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Die Ascorbinometrie wurde zur direkten Bestimmung zahlreicher Oxyda-
tionsmittel mittelm#Biger Stirke mit gutem Erfolg angewandt [1—8]. Es
wurde aber beobachtet, dal im Laufe der ascorbinometrischen Titration
starker Oxydationsmittel sich zum Teil auch die Dehydroascorbinsiure
unter Bildung von Oxalsiure und 1-Treonsiure oxydiert, wodurch der
Reaktionsverlauf mnicht eindeutig wird. Systeme von stark positivem
Standardredoxpotential lassen sich daher nur unter Anwendung von ver-
mittelnden Redoxsystemen bestimmen. Im wesentlichen wurde auch
bei der Ausarbeitung unserer jodometrischen Ascorbinometrie [9] und
der ascorbinometrischen Bestimmung der Vanadium(V)-Ionen [10] dieses
Prinzip angewandt.

In vorliegender Arbeit wiinschen wir iiber einige weitere indirekte
Bestimmungsverfahren zu berichten. Als vermittelndes Redoxsystem zeigte sich
in den meisten Fillen das Redoxsystem der Eisen(III)-Eisen(II)-Ionen und
bei einigen Bestimmungen, das des Jod-Jodids am geeignetsten. Die den
zu bestimmenden Oxydationsmitteln dquivalente Menge der Eisen(III)-Ionen
wurde in Anwesenheit von Kalium- oder Ammoniumrhodanid in schwach
salzsaurem Medium mit Ascorbinsiure titriert [1]. Bei der ascorbinometri-
schen Bestimmung des freiwerdenden Jods wandten wir dagegen im pH-Gebiet
zwischen 2 bis 6 Variaminblau B als Indikator an [11].

Reagentien: 1. 0,1 n Ascorbinsduremafliléosung. 89 g
Ascorbinsdure werden mit metallspurenfreiem (im Glasapparat destilliertem)
Wasser auf 1 Liter gelost. Der Titer der Losung wird auf eine, mit genauer
Einwaage bereitete 0,1 n Kaliumjodatlgsung eingestellt [1].

2. Etwa 0,1 n FeCly,-Lésung. 5,6 g Eisenpulver werden in
soviel 1 + 1 Salzsdure gelést, daB} die Salzsdurekonzentration nach Verdiinnen
auf 1 Liter etwa 0,1 n sei. Ein aliquoter Teil der Eisen(II)chloridlésung wird
reduktionshalber mit Cadmiumgries zusammengeschiittelt, wonach man die
Losung um eine vollstindige Reduktion zu versichern, durch einen mit Cad-
miumgries gefiillten Jones-Reduktor flieBen ldBt. Die erhaltene Eisen(II)-
chloridlosung darf mit Kaliumrhodanid nicht die mindeste Fiarbung geben.

1 Periodica Polytechnica Ch. III/1.
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3. Indikatorlésung: a) 0,5%ige Kaliumrhodanidlssung.
b) Die frischbereitete 19ige wilrige Losung der handelsiiblichen Variamin-
blau B Base (4-Amino-4’-methoxy-diphenylamin-HCl).

1. Bestimmung von Chloritionen

Das Redoxpotenzial des Systems ClO3 /Cl™ betrdgt beim pH-Wert
4 ungefdhr 0,8 Volt. Laut unserer potentiometrischen MeBergebnisse 148t
sich eine Chloritionen enthaltende Lésung sogar in diesem pH-Gebiet nicht
direkt titrieren. Zur Bestimmung der Chloritionen wurde daher die Ver-
mittlungsfihigkeit der Redoxsysteme Jod/Jodid und Eisen(III)-Eisen(II)
herangezogen.

Stammlésung : 2,3 g Natriumchlorit wurden abgewogen und mit de-
stilliertem Wasser auf 1 Liter geldst. Der Titer dieser Stammlésung wurde
jodometrisch bestimmt [12].

a) Bestimmung iiber Jodidionen

Eine 8,5—85 mg Chloritionen enthaltende Lisung wird in einen 200 m
Titrierkolben pipettiert. Nach Zugabe von etwa 1 g Kaliumjodid und 5 mil
2 n Schwefelsdure wird das sich ausscheidende Jod mit 0,1 n Ascorbinsdure-
15sung oder 0,1 n Natriumthiosulfatldsung bis schwach gelber Farbe titriert.
Anschliefend wird die zu titrierende Losung mit 2—3 Tropfen 19%iger
Variaminblaulésung als Indikator und in kleinen Portionen bis Violettwerden
der Lésung mit festem Natriumacetat versetzt. Sodann wird bis zur vélligen
Farblosigkeit tropfenweise titriert. 1 ml 0,1 n Ascorbinsidurelgsung ist 1,6864
mg Cl07, 2,2612 mg NaClO, und 2,6639 mg KCIO, dquivalent.

