39 - 3(:( 5.00 = 15 @

Abt. HL.-Gbn/Ke. Oberh.-Holten, den 16, Juhi 1939.

’bezw.r='fw

Herrn Prof. Yar tin
" Dr. Hogemann
*  Dr, Roelon
" Dr. Poi1sg8 ¢
Dr, Velde
» B 1 ochel

Betr.: Uber die titrimetrische Bestimmung des -
Sulfations nach V7.C. Schroeder.

Kurze‘Ihhéltsangabe.

" Das Verfahren beruht-auf.der Bildung des rot- gefarbten
Ba-Salzes von Tetrahydrooxychinon, das erschelnt, wenn in einc
SO L'-haltigen Losung -alles SO4" durch BaClzausgefallt ist.:
In Abweichung von der Origlnalvorschrift wurde gefunden, dag

-dle Befundergebnlsse genauer ausfallen, wenn der Ba"-Uber-
" schus zurucktitrlert wird, anstatt der- direkten Titratlon ml

'BaCIZ-Losung |

Die Methode gestattet mit befrledlgender Genauigkeit

kleine Sulfatmengen zu bestlmmen.

“Von den in-den letzten Jahren entw1cke1ten Methoden zZur”
titrlmetrlschen Bestimmung des Sulfatlons erschelnen zwel
Methoden von besonderem Interessgi_da nach ‘diesen Methoden‘

_e1ne direkte Tltration des Sulfantions mogllch ist.

Das Verfahren von, Schroeder (1 1253, 4 5). beruht ‘auf der

_Bildung des ot geiarbten Ba—Salzes von. Tetrahydroxychlnon

< HO oc 5(0R) & (OH)C \co' R
67676 © G(OH) (on)c/ o

Cyclohexadien = (1,4)-tetrol (1 2, 4 5,—d10n—(3 6) L

243,15y G-Tetra-benzochlnon (1,4) (B Z. VIII 534),

waelches erscheint, wenn in einer SO4"-ha1t1gen Losung za,lles,~
S80,** durch BaCT=" AueoafELLt dste . -

4
- 2=



fiaoh einer zweiten Methode von L.v. Z2andory (6,7) bozw,
R. Strebinger und L.v. Zembory (8), A. lMutachin und R, Pellsk
(9), R.B. Roachal. (10), M.G. Raeder (12),.E. gllgaard (14),
M.l. Harusohkin (13) und J.0. Giblin (11) wird statt Teotra-
hydroxychinon das liea-Rhodizonat

o R0 = O .
(Rhodizonsauxe: c6H6°6 ~ OCS\C(OH):(OH)C::>CO

N Cco - CO
bezw. HOOéE———————EE;COH, Cyclohexendioltetron,
CO - CO '

Dioxydichinoyl ( B.2. VIII 535 ) ols Indikator verwendet, wo-
bei der UberschuB an BaCl, mit. Na,SO, bezw. verd. H,SO, (8,14)
zuroktitriert wird.

In vorliegender Studienarbeit wurde zundchst die Titra-
tionsmethode nach Schroéder geprift. Als MeB8flussigkeiten wur“n“’
0,025 n Be.Cl2 und o,01l n Naaso4 empfohlen. Dexr Indikator, dac
Tetrahydroxychinondinatrium, wird wie folgt bereitet. 18 Te—
trahydroxychinon-Dinatr1um wird mit 400 g trockenem KCL. sorg—u

"falltig vermischt und fir. jede Titration werden etwa 0,20 bis.
o,22 g der Mischung auf 25 cem der zu titrierenden Losung ver-
wendet. Am besten verreibt man XCl in der Reibschale mit Na—
Tetrahydroxychinén, indem zu. jeder Portion von- KCl sehr kleine
Mengen des Indikators zugegeben werden,vbls das. Pulver in -dex..
Rotbschale schon gleichméBig gefarbt erscheint, die\gesamte
;Pulve{mischung wird dann Sorgfiltig vermischt. Nach Angaben .

. von Schroeder soll die zu tltrlerende Losung mit 0,03 n HC1
:genau -(mlttels einer Birette) gegen Phenolpthaléln neutrali-
31ert werden. ‘Die neutrale Losung wird mit elngestellter 33012
:ﬁusung schluckweise (2 bis 3 Tropfchen auf einmal) versetzt
und’ umgeschuttelt, b1s ssich die Losung' zunachst braunlich farLf;
3von diesem Pui¥t-an, wirgd. die Titration’ tropfenwease fortge-
.setzt, bls die ganze Losung rotllch gefarbt erschelnt. Gegen
Ende der Titratlon .muB iman langere Zeit umaaschutteln und
elnlge Minuten abwarten, bis die- BaC}a—Losung w1eder zugegebr
.wird. Zur Vermlnderung derxr BaSO4-Loslichk§1t wird. dle Zu- tl—;g
tﬁierende Losung mit 25 cem dens Alkoholwvefsetzt Man kantt
2 'bis 2o mg SO4 titrlmetrlsch bestimmen,. spdaB - filxr jede Titrc—
tion etwa bis 17 cem BaClz—Losung verbrauchtuwird*_Dle_mitrar
tlon w1rd bel wenlger als. 30 ausgefuhrt.'“



@

Dio Titration wird von C1; €Oy, S10,, Ca, g m.Al in
goringoer Kont. nioht geotdrt; Pe muf, falls dber 0,71 mg zu-
gogoen 1st, onttornt wordon. Genauigkeit der Bestimmung £ 0,2 .
mg 80,°*. ,

- Von derx boifdcr Titration verbrauchten ccm der'o.o25 n
BaClz-LBBung wird 0,1 occm abgezogen; 1.com 0,025 n Baclz—
L¥sung 1ist 1,2 mg SO, gleiph.

Nach diesexr Agpeitsmethodé:wurde das Verfahren von
‘Schroeder studiert. Die Versuchsergebniase sind in den. Tabel-
len 1 - 5 zusammengestellt.
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Tabel 1’1 3.

