
380. Erwin Rupp: Ueber die Jodometrie des Goldes. 
(Eingeg, am 20. Nai 1902: ~ ~ ~ e ~ h e i l ~  in cter Sitzung von Bra A.Rosenheirn3 

Wenig bekannt und bislang kaum verwerthet ist die Reducirbar- 
keit von Go~dchiorid~osungen mittels a r s e n i g e r  Siiure im Sinne der 
Gleicbnng : 

3AszUy -i- 4AnClz -t 6HzO = 3As:,05 -f- I2N%i t 4Au. 

Im Verein mit Hrn. stud. S p i e s s  habe ich dell yuantitativen 
Verlanf der Reaction festgestelit, und es gelang, hierauf eine einfache 
Titration vun ~ o ~ d l ~ s u ~ g e n  zu basireti. Die Reduction wird mit einer 
hekinnten, i m  Ueberschuss vorhaiidenerr Menge von arseniger Skre 
vorgenommen und der Ueberschuss an Letzterer jctdometrisch zuriick- 
gem essen. 

Zu  den angestellten Versuchen diente eine von Salpetersaure be- 
frrite, aber salzsiiurehaltige Goldchloridlosung mit 0.0061 2 g Cold 
pro 1 ccm. 10 ccm dieser Liisung wurtlen mit 10 ccm einer As2Oa- 
Liisurig, son der 1 ccm 4-85 ccni n / * ~ - J o ~ l i i ~ ~ n ~  uerbrauchte, im 
100 c c ~ - K ~ l ~ e n  auf dem ~ a s s e r ~ ~ d e  so Iange erhitzt, bis der cba- 
rakteristisehe Blanschimmer cotloidakr Goldtiisungen versebwunden 
und das Gold in schwamrriiger Form zu Boden gesuoken war. Die 
hierfiir erforderlicbe Zeit betrlgt 10-15 Minuten. Nach dem Erkalten 
cvurde das Voliimen mit Wasser RUF 100 ccm erglnzt und 25-50 ccm 
des Filtrates zur Titration herangezngen. Zu diesem Zwecke wurde 
mit ,Mononatiiurncarbonat neutralisirt, Starkeltisung als Indicator zu- 
qegehen und mit n / l ~  Joiil6sung der Ueherschuss an A s ~ 0 ~  bestimmt. 

Es erforderten ganz constant: 

pro 100 ccm 
39.2 ccni 

samit Ton Gold Perbraucht 
43.5-39.2 =I 9.3 ccm 25 ccm Filtrat 9.8 ccm n J t & d  

50 )) XI 19.6 n > 39.2 x 48,5--39.2 = 9 3 3) 

Rereehnang : :$AS%(& 5 4911, As~U: 4d, 
i'olgllcll l A u = S J ,  

0.006573 g Au =- I ucm '' ~o-JoiI, 
ti.3 CCIU *' io-J'od -2 0.061 1 g Ail -= 99.83 pCL 

In einer weiteren Versuchsreihe wurde ermittelt, dass die Gegen- 
mnrt des Goldes die Titration in keiner Weise stiirt, sodass also die 
Fitration unigangen werden kano. Es iasst sicb infolge dessen die 
gesammte Untersuchurrgsniissigkeit zur Titration bringen. 10 CCM 

Goldliisung mit 5 ccm obiger As2 03-Losung (Jodwerth 24.25 ccm) wie 
zumr reclucirt, neutralisirt uud tirrirt, ~ e a ~ ~ ~ r ~ ~ ~ i t e ~  14.93 - 14.95 ccm 
"/~o-Jod. Es waren demuach d u r c ~ $ ~ ~ n ~ t t l ~ c h  von Gold rerbraucbt 
worden 24 25 - 14.94 = 9.31 ccm 5f~~-Jod, e ~ ~ ~ ~ r e c h ~ n d  eineni Metwlf- 
w r t b e  von 0.06119 g = 99.96: pCt. 



Damit die Herstellung einer besonderen Arsenigsaurelosung fiir 
diesen Zweck urngangen wird, wurde endlich noch versucht, die "/lo- 

As:! o~ -Liisung als Reductionsfliissigkeit zil verwenden. Indem ini 
Uebrigen das Verfahren blieb wie oben, wurde die Reduction Knit 
25 ccm n/lo-As2 0 3  ausgefuhrt. 