Es ist zu bemerken, dafl bei dieser Methode mit den Chloritionen
auch die eventuell anwesenden Hypochloritionen gemessen werden. In diesem
Falle kann man das Hypochlorit in Anwesenheit von Luminescenzindikatoren
spezifisch bestimmen [13].

Unsere MeBergebnisse wurden in Tabelle I zusammengefaB3t. Bei der
Titration von 20 ml etwa 0,1 n Losung ergab sich die Standarddeviation
aus 6 Parallelbestimmungen zu 0,01 ml bzw. +0,07%. Die Abweichung
vom Sollwert betrug --0,079%.

b) Bestimmung iiber Eisen(II)-Ionen

10 ml 2 n Salzsiureléoung werden in einen 500 ml Titrierkolben
gebracht und unter Einleitung von Kohlendioxydgas mit 80 ml 0,1 n Eisen(II)-
chloridlésung und 8,5-—85 mg Chloritionen enthaltender Lé#sung vermengt.
Dieses Gemisch wird unter Kohlendioxydstrom bis zum Sieden erhitat,
sodann auf Zimmertemperatur abgekiihlt und nach Einstellung des Kohlen-
dioxydstroms mit 0,1 n Ascorbinsiurelésung titriert. Gegen Ende der Ti-
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Tabelle 1

Titration von 0,1 n NaClO,-Losung mit 0,1 n Ascorbinsdureldsung in Anwesenheit
von Kaliumjodid

0,1 f i%zaé?%i-l.sg 0,1 nvﬁ:r;‘g};sgzre-l‘sg Mittelwert Abweichung
ml ml ml ml %

4,67

4,65 4,65 4,66 — 0,01 - 0,20
4,66
9,29

9,27 9,26 9.27 -~ 0,00 -~ 0,0

9,27
18,49

18,43 18,49 18,48 - 0,05 -+ 0,25
18,45
27,66

27,68 27,63 27,64 — 0,04 -—0,13
27,63
46,03

45,99 46,06 46,05 -+ 0,06 --0,12
46,06

tration, nach Entfarbung der Lgsung wird dieselbe auf 60° C erwdrmt, mit
2 ml 0,5 n Kaliumrhodanidlésung als Indikator versetzt und schlieSlich bis
vollstindigem Verschwinden der Eisen(III)rhodanidfarbe titriert.

Es ist zu bemerken, daBl es sich bei genauen Titrationen empfiehlt die
Titration auch mit einer chloritfreien Losung durchzufiibhren und den even-
tuellen Blindwert in Korrektion zu nehmen. Dieser Blindwert war im Laufe
unserer Versuche im 0,1 n MaB nie gréBer als —0,20 ml.

Die Reproduzierbarkeit der Methode 148t sich aus Tabelle II beurteilen.
Um die Genauigkeit der Methode zu ermitteln, wurden 6 Parallelbestimmun-
gen durchgefithrt. Die daraus errechenbare Standarddeviation ergab sich zu
40,08 ml bzw. -+0,419%. Die Abweichung vom Sollwert betrug bei der
Titration von 20 ml einer etwa 0,1 n Losung —0,559%,.

2. Bestimmung von Hypochloritionen

Das Redoxpotential des Redoxsystems Hypochlorit-Chlorid ist pH-
abhingig. Obwohl das Redoxpotential mit steigenden pH-Werten abnimmt,
betrdgt es bei pH 3 noch immer 41,48 Volt. In einer so stark reduzierenden
Lésung ist die Ascorbinsdure zu direkten Bestimmungen nicht geeignet. Im
Laufe einer direkten potentiometrischen Titration von 0,1 n Natriumhypo-
chloritlssung mit AscorbinsduremaBlésung wurde ein etwa 89%iger negativer
Fehler beobachtet. Bei Wiederholung dieser Bestimmung auf indirektem
Wege, unter Zugabe von Eisen(II)salz wurden schon genaue Ergebnisse erzielt.