———”“—S‘bcm“einér Naasck-Losung, welche 436 24 mg SO4'f_im
Liter enthdlt, wurden nach Verdiinnen mit 2o ccm dest. Wasser
_mit 25 ccm den. Alkohol- -versetzt, mit o,1 n NaOH eben ange—
rotet und mit 0,03 n HC1l genau neutrallsiert. Als Indikator
wurde Phenolpthaeléin gebraucht. Nach Zusatz von 200. ng Tetra-
hydr§¥hinondinatrium-KCl-Gemlsch wird die Losung bei etwa
28° mit einer BaCl,-Losung, w:lsho 2,4804 g Ba6ly im Liter
enthalt (1 ccm BaClz-Losung ist gleich 1 »144 mg 504) euf _
blaullch - rot. titriert. . i -

Rt Vorgelegt Gefunden lefereqz-fVerb¥aubht Bemerkung
NN mg 4 mg SO4 mg SO4 -cem
- - ) ?gClz-Losg. ) )

i¥+'-2§18 ;  :'2,28'r -+ 0,1 F . 2,069 ~ 0,1 Der Umséhlag~~
2. 2.8~ - " e A 9 ‘punkt von-or:i:
2 s 2918 o 2,16 - , 0302 }1,99 : "o ‘ge~blanlich
-3 .2 18 | ,f~ ~2,29 ' ~o,11 Y2510 - ¥ .nach rot wird::
4 ”3’131 T, 35 + 0,17 fa?!j5lu 4“ >Lgu§‘erka?nt: .
. x. i - R .
S vOrseleg b ABémerFunéﬂf““'
NN mg so : ST TR
i} . EEERE PR
| f4§365 A'Der Umschlag°
2 4;3§2 '“¢Apunkt yst deut
3 -4;3€ﬁ ';llch 'z er—‘(
4 4’?6 Ifkennen.“"-¥

:Zu Tabelle 2).10 cem Nazso4—Losung und 15.cem dest.’ Wasser l
ﬁwurden,w1e‘be1 Versuch”1 behandelt.:




Taeabelle 3%,

20 oconm ¥a,80,-LUsung worden mit 5 ocm dest. ‘Tassor versetct,
sonst wio beli 1 beschrieben behandelt.

Vorgelegt Gofunden Difforonz Verbraucht Bemorkung

2 S0 So §0 ocn
"6 T4 M8 S0y W8 5O BaCl,-L8ag. .
1 .8,72 - 9,16 + 0,44 ' 8,10 - o,1 gagoausgetgllto
. . a orschwer$
2 8,72 8,98 -+ 0,26 7495 - " 4as *Erkennen
3 8,72 8,76 + 0,20 7,90 - " - des Umschlag- .
4 ) panktes. ]

8,72 8,76 + 0,20 7,90 - *

N ' Tabelle 4
.15 cem Naaso4—Lﬁsung werden mit 10 ccm dest. Tasser versetzt

"in

'sonst wie bei 1 beschrieben behandelt. "~ - .

Vorgelegt Gefunden Differenz Verbraucht Bemerkung

mg SO SO . S0 -7 -cecm
4 T8 S0;  mg SO, BaCl,-Losk.

1 6,54 6,75 + 0,21, -6 oo - o,1 AbgikUmighlags—

s . > be] t rd durch’
2 6,54 -6,70 +70,16 5,95 - " 4as ausgefdllte
3, 6,54 6,64 '+ 0,70 | 5590 - -" ._BaSO schwieris
4 - 6,54 . . 6,75 +70,21. 6,00 - @ orkamnt..

IR [

' ZTabelle 5 ._‘ . _

25 ccm Nazso —Losung wurden mit 25 ccm den. Alkohol versetzt, _
neutralisiert und' bei ca 28° mit BaClz—Losung in Gegenwart/von
Tetrahydroxyohinon titriert. o v*4‘ -

Vorgelegt Gefunden Differenz iVerbraucht Bemerkung

NN mg . mg SO4 mg SO4 i .Ba01:Tfosg.' | |
1 10, 91 ',11,67W‘;‘+ﬂo;7é;f 10,3 -'0,1' Dis Brkennen dos .
270,91 0 11,33 U+ 042 0,0 = 3§§ghéagzﬁuggg“?:

3 10,91 - 4_~.19,76. e o 155 . 9; S_fs ©. -~ ausgefallte. Bz
4 ,.10,91 _'\} 711;103 -+ o,19 .-59,8"*n?_ 122 wzﬁif frfJ

-’w.-' Wie aus der Versuchsrelhe 1:; .zu erseheh ist lassen
sich kleine Mengen von SO4 mlt genugender Genaulgkelt bestim-
men; die Befunddlfferenzen uberstelgen die von Schroeder ange-
.gebene Genauigkeit . der Bestlmmung von + 0,2 mg nlcht. e
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Dagegen fallen die Bestimmungen des 50,-Gehaltaos von
8 mg ungsdaxuber in 25 ¢ocm Ldsung visel unsuﬁsciser aus (Ta-

bellen 3 und 5).” Offendber ist das Erkennen des Umschlagspunik-
tes des Indikators durch daa ausgeochicdene BaSO, orschwert,
sodaB8 Beofunddifferenzon von 0:4 bis 0,7 entstehen kinnen..

Es wurde -dgher versucht, den Uberschu8 von BaClz zuriiol.
zutitrioren, und zwar wurde_.dic zu titrierende L&aung solange
mit N82304-L83. versetzt bis die Parbe derx L&sung von bldulich-
rot nach hellgeld umschlﬁgt. Nach Hinzufiigen dex Nazso4—Ldsung
wurde Jjedesmal durch Umschwenken und Schiitteln dafur gesorgt,
daB8 die Ldsung gut vermischt bliab . Auch bei der Zurdcktitre—
tion des BaCl,-Uberschufies mu8 man gegen Ende der Titration
nur sehr laengsem titrieren, da Vergdgerungserscheinungen auf-
(treten. Folgende Arbeitsmethode erwies sioch als vorteilhaft:

25 :cem der zu untersuchenden neutralen Losung werden mit .
1 cem 0,03 n HC1l und mlt einem UberschuB von 2 - 5 ccem einge-
stellter 0,025 n BaCla-Losung vgrsetzt und~kurz aufgekocht.
Nach Abkdhlung werden der Losung 25 ‘ccm den. Alkohol hinzuge-~
geben, die Losung in Gegenwart von Bhenolphtalein mit’ o 1n
. NaOH' eben angerdtet und ‘die ﬁberschu831ge Alkm 1itdt mit O, 03
n HC1' sorgfaltlg zuriickgendmmen. Jetzt setzt man etwa o,2o -
0,22 g des fertlgen Indikatorgemisches. hinzu. Die Losung farbt.
‘sich 1nfolge des’ vorhandenen Ba-Uberschusses schon Blaulivhrot
an. Der BaClz-UberschuB wird "’ nun bei- 30 m1t o,0l n Na23m4 {
Losung zurucktltriert Bei dem Auftreten einer Orangefarbung
schiittelt man gut durch Und-titriert tropfenweise welper. *as'
Tltrationsende ist erreicht, wenn deutlicher Umschlag von orn-
ge :nach hellgelb hervortritty - ERSIEE AT N

Die Versuchsergebnlsse sind in: den Tabellen 6 =9 zu—

|

sammbngestellt. 

P a b e_l 1 e"6
ol
\ 5. ccm Na2 4-Losung wurden mlt 2,5 ccm BaClz—Losung,»mlu‘
1 ccm o,o3 n HCl und 16 5 ccm dest. H20 versetzt, kurz aufge—
kocht, abgekuhlt. m1+9q ccm leohol vermlscht, genau mit o 1.

n NaOH bezw. dA03 n HCl 1n GegEnwart von Phenolphtaléln neu—‘k
trallslert, mlt 2oo mg.Indlkator versetzt unimlt elngestellte;

Na280 ubgr orange nach hbllgelb titrlert.
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IR Vorgglogt Gofunden Differenz insges.; vcrbr. Bemerkung

oom (a
alg Bofl1, @8 80, =g 50, I.sg? “' ]
1 2'86 : 2,90 + 0,04 6’65 Rosultate
2 2,86 © 2,99 7. + 0,13 " 6,85 gind gehr’
3 2,86 2,87 - + 0,01 6,57 ’ befriedigeng.
4 2,86 2,92 + 0,06 - 6,70 b N

- Tab'eile}?

Je 5 ccm Na2$£) ~Lsg wurden mit dem Uberschus von Ba.Clx2 versetz
und wie bei 6 beschrieben behandelt.

Y

NN Vorgelegt Gefunden Eifferenz insges.verbr. .Bezﬁrkung

mg SO . mg SO, - ccm Na,SO,~
_als Bat’}!.2 4. : 4. R 1sg.2 4 -
1. 3,09 - 3,14  +0,05 - - T7;2 . Resultate
2 3,20. . 3,21 .+ o,01 . 7,36 © . sind Sehr

3 3,32 3,37 .. +#0,05 - 7,72 . befriedigen

Tabelle--B'

je 1o cem Na2804-Losung wurden mit 5 cem’ BaClz-Losung versetzt
und wie -bei 6 beschrleben behandelt. T

v

NN‘ Vorgelegt Gefunderr——leferenz 1zisges.verbr.' Bemexkuhg‘f

_mg S0, - mg SO,  mgwso, T COPlepSO,- \
15,72 0 isje2 . —o,t0 12,88 -  Resul‘tate
205,920 5,750 v 0,03% L 13,190 sind -be-

3 5,720 0 ByT2e i 00 . 13,40 o “friedigend..

|

¥ 'wurde mlt der unten angegebenen Anzah‘
Bsetzt—u.nd, wie—be:. 6 beschrleben ‘be~:

S ot

'_‘:Je 1o cem Nazso4—Los"
von cem” BaClz-Losu.ng
Vhandelt.‘
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PTabeaelle 9.

Nl Vorgolegt Gofunden Difforenc 1nsgoe.v0rbr. Bomerkung
mg SO og SO, mg SO, oo 02504~
1 Ylcem BaCl,=12,59 12,84 '+ 0,25 ’ 25,43 Rosultato
2.10 - T 11,44 11,61 4+ 0,17 26,62 sind bo-
3 10 - e11,44 11,61 + 0,17 -~ 26,62 fricdige: ¢,
4 8 = 9,16 9,15 - 0,07 2?,82
5 7 ’ = 8,01, 7,69 - 0,32 17,63

-Vergleicht man die Titrationsergebnisse nach den beiden
&usgefﬁhrten Arbeitsmethoden, so kann festgestellt werden, del
man bel der Titration von uberschussigei BaCl 2s 8lso nach der
Methode der indirekten Titration (Tabelle 6 - 9) viel kleinere
nbweichungeg des vorgelegten Vertes gefunden wurde, als nach dir
Hethode der direkten Titratlon ‘nach Schrdder. Offenbar kann doa
Umschlagspunkt von rot auf hellgelb bei triiben Losungen bessc*
erkannt werden, &ls.von orangebraun nach rot.- -

| Zur Priifung der Methode wurde 1n e1ner “Anzahl von wass—
rlgen "Ausziigen’ von Kleselgur die Sulfationen bestimmt. Gewohn—

.licherwelse wird der Sulfatgehalt-in dicsen Auszﬁgen gravime-.

