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Nitrosokorper. Die Mutterlauge scheidet beim Abkuhlen in Eis laug- 
sam Krystalle ab, die nach dern Umliisen aus Methylalkohol genau 
SO aussehen, wie das bei der Reduktion des Dinitro-toluols entstan- 
dene Isodiazotat. I m  Rohrchen erhitzt, werden sie ebenfalls um 150" 
gelber und zersetzen sich bei 201O. 

D a r s t e l l u n g  desYIsodiazota t s  a u s  5 - N i t r o - o - t o l u i d i n .  
5 g 5-Nitro-o-toluidin werden durch Kochen mit halb verdiinnter 

Salzsllure gslijst und rnit 2.3 g Natriumnitrit diazotiert; danach wird 
in 100 ccm 18-proz. Natronlauge von 50-60° eingetragen I). Es ent- 
steht ein schmutziger Niederschlag, der sich schwer absaugen liibt 
und sich aus Methylalkohol in gelbeii Krybtailen abscheidet. Das 
gewonnene Priiparat explodierte im Exsiccator mit gro6er Heftigkeit 
unter Zertrummerung des Exsiccators. 

Ka l iumsa lz  d e s  d iac i -2 .5-Dini t ro-A8.~  d i  hydro - to luo l s .  
0.2 g fein gepulvertes 5-Nitro-2-nitrosn-toluol werden, wie oben, 

mit einer L h n g  von 0.11 g Kalium in 60 ccm absolutem Ather und 
0.5 ccm absolutem Alkohol geschuttelt. Die Losung fhrbt sich dabei 
schmutzigbraun. Nach 4 Stunden saugt man das gebildete rote Sdz 
unter AusschluB von Luftfeuchtigkeit ab 

0.2454 g Sbst.: 0.1625 g KzS0,. 
C ~ H ~ N P O I K ~ .  Ber. K 30.00. Gef. K 29.74. 

Das Salz ist mit bordeauxroter Farbe leicbt lBslicb in Alkohol 
und Wasser. Es zeigt dieselbe Unbestiindigkeit s*ie seiie Ieomeren. 
Duroh Ansiiuern knnnte daraus kein Nitro-nitroso-toluol, sondern n u r  
das schon oben beschriebene D i n i t r o - a z o x y t o l u o l  in gerioger 
Menge gewonnen werden. 

l26. J. EIggert und Loete Zipfe l :  
tfi3er 6b oganome~s~hes Verfahren zur Bestimmung 

von Silber und Halogenen In ammoniakalieoher L6eung. 
[Aus dem Physikalisch-chemischen Instit ut der Universitiit Berlin.] 

(Eingegangen am 17 April 1919.) 

Den Ausgangspunkt fiir die folgenden Versuche bildete eine- 
Arbeit SUber die L a n d o l t -  Reaktionas), deren Untersucbung ana- 
Iytisch darauf hinauslief, p e r i n g e  Meugen von J' o e b e n  JOS' in. 
a m m o n i a k a l i s c h e r  L o s u n g  q u a n t i t s t i v  zu bes t immen .  SO- 

*) Vergl. C. Schranbe nnd C. S c h m i d t ,  B. 27, 518 [1894]. 
9 Z. El. Ch. 28, 8 [1917]. 
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weit damals die bestehenden madanalytischen Methoden iiberblickt 
wurden, kam hierfiir eine allgemein gebriiuchliche Bestimmungsmiig- 
lichkeit nicht in  Betracht. Dagegen lieB sich nach einigen Vorver- 
suchcn eine c y a n o m e t r i s c h e  M e t h o d e  auffinden,. die nnter Ver- 
wendung einer Silberlosung die Romponenten zu trennen gestattete. 
Abgesehen davon, da13 diese Methode neben einem anderen Verfahren 
z u r  Aufkliirung der L a n d o l t - R e a k t i o n  beitrug, schienen die analy- 
tiwhen Ergebnisse soviel Allgemeinwert zu besitzen, um die Grenzen 
der  Leistungsfahigkeit des genannten Titrationsverfahrens zum Gegen- 
stand einer besondereo Untersucbung zu machen. 