1*
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Tabelle I1
Titration von 0,1 n NaClO,-Lésung mit 0,1 n Ascorbinsiurelésung in Anwesenheit von
Eisen(II)salz
0,1 nE il:’:éllag;Lsg 0,1 nv.ir:;g;;gx}:s;;e-l_sg Mittelwert Abweichung
ml ml m] . ml %

4,54

4,66 4,63 4,63 — 0,03 — 0,64
4,71
9,24

9,29 9,10 9,21 — 0,08 — 0,86
9,30
18,44

18,47 18,24 18,37 —0,10 — 0,54
18,42
27,52

27,68 27,65 27,62 — 0,06 —0,22
27,70
46,00

46,12 45,89 45,90 — 0,22 -—0,48
45,81

Stammlésung : 0,1 n Natriumhypochloritlésung: In
500 ml 1 n Natriumhydroxydlgsung wurde unter Eiskiihlung Chlorgas gelei-
tet. Nach der jodometrischen Bestimmung des Hypochloritgehaltes der
erhaltenen Lésung wurde daraus eine 0,1 n Losung bereitet, deren Titer
ebenfalls jodometrisch kontrolliert wurde.

Arbeitsvorschrift: Unter Einleitang von Kohlendioxydstrom werden
80 ml etwa 0,1 n Eisen(II)chloridlésung und 13—130 mg Hypochlorit ent-
haltende Losung in einen 500 ml Titrierkolben eingewogen. Die niederschlag-
haltige Losung wird unter bestindigem Schiitteln des Kolbens bis zum Klar-
werden der Losung mit 1 - 1 Salzsiure versetzt. Der Salzsiureiiberschuf}
wird mit 1 4+ 1 Ammonivmhydroxydlésung bis Tritbung neutralisiert. Sodann
werden 10 ml 2 n Salzsdureldsung rasch zugefiigt und die erwirmte Lésung
wird auf Zimmertemperatur abgekithlt. Nun wird die Einleitung des Kohlen-
dioxydstroms eingestellt und die den Hypochloritionen #quivalente Menge
der Eisen(III)-Ionen mit 0,1 n Ascorbinsidurelssung in Anwesenheit von
2 ml 0,5 n Kaliumrhodanidlssung als Indikator titriert. 1 ml 0,1 n Ascorbin-
sdurelsung ist 2,5728 mg ClO—, 2,6233 mg HCIO, und 3,7221 mg NaClO
dquivalent.

Es ist zu bemerken, dafl der zufolge der Luftoxydation entstandene
Blindwert im Falle genauer Bestimmungen durch Titration von hypochlorit-
freien Losungen ermittelt wird. Dieser Blindwert entspricht jedoch hochstens
cinem 0,3 ml Verbrauch an 0,1 n MaBlésung.
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Die beziiglichen Titralionsergebnisse sind in Tabelle IIT zusammen-
gefafit. Bei der Titration ven 20 ml einer etwa 0,1 n Natriumhypochlorit-
losung ergab sich die Standarddeviation aus 6 Parallelbestimmungen zu
+0,04 ml bzw. +0,209,. Die Abweichung vom Scllwert betrug 40,05%,.

Tabelle 11
Titration von 0,1 n NaOCl-Lsg mit 0,1 n Ascorbinsdurelésung in Anwesenheit von Eisen(II)salz
0,1 Il‘::xhi\"?(z),éf-Lsg 0,1 nvi\rsll:)?ll;iﬂxis;:r&Lsg Mittelwert Abweichung
ml ml ml m} %
5,04
5,07 5,17 5,11 -+ 0,04 -+ 0,80
5,11
10,05
10,10 10,15 10,11 -+ 0,01 -+ 0,10
10,13
19,98
19,90 19,94 19,94 -+ 0,04 --0,20
19,89
30,12
30,09 30,34 30,23 -+ 0,14 -+ 0,47
30,22
49,51
50,11 50,02 49,82 — 0,29 — 0,58
49,93 :

Die Bestimmung des freien Chlors erfolgt auf dhulichem Wege. Das zu
titrierende, 1,8—18 mg Chlor enthaltende Chlorwasser wird abgewogen und
mit 5 m] 2 n Natriumhydroxyd alkalisiert. Die Titration wird sodann, genau
wie bei der Bestimmung der Hypochloritionen heschrieben, durchgefiihrt.
1 ml 0,1 n Ascorbinséurelésung ist 3,5457 mg Chlor dquivalent. Ia Tabelle
IV sind die Titrationsergebnisse von verschiedenen Chlorwassermengen
zusammengestellt. Bei der Titration von 20 ml etwa 0,1 n Lésung ergab sicl:
die Standarddeviation aus 6 Parallelbestimmungen zu +0,08 ml bzw.
+0,339%,. Die Abweichung vom Scoliwert betrug —-0,3%,.

3. Bestimmung von Hypobromitionen

Die Bestimmung der Hypobromitionen erfolgte iither die Redoxsysteme
Jod-Jodid und Eisen(II)-Eisen(III).