- trisch bestimmt, wobei die Untersuchung etwa bis 15 Stunden '
dauert, da-die’ BaSO4—Fa11ung ‘iber MNacht: stehen muB 1nfolge dcs
sehr ‘kleinen S-Gehaltes von . Kleselgur.", :

Die 7asserauszuge von Kleselgur 1n welchen der 564—Geh¢lu‘
gravimetrlsch bestlmmt wurde, wurden tltraert, sodaB e1ne V-
\glelchsmogllchkeit der Titration undlder gravimctrlschen Be—
.stimmung vorhanden war. Die Resultate sind in den Tzbellen
1o = AT angefuhrt

T a b.e 1 1 e~ 10 :

25 cef widssrigen Auszuges von Kleselgur wurden mit einem Uber:
“‘schu3 von BaClZ-Lsg. und 1 ccm 0,03 n HEL. aufgekocht, abgekdl
mlt 25 ‘cem Alkohol versetzt, neutrallsiert, mit Indlkator vex
setzt und- der BaCl2 VberschuB mit Na2504-Lsg. zurucktitriert.
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Bozoiohnung Vorgoloegt 2Zurilck- Verbraucht % Gehalt von SO4
titxidexrt ocm Nu2504 in Kieselgur

dor Probo - mg SO g e
als Baél mg - § Og rimetr. Rravimetr.
Kicsolguxr 1775 3 3,53 ' O, ; 0s10

. 1775 - 4 2,288 1,06 2,43 0,10 0,11
" 1775 = 5 4,005 1,87 4,30 0,17 0,17
n 39748 2,288 1,676 3,83 0,06 0,06

T a b e 1le 11

20 ccm wdssrigen Auszuges von Kieselgur wurden mit einen
UbersohuB von Ba012 und 1 ccnm 0,03 n HCl aufgekocht, abgekiihlt,
mit 20 ccom Alkohol versetzt, neutralisiert Indikator hinzuge-
geben und der BaCla-UberschuB mit NaZSO4 zurucktitriert.

NN Bezeichnung Vorgefbte Zuriick- Verbraucht % Gehalt- “von SO .
; der Probe mg S "Titriert. cem Nazso4 in Kieselgur
: ) __als Ba&l2 mg S 4 ‘ Lsg. titrimetr, gravaet

1 1175 -7 2,268 1,286 2,95 0,10 0,10 .

2 1175 - 8 . - 2,288 ﬁ"1,éeo' 3,85 . 0,06-. " 0,06
37 f17s.29 . 2,288 1,789 14,70 © . 0,05 0,05

£ F #1861 ‘ '2,288 . 1,875 ' 4,30 _0,04.. 0,24

! ‘--, .

Wie aus den Tabellen 1o-11 zu ersehen ist, laBt s1ch
864—Gehalt in wassrigen—nuszugen von Kieselgur in sehr- gutem
Ubereinstlmmen mit ‘der gravlmetrischen Bestlmmungltltrleren.f
Da der Tltratlonsversuch, wenn auch mehrere Verglelchsproben
tltriert werden, etwa elne Stunde Zelt in Ansruck nlmmt— b1e-
Ttet die titrlme@rlsche Bestlmmung wesentliche Ersparnlsse an '

E Asbest und Zeit gegeniiber der grav1metr1schen Bestlmmung._J‘

Ry o Zur welteren Prufung der Methode wurden’ von’Herrn~Dr."“
Henke-Stark elnige Losungen mit bekanntemfso4-Geha1t in—Gpgén—
wart: von wechselnden Mengen verschledener Salze erbeten, der .
SO4—Geha1t wurde stets. nach ausgefdhrter trltrlmetrischer Be-
stlmmung erfahren, sodaB e1ne sugestive Beegnflussung ausge—g
schlossen war. - i B T g o :
: D1e Untersuchung s1nd in Tabelle 12 nledergelegt

E

|f‘-9,*
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Tabdbelleo 12

L

Bozoiohnung Vorgologt Zuriiok-  Veordraucht Gofundch Gogebun Diffor.

K1t}
doxr Probe mgs BﬁClq ;:t§i?rt com N02$O4 S0, wg/1 Sc4mg/1 04;m&'i
1 (o] 18,31 3 36 ’ 7,70 602,0 584,2 - 17,C
2 1 - 3,43 1,89 4,32 61,6 62,7 - 1,1
3. . 2 4,85 o 3.24 0 7,43 26,78 26,61 + 0,17
4 3 9,16 . 3499 - 9,15 206,8 196,6 + 10,2
5 4 [ 1)144 '0,69 1.157 . 90,8 71 ,5 +’19’.3
6 5 17,17 ’ '-1.6)81 38,55 . 3750 - 39,3 - 2,7

2T . ] . . !
Probe 0;1,2 und 3 sind (NH,),SO,-Losungen; Probe 4 ent-
hdlt 100 g NaNO3, Probe 5 100 g (NH4)N03 im Liter. Wie aus dex
Tabelle 12 2zu ersehen ist, sind die Versuche-o, 3 4 und-5 unbe—
friegend. Die. zu untersuchénden Losungen 0,1,2 und 3 enthiel*
‘nut (NH4) 250, und man'kﬁnﬁié'éfWérten;_aaB dié¢ Befunde mit dert’
wirklichen Gehalt an SO4 gut ubereinstimmen werden. Allérdln&y
'wurden schon bei der: ersten'Reihe von Versuchen (Tabelle 5)
“festgestellt, daB die Erkennung des: Umschlagpunktes durch der
groBen Gehalt-von BaSO4 erschweft ist, man mu8 in verdunnterer
Losung titrieren, als bei der Lﬁsung 3. Die Proben 4 und ‘5 -
zeigen wiederum groBe leferenzen mit dem vorhandenen SO4—Ge~
-helt (+ 27% bezw. - 5, 85%) Es ist aber bekamnt, HEB die BaSC:-
.Fallungen in Gegenwart von NO3—Ionen nidﬁt vollstandig 51nd o
(13,9)3  wenn es sich. um ganz kleine BaSO4-Mengen handelt, kary:’
die Fallung sogar vollstandlg ausbleiben. Daher wird empfohlu‘
dag NO3 wvor:’ “dexr: Titratlon mit HC1: abzurapchen (9). Yersuche-
fur die Ausarbeitung von Methoden’, ;fiir Bestimmung kleiner Men-—"
Qgen bulfats in Gegenwart von viel NO3-Salzen sind in Aussich:t
, genommen.-
Mmgn_*f__mm

i In vorliegender Sthdienarbeit wurde die Methode von"
chhroeder zur titrimetrlschen Bestlmmung der Sulfationen in
N neutraler Losung ‘dn Gegenwart von Tetrahydroxychinon als Ind:
‘kator—nachgepruft;41n Abweichung von der Origlnalvorschrift
: wurae gefunden, dag die Bestimmung genauer ausfallt, wennldc

b
1 BaCl; UberschuB titrimeirsich bestimmt wird, statt mit BaCls

12

mldg._:;ekt?zu’ﬂtitrier

- .‘110 ---— .