Inzwischen stellte sich heraus, daB im Jahre  1893 D e n i g h s l )  
von einem ganz anderen Ausgaugspunkt her auf eine iihuliche Me- 
thode gestoden war, um Silber titrimetrisch zu bestimmen. Wie es 
aber  scbeint, hat  sich die Methode nicht eingefiihrt, denn i n  der ein- 
wtiliigigen Literatur findet sie sich kaum erwahnt 3. Eine Priifung 
der Denighsscben  Angaben ergab auch, dalj die vorliegende Methode 
drr seinen gegenu ber leistungsfabiger ist, sowohl was die erzielte 
analytische Genauigkeit als auch was deu Umfang der Anwenduugs- 
miiglichkeiten betrifft. Wie sich namlich im Verlauf der Untersuchun- 
geri zeigt,e, muD seine Metbode Ergebnisse liefern, die um 1.6 O i 0  im 
Mittel von dem theoretischen Wert abweicheu, wahrend die Bestimmung 
nacb der von uns angegebentn Weise diesen jnnerhalb der Fehler- 
grenzen erreicht. Zum andern aber scheint uns D e n i g h s  nicht auf 
die  sehr wichtige Miiglichkeit bingewiesen z u  haben, daB vermittels 
dieaer Methode die quantitative Trennung gewiaser Anionen ausfuhrbar 
.ist Nach alledem dijrfte es daher nicht uberllussig sein, die von uns 
erhaltenen Ergebnisse kurz zusammeuzustellen. 

Die gebrkuchlichste titrimetrische Bestimmung des Silbers und 
der Halogene geschieht nach der Vo I h a r d  schen Methode; dieses 
unbediugt zuverlissige Verfahren ist jedoch nur in salpetersaurer.oder 
hochstens neutraler Liisung anwendbar. Die im Polgenden beschrie- 
bene cyanouletriscbe Methode will eine Erganzung vou gleicher Zu- 
verlassigkeit fiir das ammoniakalische Gebiet schaffen. 

Sie gebt von der Erscheinung aus, dad aus einer stark verdiinnten 
arnmor!iakalischeu Silberliisung auf Zusatz von Jodkalium Jodsilber 
uur daun ausfkllt, wenn groBere Mengen eines Elektrolyten zugegen 
sind, oder wenn mau die Liisung erwarmt, anhaltend schuttelt oder sehr 
lange stehen laljt; sonst entsteht nur  eine Opalescenz von kolloidalem 

I) C. r. 117, 1078 [I893]. 
4, T r e a d w e l l  hat in seinem Lehrbuch der analytischen Chemie neuer- 

dings dnen Hinweis auf die DenigBssche Methode aufgenommen, der be- 
sonders er6rtert werden wird. 
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Jodsilber. LiiBt man hierzu Cyankaliumliisung flieBen, so nimmt die 
Triibung zuniichst zu, um dann in dem Augenblick zu verschwinden, 
wenn die dem Ag' aquivalente Menge CN' zur Bildung von Ag(CN)r' 
vorhanden iet: 

Ag' + 2CN' = Ag(CN)a'. 
Die Reaktion ist im groI3en und ganzen unabhiingig von der 

Menge J', die zu Anfang zugesetzt wurde. Das Jodkalium spielt 
also lediglich die Rolle des Indicators. Soweit der grobe Urnrid des 
Verfahrens. Es mogen nunmehr im einzeloen die einfachsten ma& 
analytischen Methoden beschrieben werden, die sich auf diese Reaktion 
griinden lassen. 