Stammlésung : Zur Bereitung ciner etwa 0,1 n Natriumhypobromit-
lssung wurden gesittigtes Bromwasser und 1 n Natriumhydroxyd in einen:
Verhiltnis von 1:1 vermengt. Der Titer der erhaltenen Losung wurde gegun
Luminol als Indikator mit 0,1 n NatriumarsenitmaBlssung bestimrmat [14].
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Tabelle IV
Titration von 0,1 n Chlorwasser mit 0,1 n Ascorbinsdurelgsung in Anwesenheit von Eisen(II)salz
0,1 !:Fi?l‘l:.l?):i?asser 0,1 nvi‘fsb::;ciﬁsggre-l‘.sg Mittelwert Abweichung
ml ml m} ml %
6,18
6,16 6,30 6,25 -+ 0,09 + 1.5
6,26
10,80
10,83 10,99 10,89 -+ 0,06 + 0,55
10,87
24,46
24,43 24,42 24,37 — 0,06 — 0,24
24,23
32,85
33,03 32,81 32,80 —0,23 — 0,70
32,74
53,56
53,75 53,43 53,54 — 0,21 —0,39
53,62

a) Bestimmung iiber Jodidionen

Die zu untersuchende, 24—240 mg Hypobromit enthaltende Lésung
wird in einen Erlenmeyer-Kolben mit eingeschliffenem Stépsel gebracht
und mit etwa 1 g Kaliumjodid u=2d 15 ml 2 n Salzsiurelésung versetzt. Sodann
wird der Kolben zugepfropft, gut umgeschwenkt und 2 Minuten stehen-
gelassen. Das ausscheidende Jod wird mit 0,1 n Ascorbinsdureldsung oder
0,1 n Natriumthiosulfatlésnng bis schwach gelber Farbe titriert. Danach
wird die Lésung mit 2—3 Tropfen 19%iger Variaminblaulésung und wenig
Natriumacetat versetzt. Nach Erscheinen der violetten Indikatorfarbe wird
die Losung bis vollstindiger Farblosigkeit titriert. 1 ml der MaBlgsung ist
4,7958 mg BrO™ und 5,9453 mg NaOBr #quivalent.

Unsere diesbeziiglichen Titrationsergebnisse sind in Tabelle V zusam-
mengefaBt. Bei der Titration von je 20 ml einer etwa 0,1 n Natriumhypo-
bromitlgsung ergab sich die Standarddeviation aus 6 Parallelbestimmungen
zu 40,02 ml bzw. -£0,119%,. Die Abweichung vom Sollwert betrug --0,35%,.

b) Bestimmung iiber Eisen(II)-Ionen

Ein aliquoter Teil der zu bestimmenden Lésung wird in einen Erlen-
meyer-Kolben mit eingeschliffenem Stopsel gebracht und mit 20 ml 2 n
Salzsdurelésung und 80 ml etwa 0,1 n Eisen(II)chloridlssung versetzt. Der
Inhalt des Kolbens wird griindlich zusammengeschiittelt und die entstan-
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Tabelle V

Titration von 0,1 n NaOBr-Lésung mit 0,1 n Ascorbinsiurelésung
in Anwesenheit von Kaliumjodid

0,1 Exlxixi‘}vx;om‘%i{.sg 0,1 nvgrshc;i‘;)ﬁs;:re-l.sg Mittelwert Abweichung
ml ml ml ml %

4,54

4,52 4,52 4,54 - 0,02 4+ 0,44
4,56
9,04

9,00 9,00 9,02 -+ 0,02 -+ 0,22
9,02
17,98

17,90 17,93 17,96 =+ 0,06 -+ 0,32
17,91
26,89

26,83 26,84 26,86 -+ 0,03 -+0,11
26,84
44,67

44,67 44,73 44,70 -+ 0,03 -+ 0,07
44,69

denen, dem Hypobromit dquivalenten Eisen(III)-Ionen werden in Anwesen-
heit von 1—2 ml Kaliumrhodanid als Indikator mit 0,1 n Ascorbinsiure-
Iosung sofort titriert.

Um bei genauen Messungen den Blindfehler zu ermittein, empfiehlt
es sich auch einen Blindversuch ohne Hypobromit durchzufithren. Der MaB-
losungsverbrauch des Blindversuches wird vom Resultat der Titration sub-
trahiert., Im Laufe unserer Versuche iiberstieg jedoch dieser Blindwert im
0,1 n MaB} nie einen Mafllssungsverbrauch von der Gréfie von 0,1 ml.