Der Uusohlagephnkt von bldulichrot auf hellgeld in tri-
‘ben L¥sungen ist bessor cu sohen, als von orangobraun auf bliu-
lichrot, wic 68 boi do;”dirokteanitrntion nit BaCl, dor Pall
ist. .
Dic Mothode gostottot, kloine Mongon dor Sulfationcn
mit bofricdigondor Gonauigkeit zu bestimmon und ist zur Besti
mung dor Sulfationon in wHasrigen iuseligen von Kieselgur, so-i:
zur Untersuchung von Vasser uﬁd’dg}.4gpeignot.
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Wengon Sulfationen in ncutraler Eda g nach

mod zigrtor llothode) W.C. Schroedor.

Litoxatur.

"
b)

“e)
a)

Industrial and Engoncoring Chomiotry.
Analyticel Edition 1933, S. 403 - 406.

Industrial and BEngoncering Chemistry,
Analyticel Edition, Novemboer 1938. Reforat
Zeitschriftenreferat Nr. 5 vom 3.3.39, S. 33

C. 1934, I. 1357
C. 1936, 1. 4946

Erforderliche Lasungen:

"1) 0,025 n BaClq-Ldsggg

2)

- Zur Herstellung der Losung werden 3,054 g BaCl, - O in+ ..
einem Liter H,0 geltst und der Titer der Losung gravfmetri;ch

bestimmt.
1 cem o,025 n BaCla-Losung ist gleich 1, 2 mg SO4

o,o1 n Na2 —Losung

. Zur- Herstellung der Lbsung werden 0,7103 g Nazso4 in elneu

"Liter H20 gelost und der Titer der Losung gravimetrlsch

4)

bestimmt. _ I -
1 ccm o,o1 n Na2304—Losung enthalt 0,4803 mg SO4

"ca 0,03 ‘n HCl.

fMian %rerdunnt 3oo cem.o31 1 HCL auf 1 Liter.

Indlkatorpulver.

"1 g Tetrahydroxychinon—Dlnatrlum wird sorgraitig mLg 400

TUKGY.in elner Reibschale nach | und nach gerleben und - ver—_

’mischt. Das Pulver wird in ‘einer Pulverflasche vorratig
gehalten. - o o . o

Fﬁ'»aede Titratlon w1rd ‘mit. einer. geeigneten Loffelohgn»
0,20 - 0,22 g"Indikator auf 25 ccm der zu titrlerénden

uUrsprunglosung genommen.~

=12 -
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Analysepang.

. Beispiocl: Wissriger Auscug von Kiesolgur.

a. Vorprobe:

25 com wlissrigen Auszugos von Kiesolgur woxden in cinom

100 =150 com grofen ‘Erlenmoyoerkolben mit 25 com den. Alkohol
versctzt, die Li¥sung in Gegonwart von Phonolphthaléin cben mit
0,1 n NaOH angordtet und schlieSlich mit 0,03 n' HCL gopau
neutralisiert. Die ncutrale L&Sung wird bei ca 30° mit. einge-
"stellter'o,ozs n BaClz-Lﬁsung in Gegenwart von Tetrahydroxy-
chinondinatrium-KOl-Gemisch als Indikator unter Umsohutteln i
" titriert, indem der BaCl,-ZufluB8 in Scklucken von 3 - 5 Tropc-
chen auf einmal erfolgt, bis sich die Ldsung orangebraun fir: t.
Von diesem Punkt erfglgt die Titration tropfenweise. Jedesmal.
muB Jnan die Losung gut‘umschuttteln. Gegen Ende der Titratior :
muB man auch einige Minuten (ca3 - 5) warten, dadie Reaktiow
verzﬁgert werden kann. Die Titration ist beendet, wenn die L%—
sung eine blaulichrote Pirbung annimmt. ..

b. Hauptversuch.

Durch dendvgrsuch wird festgestellt wieviel ccm 0,025 Ba012
erforderlich ist um- SO4-Ionen als BaSO4 ausgufdllen. Bei der
Vornahme des Hauptversuches werden 2 - 3 cem BaCla-Losung
mehr zugesetzt, als bei. dem Voxrversuch ermittelt ‘wurden und
man titriert uberschu531ge BaClz-Losung mit eingestellter f
Napson-Losung zuriick.: .= .

Ausfuhrung.

Angenommen,belm Vorversuch wﬁrde festgestellt, -daB- auf 25 cu
der zu untersuchenden Losung 1,8 cem BaClz-Losung verbraucht

wurd?n. Man verfahrt nun folggndermaBen."

25 cem. der zu untersuchenden Losung (mittels c1ner Burette
gemessen) werden mit 3,5 ccm o,o25 n Bacla-Losung und?1 ccm l
'u 03 n HCl versetzt und kurz' aufgekocht. Dann wird das 61b—7
chen unter Wasserstrahl abgekuhlt, ‘mit 25 ccm den.-Alkohpl
versetzt, die Losung in Gegenwart von’ Phenolpthaléln mIt
NaOH eben gefarbt uné schlleﬁlich mit 0,03 n HCl genau neg—
tralisiert. i

‘_%_1_‘3:::,



In dor noutralen Lisung gibt man 0,2 - o »22 =g Indika-
torgemisch hintu und titriort dic bliuliohrot goflirdbto L8~
sung mit oingustolltor uozso -L¥sung auf hollgoeld. Dor Ein-
fius dorxr 302804~L60ung orfolgt schluckwoiso, woboi fir gutos
Umnohﬂ;toly dor L¥sung gosorgt worden muS. Wonn dio Farbo dor
LYsung ins Orange goschlagon hat, orfolgt dexr ZufluB dor -«
Nazso4-565ung tropfonwoisoe; gogon Ende dor Titration muB man
cinige Minuten ( 3 - 5 ) warton, bit woitoroc.1 - 2° Trdpfchon
. zZugogeben woxden.

Richtig titriorte Probo zoigt eine schdne hollgelbc

.Férbung . R

' B

'Rechnggsboisgiel:-g;psclgurlasungg 50/1000.