Zur Riicktitration waren erforderlich: 15.7 cem "/IO-Jod, also Toil 
Gold wiederum oerbraucbt 9.3 ccm n/Io-Jod. 

Die Versuchsbedingungen waren damit auf die allereinfachsten 
zuriickgefiihrt. Dieselben sind dahin zusammenzufassen, dass die zu 
untersuchende salpetersaurefreie Goldliisung mit Salzsiiure leicht an- 
gesacert , sodann mit einer iiberschiissigen Menge "/lo-Asa Os-Lii~ung 
so lange erhitzt wird, bis die Flusoigkeit absolut masserklar geworden 
ist, worauf die iiberschiissige 1'/l0-As2 O~-Liisong in  bicarbonatalkalischer 
Liiaung zuriicktitrirt wird. Es entspricht dann jeder ccm an rer- 
braucbter "/10-A82 08-LGsung 0.006573 g Gold. 

Arbeitet man mit sehr vrrdiinnten GoldlBsungen, so ist als Titer- 
fliissigkeit naturgemass n/loo-Jod16snng zu verwenden, die aof n/~o-As? 0 3 -  

Losung eingestellt wird. Es ergab sicli, dass auf diesem Wege 
Mengen von wenigen Milligrammen noch mit einer iiinerhalb 1 pCt. 
liegenden Genauigkeit bestirnmbar sinit. 

Angcwandt Verb) snch an 
' l / i ~ - h ~ ~  03 "jloo-Jod auf Gold eutfallenil 

0.0122 g Gold J ccm 31.43 ccm 18.55 ecm = 0.01919 g Gold 
0 0061 )> )) 3 )  33.77 9.23 u = 0.006069>> )) 

Bei den letzteren Prohen waren die reducirten iind bicarbonat- 
alkalisch gemachten Liisungen vor der Titration mit einigen Kiirnchen 
Jodkalium versetzt worden, da die Empfiudlichkeit der Starkelosung 
bekanntlich in bohem Grade von der Jodidconceritration abhangig ist. 

Alkalien, Ammoniak und Alkalicarbonat diirfen in der zu titriren- 
den GoldlBsung nicht vorhauden s rh ,  da  in diesen Fallen inconstante 
und etwas zii niedrige Resultate erhalten werden. Die Untersuchungs- 
fliissigkriten werden also zweckmiissiger Weisc s t e t s  init  S a l z s a u r r  
l e i c h t  a n g e s a u e r t .  

In ganz entsprechender Weise war  versucht worden, Goldliisungen 
maassanalytiscb zu bestimmen, indern als iodometrisch leicht zuriick- 
measbare Reductionsiiiittel WasserstoRsuperoxyd l) und Nydroxylarnin- 
ehlorhydrat3) in  bekannten Mengen verwendet wurden. Die gemon- 
nenen Resultate sind ausserst schwankende und zu hohe, indem wohl 
infolgr katalytischer Processe unver2ialtriismhssig hohe NB 0 2 -  bezw. 
NI-12. OH- Mengen der Zerstiirung auheimfallen. 

') R u p p ,  Archiv (1. Phsrm. 238. 156: Thorns,  Archiv d. Pharn?, 
225, 341. 
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Vorstehende Versuche schlossen sich an an eine Untersuchung 
iiber die directe Jodometrie des Goldes nach P e t e r s o n ' ) ,  brzw. 
G o o c h  und M o r l e y a )  im Sinne der Cleichung: 

wit nachfolgender Titration des entbundenen Jods mit Thiosulfat. 
Letztere beiden Butoren widerlegten die von P e t e r s o n  gemacht? 

Annahnie, dass genau 1 '/>-ma1 soviel Thiosulfat verbraucht wird als 
der abgeschiedenen Jodmenge entspricht, modificirten die Methode und 
ifinden, dieselbe biete ,offenbar ein vollkomnien einwandfreies Mittel 
zur Bestimniung geringer Xengen Goldes.cc 

Die beigegebenen Beleganalysen scheinen niir diesen Passos uicht 
zu rechtfertigen. Wohi sind die absoluten Fehlerzahlen aosserst ge- 
ringe, da nur  rnit Qnantitateu von einigen Milligrammen gearbeitet 
warde ; auf Proportioualwerthe umgerechnet, ergeben sich jedoch Diffe- 
renzen lris zu rnehreren Procenten in den1 Sinne, dass die Gofdmengen 
fast durchgiingig zu hoch gefunden werden, obschon unter An- 
wendung von Starkelosuug nicht auf farblos, sondern nur bis auf 
%rosac( titrirt werden SOH. 