Tabelle VI zeigt die Titrationsergebnisse von verschiedenen Natrium-
hypobromitmengen. Bei der Titration von 20 ml einer etwa 0,1 n Stamm-
l6sung ergab sich die Standarddeviation aus 6 Parallelbestimmungen zu
40,03 ml bzw. -£0,159%,. Die Abweichung vom Sollwert betrug —0,359,.

4. Brombestimmung in Bromwasser

Die direkte Bestimmung des Bromgehaltes von Bromwasser ist wegen
der hohen Bromtension der Losung mit befriedigender Genauigkeit nicht
durchfiihrbar. Bei dem indirekten Bestimmungsverfahren wird dieser Fehler
beseitigt.

Stammlésung : 500 ml gesdttigtes Bromwasser wurden mit destillier-
tem Wasser auf 1 Liter verdiinnt. Der Titer dieser Losung wurde jodometrisch
bestimmt, '
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Tabelle VI
Titration von 0,1 n NaOBr-Lésung mit 0,1 n Ascorbinsdurelsung in Anwesenheit von
Eisen(II)salz
010 NeOBeLeg | 01 n Atcombinsture-Leg Mittelwert Abweichung
ml ml ml ml %

4,90

4,94 4,94 4,91 — 0,03 — 0,60
4,90
9,82

9,86 9,85 9,82 — 0,04 — 0,41
9,78

19,50 .

19,59 19,55 19,53 — 0,06 — 0,30
19,53
29,19

29,36 29,26 29,25 —0,11 — 0,37
29,31
48,91

48,90 . 48,75 48,83 — 0,07 —0,14
48,83

Arbeitsvorschrift : 80 ml etwa 0,1 n Eisen(IT)chloridlosung und 10 ml
2 n Salzsdurelésung werden in einen 500 ml Erlenmeyer-Kolben mit einge-
schliffenem Stépsel gebracht. Nach Zugabe der zu bestimmenden 20 bis
200 mg Brom erhaltenden Losung wird der Kolben zugepfropft und sein Inhalt
griindlich zusammengeschiittelt. Sodann werden die dem Brom #quivalenten
Eisen(I1I)-Tonen in Anwesenheit von 1—2 ml Kaliumrhodanid als Indikator
mit 0,1 n Ascorbinsiure titriert, 1 ml 0,1 n Ascorbinsdurelésung ist 7,9916 mg
Brom #quivalent.

Aus den Angaben der Tabelle VII liBt sich die Reproduzierbatkeit
unserer Methode beurteilen. Bei der Titration von 20 ml etwa 0,1 n Bromwasser
ergab sich dic Standarddeviation aus 6 Parallelbestimmungen za 40,06 ml
bzw. +0,329%. Die Abweichung vom Sollwert betrug —0,45%,.

5. Wasserstoffperoxydbestimmung

Das Wasserstoffperoxyd wirkt zufolge seines hohen Standardredox-
potentials (E; == --1,77 Volt) auf Ascorbinsiiure stark oxydiercnd ein. Da
aber der Reaktionsverlauf zwischen Wasserstoffperoxyd und Ascorbinsdure
langsam und nicht eindeutig ist, konnte man dem Vorgang mit potentio-
metrischer Titration nicht folgen. Wir arbeiteten daher cine indirekte Methode
auch zur Bestimmung des Wasserstoffperoxvds aus.
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Tabelle VII
Titration von 0,1 n Bromwasser mit 0,1 n Ascorbinsireldsung in Anwesenheit von Eisen(Il)salz
— T . T "
0,1 flgroigf:&ser { 0.1 n‘.-::g;:gicn];éz::;e-l,sg ! Mittelwert Abweichung
ml i mi i ml m] %
I S S SO N -
| 4,43
4,57 4,32 4,41 — 0,16 — 3.5
| 4,48
8,94
9,14 9,17 9,05 — 0,09 — 0,99
9,04
18,13
18,27 18,10 18,16 —0,11 - 0,60
18,25
26,68
27,41 27,14 26,93 — 0,48 —~1.7
26,96
44,99
45,68 44,08 44,56 —1,12 — 2.5
44,60

Stammlésung : 10 ml des handelsiiblichen 30%igen Wasserstoffperoxyds
wurden mit destilliertem Wasser auf 1 Liter verdiinnt. Der Titer der erhal-
tenen Losung wurde permanganometrisch bestimmt..

Arbeitsvorschrift : Die zu bestimmende etwa 8—80 mg Wasserstoff-
peroxyd enthaltende Losung wird in einen 200 ml Titrierkolben gebracht
und mit 20 ml 2 n Salzsdurelgsung und iiberschiissiger, etwa 0,1 n Eisen(II)-
chloridlssung versetzt. Die entstandenen Eisen(III)-Ionen werden in Anwesen-
heit von 1 ml Kaliumrhodanid als Indikator mit 0,1 n Ascorbinsiureldsung
titriert. 1 ml 0,1 n Ascorbinsiurelésung ist 1,7008 mg H,0, und 3,8991 mg
Na,0, dquivalent.