Angewandt: 25 cem.-= 1,25 g Substanz.

-13 -

Vorprobe: Verbrauch. 0,025 n Ba012~Losung
| 8 ccm - :

Hauptversuch: Vorgelegf 3,5‘ccm 0,025 n.BaCl,-

losung - ="4,2 mg- SO4
'Zurﬁcktitriert ‘
‘Verbrauch o,o1 n Na2304-Losung
4,87 cem = 2,3 gg SO4
Verbracuh an . . ST
BaClz—Losung = 1 86 mg 5041
% 50, = —'—1—75——-0_°°18f*“1°° R o;1_5"_'%'
. ) K LT
" s%l_ = 0,15 % '
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Ruhrchemie Aktiengesellschaft den 21, Pebruer 1938.
Obarhausen -~ Holtan ’ :

Abi. HL. -~ HSt./ooht.

Betr.: Bostimmung kleinor Mengen Chlor.

Die klassische Methode zur titrimetrischen Bostimmung
von Chlorionen stammt von-VolhseXd aus dem Jahre 1874.( J. pr,
Chem.117 217). Danach fillt man die Chlorionen durch ‘einen Uber-
schuss an Silbernitrat, der mit Ammoniumrhodanid zurlicktitriext
‘wird. Das Ende der Reaktion wird durch die bekannte Rotfirbung
des Eisenrhodanids angezeigt, die durch Zusatz von Ferriammona-
laun als Indikator bedingt ist. Dieser Farbumschlag ist jedoch
bei geringeren Chlormengen und -in verdiinnten L&sungen SO0 un-
scharf, dass eine genaue Bestimmung so kleiner Chlormengen, wie
sie z.B. als Verunreinigung in Wassern, Salzen 0.8 von Wi\ptig-
keit sein konnen, nicht mehr einwandfrei moglich ist. ~

Nun hat man vor einlgen Jadren in’ dem schon léngere Zeit

bekannten Dlghemglcarbazog

welnen_:Egiggﬁgg_ggfunden, der- zuerst 1926 von A.Stock in Formv
des Ca:bohydrazids als - empfindllches Reagens . auf Quecksilberin-
‘nen™( Z. angew.Chemie 39,791 ( 1926 ); C.1926,-II, 1081) benutzt
"wurde und 31ch vorzugllch zum quantltatlven Nachweis klelner
3Ch10rmengen eignet. Das Prlnz1p der Methode beruht darauf, dass
man elne schwach salpetersaure, Chlorionen enthaltende Losung,
>d1e durvh elnlge Tropfen elner.alkohollschen Dlphezwloarbazonlo-
-sung gelb gefarbt 1st, mit- einer eingestellten Mercuri_nitratlo-“
- sung versetzt, wobe1 siéh- wenig dlssoz1iertes Quecksilberchlnridf
',blldet. Per erute uberschussige Tropfen Quecksirbersa1zlos Jddsst
_den Farbton der_Losung sehr deutlich nach Violettblau umschlggen:
Es liegt. demnégh der mercurlmetr;gghsn_aestimmung die Jonenglel—ﬂ
"chung“ Hg"i 2~ Cl"' HgCl, ~ gugrunde.

w-lee Faroung beruht aaf. der Blldung der Molekﬂlverblndung
Hg ( N°3)2 ) ,/_V




Nouere Literatur:

K.H.Slotta & K.R.Jacobi, Z.f. anal.Chem.77,344 ( 3929 ).
J.V. Dubsky & J.lrt{lek, nikroohemo 12,315 ( 1933 ).
K.H. Slotta & J.MUller, Chem.Pabrik_Z,380 { 1934 ).

H. Borgoer, Chem.Pabrik 10,396 (&193‘

L)
I3 N, N ]""

Dox Vorteil dieser Methode besteht darin, dass sie go-
stattet, noch sehr kleine Mengen Chlor ( bis etwa 0,73 mg ) mit
100 Hg ( MO )2 - l8sung bei scha:;tem Farbumschlag genau zu be-
stimmen. ﬂir haben die Methode auf ihre Brauchbarkeit unter-

‘sucht und sie fiir die speziellen Bediirfnisse unseres Betriebes

etwas abgeandert. Vor allem erschien es ung wichtig, ihre An-
wendbarkeit. auf die Bestimmung der im Motorenmethan noch vorhan-
denen kleinen- -Chlormengen zu prufen, worlber demnachs‘ berich-
tet werden/wird.

Diefvorllegende Untersuchung beschrankt sich auf die
Nachprufung der Meyhode an Hand chemisch reiner Salze, sowie

‘auf die Untersuchung einiger Betriebsprodukte. In diesen Zusam-
menhang musste auf Einzelheiten der Analysenvorscbrlft verzlch-

“tet werden, da diese an anderer Stelle wiedergegeben werden. '

' Im allgemeinen sind die. nach dieser_Methode erhaltenen '
Werte etwas hther als’ nach- “der- oben“angefuhrten argentametri-
schen Bestlmmung-nach Volhard. Die nachfolgenden Bestmmmungen .
-warden: mit’ einer 733 Mercurinitratlosung ausgefuhrt, die. mit
Dlphenylcarbagon gegen éine 1204- Losungvon’ chemisch relnem '
Natrlumchlorld eingstellt worden war. - ‘

i

1. Untefquchunz chemlsch reiner Chloride.

I - Die. Reinheit: dieser im-Handelin genugender Relnhelt er—-
haltllchen Salze- wurde w.T. noch auf anderem Vege ermittelt. R

’,a) Kallumchlorld, K. CL. ( 74 ,553) wis

,7455 g in.1 Liter Yuo,o1 néLosung)

 Angewandt-
Ol Angew.. — - Verbr. ‘ ﬂﬁ e
K CL Hg g NO3)2 | Ge%m__w. D Ber. 01
3 oo ) |
‘5, 37\cm U I 38 ,47 k
‘5, 27' RN B 5, s i - 47’g3 L
76,70 '>~6;71 47,63 ' :
“4,36 . 4589 ,f47”89 =
.76 : | 47,46 Tl v
T Mlttei ~ o [l47,69% 47,56%
%
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b) Lariu:ohlorid Ba Cl,. 2 H?O. ( 244,31).
Prutung: Gef. 56,31 % Ba Fex. ;¢ 2i» Mo,
B ) 14,76 % H,0 -~ 14,75F HyC
o 14,80 % H,0
Angchonds 31,2216 g in 1 Litor ( 0,1 n-L¥sung)a
Angew. [!‘.erbr. Gef.Cl. [ Ber.Cl. .
. 88012 . HS (No3)2 ‘v . —— ,
. 7,40 cm”, 28,99 % . |
8,62 28,96
5,94 29,22
©y9c 29,11 .
5,30 . 29,08
Mittel: 29,08% - 29,05%,

. Strontiumchlorid, Sr Cly: 6 H,0, (-266, 64).