G o o c h  und M o r l e y  glauben die gleichfalls gemachte Beohach- 
tung, dass leicht zu hohe Resultate erhalten werden, vielleiebt auf zu 
lioch hemessene Jodkaliummeugen zuriickfiihren zu sollen, aweil sich 
d =r wohlbekannte Einfluss concentrirter Jodidl6sungen auf die Em- 
pfindlichkeit der Starkereaction geltend macht.cc 

Wir haben nun eine Reihe von Titrationen mit den von Gooch 
und M o r  l e y  genau bestimmten Verdiinnungsgraden und Jodidzusatzen 
angestellt - die Resultate entsprachen durchaus den aus 1. c. ersicbt- 
1-chen Daten. 

Eine weitere Versuchsreihe war sodann obne Beobachtnng dieser 
~orsichtsmaassregeln in der Weise angestellt worden, dass die Gold- 
iijsung niit verdiinnter Salzsaure angeslnert, dann niit ca. 1 g Jod- 
kaliurn versetzt nnd nach einigen Minuten mit Thiosulfat auf f a r b  l o  s 
titrirt wurde. Auf den Zusatz von Starkeltisung war  znmeist ver- 
zichtet worden, da  diese in keiner Phase der Titration die charak- 
feristische. rein blaue Farbe zeigte. 

Die Resultate waren folgende: 

AuCls f SKJ = 3KC1+ BuJ + J a  

1 ao-Thiosult'at Gold anqewaudt Gold gefunden Fehler 

4.04 0.0 1905 a 0.0 I99 1 n 4.,36 ;> 

7.2.5 j> 0.03425 )) 0.03574 )) 4.36 '> 
7.2 )> 0.03420 j) 0.03549 )) 3.63 9 

11.4 h 0.05450 \> 0.05620 )) ".33 'b 

6..j >> 0.03 16.5 )> 0.032 10 )) 1.1 3 

1 . l u  = 2 J; 0.00493 g hu = 1 ccni " ao-Thiosalf;Lt. 

12.95 ccnl 0.06331 g 0.06354 g 0.34 pCt. 

i )  - - 

l) Zeitachr. f. anorg. Chem. 19. G3. 2, Ibid. 22, 200. 
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Es waren also unter diesen wesentlich einfacheren Verhaltnisselm 
den obigen ganz analoge, also ebenfalls urn einige Procente 211 hohe 
Werthe gefunden worden, indern zu hohe Thiosulfatmengen verbraucht 
wurden, die sich auch durch anderweitige Moditlcationsversuclir nicht 
auf den theoretischen Bedarf herabdrlcken liessen. 

Um den Gruud dieser Erscheinung kennen zu lernen, haben wii- 
eine Versuclisreihe angestellt, bei der die jodidhaltigen Titrationsfliissig- 
ireiten verschieden lange Zeiten stehen gelassen wurdm, ehe die Mes- 
sung des ausgeschiedenem J o d s  erfolgte. 

Hierbei verbrauchten 0.01905 g Gold in schwach salzsaurer Lii- 
sung mit ca. 1 g Jodkalium versetzt: 

tit% nach ~o-Thiosalfat Goid gefundcn Fehlcr 
> Minuten 3 96 ccm 0,019522 g 2.43 pct. 

10 % 4.00 >> 0.01973 >> 3.5 s 

! Stunde -1.04 n e .omiT  )> 4.4s j) 

2 Stunden 4.01. D 0.019917 2 4.46 
i5 4.2 )> 0.03150~~ >' 12.5 8 

Die austitrirten Fliissigkeiten braunten sich nach einiger Zeit 
wiedrr, bezw. wurdeu bei Anwendung von Starkelosung intensiv 
blau. wshrend an der Fliissigkeitsober~iiche glanzende Goldflitter 
sich abschieden. Zur Bindong dieser neoerdings im Verlaufe YOD 

8-10 Stunden ausgeschiedenen Jodmengen waren wiederurn Thio- 
sdfatmengen erforderlich, die rinem Goldwerthe van 7-8 pCt. der 
aogewandten Goldmenge entsprachen. 