Die Titrationsergebnisse von verschiedenen Wasserstoffperoxydmengen
wurden in Tabelle VIII zusammengefaBBt. Bei der Titration von 20 ml etwa
0,1 n Wasserstoffperoxydlésung ergab sich die Standarddeviation aus 12
Parallelbestimmungen zu +0,02 ml bzw. 40,099, Die Abweichung vom
Sollwert betrug -+0,049,.

6. Bestimmung von Peroxydisulfationen

_Die Peroxydisulfationen oxydieren in sauren, katalysatorenfreien
Losungen nur langsam. Um die Reaktion zwischen Peroxydisulfat- und
Jodidionen zu beschleunigen wurde das System Eisen(II)-Eisen(III) zu
jodometrischen Titrationen teils als vermittelndes Redoxsystem, teils als
Katalysator schon seit langer Zeit angewandt. Wir arbeiteten die ascorbino-
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Tabelle VIIX

Titration von 0,1 n Wasserstoffperoxydlésung mit 0,1 n Ascorbinsiiurelésung in Anwesenheit
von Eisen(II)salz

Einwasage Verbrauch an . Abwei
0.1 n H,0,-Lsg, 0,1 n Ascorbinsiure-Lsg Mittelwert Abweichung

ml ml ml ml %

6,28 ;
6,24 6,28 6,30 5 - 0,06 -+ 0,96
6,34 f

12,42
12.41 12,35 12,39 —0,02 —0.16
12,40

24,97
24,96 24,92 24,95 — 0,01 — 90,04
24,95

37,41
37,44 37,40 37,40 — 0,04 —0,10
37,40

62,54
62,45 62,57 62,54 -+ 0,09 + 0,14
62,52

metrische Bestimmungsmethode der Peroxydisulfationen der indirekten
‘Titration des Wasserstoffperoxyds dhnlich aus. Wihrend aber zur Bestimmung
des Wasserstoffperoxyds  iiberschiissiges Eisen(IT)chlorid erforderlich ist,
geniigt in vorliegendem Falle weniger Eisen(II)chlorid als die dquivalente
Menge.

Stammléosung : 13,5 g umkristallisiertes anal. reines Kaliumperoxy-
disulfat wurden mit destilliertem Wasser auf 1 Liter gelost. Der Titer unserer
Stammlésung wurde jodometrisch bestimmt.

Arbeitsverfahren : 60 bis 600 mg des zu untersuchenden Kali.m-
peroxydisulfats werden in einen 200 ml Titrierkolben eingewogen, in etwa
50 ml Wasser aufgelést und sodann mit 20 ml etwa 0,1 n Eisen(II)chlorid-
lssung versetzt. Die entstandenen Eisen(III)-Ionen werden in Anwesenheit
von 1 ml Kaliumrhodanid als Indikator mit 0,1 n Ascorbinsduremaflosung
titriert. 1 ml 0,1 n Ascorbinséurelssung ist 13,52 mg K,S5,05 11,41 mg
(NH,),5,05 und 11,91 mg Na,S,05 dquivalent.

Tabelle IX zeigt die Titrationsergebnisse von verschiedenen Kalium-
peroxydisulfatmengen. In Tabelle X wurden dagegen die ascorbinometrischen
und jodometrischen Bestimmungsergebnisse verschiedener Peroxydisulfaten
zusammengefalt.

Bei der Titration von 20 ml etwa 0,1 n Kaliumperoxydisulfatlésung
ergab sich die Standarddeviation aus 12 Parallelbestimmungen zu - 0,02 ml
bzw. 40,099, Die Abweichung vom Sollwert betrug —0,05%.
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Tabelle IX

Titration von 0,1 n Kaliumperoxydisulfatlésung mit 0,1 n Ascorbinsdureldsung in Anwesenheit
von Eisen(II)salz