" Priifung: Gef. 32,89 % Sr Ber.-32,86 % S
~ '40,41 % H,0" ‘40,54 %‘Hzr

‘40,42 % H,0 \~
Angewandtﬂ o166 g in 1° ther ( o,oo7452 n .- Losung)
“Angew. Verbr. = ' '
s o1, | meop, | - Gef.C1. S __Be.tfagl._
15,63 cm® | 4,30 cm> |- 22 ,64%: N
: . : 26,58 o . .
g:gl,u; 2 2? . . 26,60. } S I
H5,70 .| 4,34 © 26356 | o
1:6,80. % ] 5119, T 26,62 0 o TR
g BEL 43 27 . ‘_' - 26,52 | .
' _ S “'”I Mittel. N 59% 0 ,
, ——— =

i"'a‘fa:.LMagganchlomrJ Mn Cl,. 4 H,,o RE 197, 91) y
' Prufungs - Gef." 36, So% Hy0 e ™ Ber 36 41% h.;O
[ﬁAngewandt' 0,9895 8 in 1 ther ( ~,o _n—Losung )

l Angew'.; | ;
[ anCIZV i ‘ ‘j‘;_:fer._CL. _
15,70 cm? :J 1

5

%2"55 R SRR
M:Lttel.’ «{.I‘ x5 g [

.
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2. Untorsuchung oinizer Botriobpprodukeg.

8) Batronsalpater.

-é Horkuntt v duﬁnsowundt Sal Vordr. ar Gor. Cl
. exdlinnung g.Salz | _n ercurim. argon-
5 } . ong(No3)2 t«‘cranftr.
i : . n.Vol-
L—f ghard.
s - .
‘RCH, Herbst 2003/1000 5. | 4,44 cm> 0,032%...| s
i 1931 2543 4,43 0,e31 :
1 o .
.2_°°§/1ooo/ -
So0cm®| 100 S - |o,c12%
o ’ T . 0,911
RCH,Sommerww‘Zog/1° - 5 13,57 " e ,096 T
1932 256m> | - 13,69 0,097 |-
{— ZOg ST '
- /1°°Xocm 2. 5,55 - ,098
Gew.Viktor, |~ . .| 3,1545| 13,62 _ | 0,155 | '
o ] 3,7949] 16,23 0,152~
T seem? L e | 0,149

b) Ammonnltrat.

\\\\\

Da Ammonsalze die LReaktlon storen, -wurde die wassrlge .
Losung des Salzes entweder mit ‘einer gemessenen Menge-- 2n-KOH
oder unter Zusatz einer: bekannten Menge—wasserfr.Soda geko\,P"
und elngeengt. Die in diesen Reagenzien enthaltenenChlormengen :
N wurden vorher ermitteltnund berﬂcksichtlgt.. Zu dlesem Zweck war-
de zunachst chemisch rei‘ne, chlorfreie Salpetersaure ¢ durch
Destlllation von KZI\TO3 wmit H, 804) hergestellt und mit dleser
elne bestimmte Menge Soda bezw‘ 27n = KOH neutrallsiertu'W1*
fanden fur £ Sodd’ (trocken, p.a.,Merok) Cl"’— o,oooBB% V
' Kalium-hydroxyd (. réinst, 'p. &‘«,Merck)CI—"" opo48%

Andere Sorten Alkal:,en ( <se11hst NaOH ‘aus Natrlum Mexfck"')'

- t |

5>
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enchielten noch mehxr Chlor.

In diesom Zuaamdenhanga verglichen wir die Ergebnisce
nach dor neuen Mothode mit dénon, die wir suf Grund oinor Jirs-
‘1ich von der A.G.Bittorfold. Ubormittelton Methode erhiclton,
noch deor der Chlorgechalt im Avmonsolpoetor noch der Stlirke der
beim Versetzen mit Silbernitrat auftrotenden Trubung von AgCl
bostimmt wird. V:ixr fanden leidlich gute Ubercinstimmung, wobei
aber zu bemerken ist dass dic I G.-lfethode wéniger zuverlissig
erscheint. : - T

¥

h : ' "Gef. % Cli-Gef.% C1L _ | Gef. % O1

| Herkunft : Mercurimetr. I.G.Methode !’ Argentometr. 1
SSH;gglpeter,Janu- 0,0005 ' 0,0006 : R
1.6. Bltterfeld' Juni o,0012 0,0010 - e
1937 . ._0,0015 "~ __ ! - " :
’RQH-Salpeter, Mai ;2064 - | u,0048 -

0,0075 | _ .

RCH—Salpeter 19.207 R B ik ~
1934 Probe 1 - 0,015 ~ 0,0074. 0,007 e

| rn 3 [7*6;012-] - 0,007 i 0,01

i - " 4. - 0,059 o, 051 P 0,1

N - T R T - ~

. Chemlsch.reinesAmmonnltrat ( p a Merck ) erwies 81ch
als praktisch chlorfrel.

c) Salpetereaure.~

Chemlsch relne SalpetéfSﬁuie erWies sich ebénéo wie -
T ESYEIREEL
Salpetersaure von der neuen Bamag—Anlage als praktlsch chlor—

i o

frei.. .Bei: der Analyse ist zZu: beachten, dass der stbrende Nltro—

segehalt der Squie durch Verkochen m1t etwas Perhydrol vorher
beseltlgt werden muss..T_h : -

-1

’Jnikunft | Angewandt V'efb‘r.';] P IGef., or Mg/l

|

] E

(O R PR . 1°°Hg(NO )2

Lagerbeh 1+2 ,~~*:fg73 ol 3 ~i T R A
(Alte Anlage) 721,2jcm-' 0”16 om = l 237 1 Probe .