Der Thiosulfatrnehrverbrauch bei dieser Titrationsmethode ist 
hiernach wohl richtiger W-eise auf die Unbestaudigkeit des Goldjodiirs 
irs L6siingen zuriickzufiihren , indern schon wahrend der Titration in 
merkbarer Weise eine Weiterzrrsrtzung 

A u J  = Au t J 
bfhginnt. Daruni kann auch die Endreaction garnicht anders als un- 
scharf sein; entweder es muss untertitrirt werden, urn ungefahr richtige 
Resultatr zu erhalten, oder man hat die Endreaction fiir einige Zeit 
urrzweideutig hervorgebracht, dadurch abw stark iibertitrirt. 

Die Zersetzung des Goldjodiirs kann auch in Uebereinstimmung 
mt G r a h a m - O t t o ' )  in folgender Weise formulirt werden: 

3 AU J = AU 5 3  t A ~ Q .  

Es wiirde sich dann der Unistand, dass i n  angesiiuerter, stark 
jotikaliumhaltiger L6sung o h n e  U n  t e r t i t r a t i o n  gleich gute Werthe 
wie nach G o o c h  und M o r l e y  erzielt wurden, durch die von J o h n -  
s:l)n 2> erniittelte Thatsache erklsreu, dass die Zersetzlichkeit ron 

', f f ~ o d h u c b  3889, fV,  2, 1111. Philosoph. Mag. 9, 266. 
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Goldjodid in wassrigen Losungen durch Jodwasserstoffsaure stark 
rerzogert wird. Ganz aufgehalten kann sie jedoch nicht wwerden, so- 
dass auf diesem Wege eine absolnt scharfe Bestimmungsweise fiir 
Gold lraum zu erreichen sein wird. 

F r e i b u r g  i/B., Chem. Unirersitatslaboratorium (Phil. Abthlg.). 

331. Erwin Rupp und Ludwig  Krauss: Ueber die maass- 
ana!ytiscbe Bestimmung von Quecksilber, sowie Quecksilber 

und Silber. 
(Eingeg. am 20. Xai 1902; mitgeth. in der Sitznng von Hro. A. Rosenheim.) 

J .  V o l h a r d  hat in seiner klassischen Abhandlung') iiber die 
Anwendung von Schwefelcyanammonium in der Maassanalyse errnitfelt, 
dass bei Gegenwart von Queclrsilber das Silber nicht mit Rhodati- 
animonium titrirbar ist; e r  konnte fiir die Bestiminung des Queck- 
silbers selbst zwar sehr angenaherte, aber nicht absolut consti:nte 
Resultate erhalten. R. C o h n 2 )  erzielt betreffs der  Bestirnmung von 
Quecksilber mit Rhodanammonium vollkommen scharfe Farbenum- 
schliige und entsprecbende Resultate, indem er  die MercuxisalzIijsung 
mit einem gemessenen Ueherschuss 1-011 "/lo-Rhodanantmoniuiii, dann 
wieder nach Zusatz von Salpetersaure und Eisenalaun mit soviel 
~~/lo-Silbernitrat versetzt, aIs zur Entfarbung niithig 1st. Diesen Ueber- 
schuss an n/lo-Silhernitrat tritrirt er nun mit ll/~o-RhodanlGsung zuriick. 

Wie der Eine von uns schon vor dem Erscbejnen der Publikation 
des 13rn. C o h n  festgestellt hat, ist es auch nach der urspriinglichen 
directen Methode von Vol h a r d  miiglich, scharfe iind constante Re- 
sultate zu erhalten, wenn nicht, wie 1. c. anernpfohlen, die freie Sal- 
petersiiure mtiglichst entfernt, sondern i n  starkem Ueberschuss bei- 
gegel~eii wird. 

%it dieser Modification war es uns nun auch moglicb, in ganz 
einfaoher Weise eine gleichzeitige quantitative Ermittelung von Queclr- 
silber nnd Silber auszufiihren, obschon Queclrsilber gerade dasjenige 
Metall ist, welches die Bestimmung von Silber nach V o l h a r d  an 
uiid frir sich unmoglich macht. Die Ausfiihrung d r ~ r  Titration erhellf 
aus E'olgendem: 

Q u  ec  k s i  1 b e r  - B e s  t i  m m u n  g: Als Vereuchsfiiissigkeit dient rine 
Lijsung YOII 25.3529 g reinsten Quecksilberoxyds in einer hinreichen- 
den hlenge von Salpetersaure. die mit Wasser auf 1000 cctn ergiinzt 
wordcn war. 

9 Ann,  d. Chem. 190, 1. 2, Diese Berichte 24, 8502 [ I?Ol l .  