0,1 Eiliisa:og:-Lsg 0,1 n‘iz::‘gfi;fre-l‘sg Mittelwert Abweichung
mi ml ml ml A
5,00
5,00 4,98 4,99 — 0,01 — 0,20
. 4,98
9,95
9,96 9,96 9,95 — 0,01 — 0,10
9,93
20,00
20,00 20,00 20,00 -+ 0,0 =+ 0,0
20,00
29,98
30,00 29,99 29,99 — 0,01 — 0,03
30,00
50,00
50,04 50,03 50,04 -+ 0,0 =+ 0.0
50,10
Tabelle X
Bestimmung von verschiedenen Peroxydisulfaten
: ' Verbrauch an 0,1 n Peroxydisulfat gefunden
. Einwaage ; MaBlésung
Das Priifgut ! ml g %
Ascorbin« 3 o rhino- jodo~ bino- jodo-
siisucroex;Lx;lg Na,5.05-Lsg azsnc:tri:c!g m)eotr;ch a;c::ﬂzl‘)x mJ:tr?sch
1,5009 25,57 25,62 1,4555 1,4616 97,0 97,4
(NH,),S,0,4 1,2355 21,11 21,12 1,2050 1,2050 91.5 91,5
1,7559 29,88 29,88 1,7047 1,7047 97,1 97,1
1,3840 19,32 19,31 1,3060 1,3056 94,4 94,3
K,S,0, 1,7050 23,91 23,89 1,6163 1,6150 94,8 94,7
1,0454 14,68 14,66 0,9924 0,9904 94,9 94,7
1,2680 20,64 20,62 1,22901 1,2280 96,9 96,8
Na,S5,0, 1,3441 21,92 21,94 1,3054 1,3068 7.1 97,2
1,0491 17,09 17,06 1,0175 1,0166 7,0 96,9
i
7. Bestimmung von Permanganationen
-Da die Bestimmungen in salzsaurer L@sung ausgefithrt wurden,

beseitigten wir die auf die Salzsiure ausgeiibte und von Eisen(II)-Ionen
katalysierte oxydierende Wirkung der Permanganationen durch Zugabe von
Mangan(II)salzlésung.

Stammlésung : 0,1 n Kaliumpermanganatlssung.
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Arbeitsvorschrift : 5 bis 50 ml 0,1 n Kaliumpermanganatlgsung werden
in einen 500 ml Titrierkolben pipettiert und mit 80 ml etwa 0,1 n Eisen(II)-
chloridlésung und 20 ml 109, Mangan(II)chlorid enthaltender 2 n Salz-
siurelosung versetzt. Die mit dem Permanganat in Hquivalenter Menge
entstandenen Eisen(III)-Tonen werden in Anwesenheit von 1 ml Kalium-
rhodanid als Indikator mit 0,1 n AscorbinsiuremaBlésung titriert. 1 ml 0,1 n
Ascorbinsdurelésung ist 3,1609 mg Kaliumpermanganat iquivalent. Die
Titrationsergebnisse von verschiedenen Mengen 0,1 n Kaliumpermanganat-
16sungen wurden in Tab. XI zusammengefalt.

Tabelle XI

Titration von 0,1 n Kaliumpermanganatlosung mit 0,1 n Ascorbinsiurelgsung in Anwesenheit
von Eisen(Il)salz

0,1 f iln'\'g?;gi-l;sg 0,1 nviﬂhcl;llxsgs;:re-l,sg Mittelwert Abweichung
ml ml ml ml | 9
5,23
5,27 5.27 5.25 — 0,02 -—0,38
5.26
10,45
10,51 10,47 10,47 — 0,04 - 0,38
10,49
20,93
20,88 20,89 20,90 -+ 0,02 =+ 0.10
20,88
31,31
31,35 31,27 31,30 — 0,05 — 0,16
31,32
52,17
52,16 52,22 : - 52,21 -+ 0,05 -+ 0,10
52,23 |

Bei der Titration von 20 ml 0,1 n Stammlgsung ergab sich die Standard-
deviation aus 6 Parallelbestimmungen zu -+0,02 ml bzw. 4+0,11%,. Die
Abweichung vom Sollwert betrug -+0,05%,.

8. Bestimmung von Dichromationen

Als Stammlisung diente eine durch genaue Einwaage bereitete 0,1 n
Kaliumdichromatlésung.

Arbeitsvorschrift : Ein aliquoter Teil der Stammlésung wird in einen
200 ml Titrierkolben pipettiert und mit 10 ml 2 n Salzsdureldsung versetzt.
Um die Luftoxydation zu beseitigen werden einige Marmorstiickchen in den
Kolben gestreut, wonach der Lésung iiberschiissige, etwa 0,1 n Eisen(Il)-
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chloridlésung zugefiigt wird. Die entstandenen Eisen(III)-Ionen werden in
Apwesenheit von 1 ml Kaliumrhodanid als Indikator mit 0,1 n Ascorbin-
séureldsung titriert. 1 ml 0,1 n Ascorbinsiure ist 4,9037 mg K,Cr,0; dquivalent.

