) % %
5,63 4,30 26,64 26,60
5,97 4,55 26,58 ! ‘
5,52 4,21 26“69
5,70 4,34 26,56 |-
6,80 5, 26,62 i
4,30 3.27 26,52 |
Mittel = 26,59 }
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Berechnung :

) 3mC
o1 = verbr. cm 100Hg(NQ3)2 . 0,0003546 . 1000 . 109%
. om’ SrCl,-16sg. 1,0766

gez. Dr. Tramm gez. Dr. Henke-Stark