' -l I o i
Turmkammer. 4| i B 3‘ R 942%1'2“39
(Alte" Anlage) 11,2 em? | 5 92 "ol B NN £ = v 3 T SRS
d) Technische Soda.n
,Man 1' ﬂ 20 g Soda ‘in chemlsch roinem, chiokffpiq?'

- B o



“pgser und verdinnt im Soo cm’-Lesek*lbon bin
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sur Marke. Jo 2%

e’ ateser L¥sung { = 1 g Soda ) worden nach dom Vorgvroiben dor
Kohienstiure mittels Salpotorsiiuro titriort.

Boqoiohnung. Angowandt| Vorbr.<m> Gef. Gof.

: %33H3(§23)2 . Argontomet.
We.5615 10.2.] 1 & Soda 9,36 8,557 [8e537 5,58 | #Bags-
Wg32268 11020 6,65 0,236 |¢,389) 0,20 0,33

!
e )Ammoniaskwassex.

. i .
Man k2cht je 50 cm’ des Vassers-bis zum Verschwinden des
Ammoniakgeruches und titriert. :

}

Gef.Cl mg/1

Bezeichnung | Angew. Verbr.cm
- L 1oo
NH3—Wasser Turberiih4
“rer Neu*rallslerg 7 3' ) ’
‘2.7& . N S5ocm s 0y12 0,85
We.537 856 K61ln o O y
146:2.38. . - no- 0,12 0,85 _
wg 538 382 Koln , B - i
.38 g o,.n.z,.________ml-2—1~..-;.,~ .
10 Ballons chem. ..} - cenl
‘reines HH3Wasser! "o 0,03 v sofort Umschlag
*mgxnwpss 238~l,,+- i L

P [P

f) EJ.nJ.ge Wasseggroben ‘aus dem Betrleb

Herkunft'“:'" B Datum A!}l_gew., Verbr. ’G—_e.f.Ci m'g‘/lvk
- B R . I cm f Hg(NO ) .' - . . “es
—_ RN 1938 SR 100 27 -
bo Dampfknndensat 20.1.. |+ 10 ,02 cm3 1) R
~( Labor ). . oo 28.1, _ 25 0,63 L Sdoy sofortis
2. Kohdensat HeizungSrzo 1. podse wo,04_4 v3’g?? Ugsghlag :
anlage ( Labor ) |28.1.. | 25—"~|——0,0%5 B RN
ds. s, (und.'i.) 151 |7 To . - 0y 53 ©18,8 ,.
3. Kondensat Verd: An- 20.1.%| 25" Teye3 YT s
" lage Xraftwerk .. - |25.7. 25 : 0103'_ ;_pérs_ggg-:z%;g‘
N Kondensat Kator- T20J1. =25 " "0,03 | ) 8er meanlagy
fabrik . s |25eTel 25 e e, s '
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Heriunde: ates ! Argow. |Varb. , Gel. Cl =g/1
: ywoug( N04) ,
5. Turdbincnko.densat 20.1. 25 2 +,05. : 0,7
25.1, 25 ! 2,06 0,9
6. Contralkcndensat 20.1. 25 ; 0,28 3,9
25.1. 25 i 208 1,1
7. Loitungsowasser 7.1. 25 ¢ 4,03 ! 57+2
(Ruhrwagsor) 9.1. 25, 1 4,03 57,2
20.1. 25 i 3,18 +E,1 &
£, Runzwacser(Kraft- 20.1. 25 i 3,08 43,7
viexrK)” 25.1. 25 2,60 36,9
M ”~
S Pexmu titarlagc« : -
(oaurebetrleb)
20.1. 25 3,25 46,1
Rchrwascer (Ruhr, 25.1. 25 . 2,3 40,1
Weichwasser . 20.1. 25 3,53 . 50,1
25.1. 25 2,77 - . 39,3
io- Gradierank Sdure- 20.1. .25 =i 11,73 1656,4
. "bcurleb 25.1. 25 .| 104,20 144,7
(atorfabr. 20-.1. 25— . 35,01 . 42,7
S o -t 2509, 25 - | 2,% v 41,1
“il1. Brunnen 1 a - 20.1. 25 7,92 112,4
o s TQ-25.1.  |.2E, 7,87 111,6
12,,Zen3ralkﬁhLWasserif 20.1. 25 - 11,28 -, 159.5
’ ) reislauf | 25.1. 25 . 1",94. 155,2
13, Gerelnlgtes ‘Kesself 20,1, a5 7.28 - 103,3
© ' SpéiSewasser- 25.1. 25 . 6,85 97,2
'14.~Kess°1wasser K.2 | 20.1. 25/250/25{. 3,18 = 451,
. e X.5 20,1 | - "o - 319 452,4
15 Fbmpr hau . ~ ' T e
‘Damp*‘kondens fiir 25071, 25 L« _ ¢, 02 -0 !
__chem.reires. NH3—‘. PR J o N -
Wasser ST , B P B oL
‘Chem: reines NH3— ai 25..1. 25 DR SIS PR 3 N .. Spuren . s =
~Wasser .. N e b S (K 1me/)
S F e E L

il ‘—:__\— -.-._‘_'_..,‘_,_.;.‘__._./‘._.«___. e b -
. Mann kanq also im. Wasser dlrekt noch Mengen bls zu etwa.

. e .
0,8 mg/l ( d:n.-8..71072%- )»0.}e Scnw1br1g{elten bestlmmen Bel
noch klelneren Gehalten—muss‘zuvor €ine An*e"cherung.des Chlors

Jdure S ‘ampfen er;olgen.ﬁjﬂ.". ST TR

. lr\‘
-g§z7Dr;Trqmm . 8ez, Dr. HegkeeStark