Die Reproduzierbarkeit der Methode ist aus Tabelle XII ersichtlich.
Bei der Titration von 20 ml 0,1 n Kaliumdichromatlssung ergab sich die
Standarddeviation aus 6 Parallelbestimmungen zu +0,02 ml bzw. 10,149,
Die Abweichung vom Sollwert betrug --0,09,.

Tabelle XIT
Titration von 0,1 n X,Cr,0,-Lsg mit 0,1 n Ascorbinsiureldsung in Anwesenheit von Eisen(II)salz
010 RiCnrleg | Aseorbimsiareleg | Dittelvert Abweichung
ml ml mi ml ! LA
5,02
3,05 : 5,04 5,04 — 0,01 — 0,20
:: 3,05
10,09
10,06 10,09 10,08 -+ 0,02 — 0,20
10,07
: 19,96
20,00 20,01 19,98 — 0,02 —0,10
19,98
30,03
30,03 30,02 30,03 = 0,0 -+ 0,0
30,05
49,99
49,96 49,98 49,97 -+ 0,01 -+ 0,02
49,95

9. Potentiometrische Nitrithestimmung

Das Standardredoxpotential des Systems HNO,—NO (E; = 4 0,99
Volt) ermoglicht die direkte reduktometrische Bestimmung der Nitritionen.
Da Nitrite in saurem Medium sich im betrichtlichen MaBe zersetzen, wurde
die Titration um eine genaue Bestimmung zu erzielen, verkehrt durchgefiihrt.
Die 0,1 n Ascorbinsiurelgsung wurde mit einer etwa 0,1 n Kalium- oder
Natriumnitritlésung unter Anwendung einer glatten Platin-Indikatorelektrode
und einer gesidttigten Kalomel-Bezugselektrode potentiometrisch titriert.
Ahnlich bestimmte auch Romon [15] die Nitritionen mit Kaliumhexacyano-
ferrat(II)-Losung. )

‘Die Titrationen wurden anfangs bei Luft ausgefiihrt, wobei man vom
pH abhingig kleinere oder groflere Abweichungen vom theoretischen Wert
beobachtete. Wurde aber die zu titrierende Lésung durch Einleitung von
Kohlendioxydgas luftfrei gemacht und ihr pH auf 4 eingestellt, so konnte
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man im Aquivalenzpunkt einen kleinen, aber ausgesprochenen Potential-
sprung beobachten.

Stammlésung : 3,5 g Natriumnitrit oder 4,3 g Kaliumnitrit wurden
in destilliertem Wasser auf 1 Liter geldst. Der Titer dieser Lgsung wurde
permanganometrisch bestimmt.

Arbeitsvorschrift : Eine bekannte Menge von 0,1 n Ascorbinsidurelgsung
von bekanntem Wirkungswert wird in ein 300 ml Becherglas pipettiert und
mit 20 ml Essigsdure-Acetatpufferlésung von pH 4 versetzt. Danach wird
10 Minuten lang Koblendioxydgas in die Lésung gefithrt, welches vorangehend
durch eine mit Wasser gefiillte Waschflasche geleitet wurde. Die Ascorbin-
sidure wird sodann mit einer etwa 0,1 n Nitritlésung titriert. Die Potential-
differenz zwischen den beiden Elektroden wird mit Hilfe eines Elektronen-
rghrenvoltmeters gemessen. 1 ml 0,1 n Ascorbinsdure ist 2,300 mg NO3,
3,4502 mg NaNO, und 4,2552 mg KNO, idquivalent,

Die direkte ascorbinometrische Titration in Anwesenheit von Variamin-
blau als Indikator konnte nicht durchgefiihrt werden, da die Indikatorlésung
vom ersten Tropfen der Nitritlssung blau wurde. Die indirekte jodometrische
Bestimmung der Nitritionen wurde schon frither ausgearbeitet [9]. Eisen-
(IT)salz eignet sich als Mediator nicht, da es die dunkelbraune Verfirbung
der Nitritionen enthaltenden Lésung, unter Bildung von Eisen(II)nitroso-
salz, verursacht.

Zusammenfassung

Die indirekte ascorbinometrische Titration von starken Oxydationsmitteln wie
Cl0z, Cl10-, Cl,, BrO-, Br,, H,0,, 5,03, Cr,0} und MnOp l4Bt sich durch Eiszen-
(II)salz einfach durchfiihren. Das mit dem Oxydationsmittel in dquivalenter Menge entstan-
dene Eisen(III)salz wird mit Ascorbins#urelgsung gegen Kaliumrhodanid als Indikator titriert.
NO; -Ionen lassen sich mit Ascorbinsiurelésung in einer verkehrten Titration potentio-
metrisch bestimmen.
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