1. B e s t i m m u n g  v o n  S i l b e r  i n  a m m o n i a k a l i s c h e r  L o s u n g .  
Moglichst reines Cytrnkalium wird in  Wasser aufgeliist und nach 

der  Lieb igschen  Methode mit Hilfe einer Silbernitratlosung von be- 
kanntem Gehalt eingestellt. Die Titration einer unbekannten ammo- 
niakalischen Silberliisung mit dieser Cyankaliurnliisung verliiuft nun 
nicht ganz i n  der Weise, wie sie oben geschildert wurde, soadern 
wird praktisch besser folgendermaden ausgefuhrt: Man geht von einer 
bestimmten Menge der gestellten, etwa 0.1-n. Cyankaliumliisung aus, 
die man fur die Titration auf etwa das  Funflache verdunnt hat. 
Nachdem diese Losung mit soviel Ammonhk '), daB sie mindestens 
0.25-n. ist, und ferner mit der dem Cyankalium e t w a  a q u i v a l e n t e n  
Menge Jodkalium versetzt wurde, 1aBt man in sie die zu bestimmende 
Silberlosung bis zur beginnenden Trubung eioflieden. Die gesuchte 
Silbermenge berechnet sich nach obiger Reaktionsgleichung ohne 
w eiteres. 

Bei Ausfiihrung der Titration ist Folgendes zu beachten: Die 
Silberliisung enthalte nicht zu vie1 Ammoniumsalz, denn NH4' stiirt 
den Verlauf der Reaktion, und zwar so, daB Jodsilber in Losong ge- 
halten wird, die Triibung also zu s p i t  auftritt. Daher ist die Gegrri- 
wart freier Siiuren in der  zu analysierenden Silberlosung mogli&st 
zu vermeiden. Auch der angegebene Ammoniakzusatz ist tunlichst 
nicht allzu weit zu uberschreiten. 

Der  wesentlichste Unterschied des vorliegendem Verfahrens von 
der  Arbeitsweise D e n i g k s '  besteht, wie schon jetzt betont sein mag, 
darin, daB der Indicator in ungefiihr i i q u i v a l e n t e r  Menge und nicht 
bloB in wenigen Tropfen einer verdiinnten Liisung zugesetzt wird. 

I) Enthalt die unbekannto Silberlbsung bereits Ammoniak, SO eriibrigt 
aich natiirlich der Zusatz. 

Rerichte d. D. Cbem. Gesellscbaft. Jahrg. Ln. 77 
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Vvn der Begriindung dieser Arbeitsweise wird jedoch erst im Zu- 
sammenbang rnit der  merkwurdigen Wirksamkeit des Indicators am 
Scblusse der  Arbeit in  einem besonderen Abscbnitte die Rede sein. 

2. B e s t i m m u n g  v o n  H a l o g e n e n .  
Die Titration geschieht ebenso wie bei Volb  a r d  auf indirektem 

Wege. Die zu bestfmmende Halogenlosung wird rnit einem Uber- 
scbud von gestellter Silbernitratlosung versetzt. Durch Zusatz eines 
indifferenten Elektrolyten, der nur  aussalzende Wirkung haben ~011, 
z. B. Salpeter, sowie durch nachtrgglicbes Erwarmen oder Scbiittelu 
erreicbt man in jedem Fall das  Zusammenballen der Halogensilber- 
Niederschlage, von denen, wie betont, besonders das  Jodsilber das  
Bestreben hat, in  elektrolytarmen Losungen kolloidal zu bleiben. 
Nacbdem man den Niederschlag hat  iiber Nacht stehen lassen, wird 
die Losung abfiltriert und in  dern Filtrat die ungefallte Silbermenge 
nach Methode 1 bestimmt. Zu diesem Zweck ladt man das  silberhaltige 
Filtrat in eine bekannte, iiberschiissige Menge ammoniakalischer Cyan- 
kaliumlosung einflieden und titriert mit der” gestellten Silberlosung 
nach Zugabe des Indicators auf Triibung. Aus der  Differenz zwischen 
der so im Filtrat ermittelten und der urspriinglich vorbandenen Silber- 
menge ist die unbekannte Halogenmenge unmittelbar zu berechnen. 

3. Q u a n t i t a t i v e  T r e n n u n g  v o n  J’ e i n e r s e i t s  u n d  Cl’, JOS’ u s w .  
a n d  e r  e r  s e i  t s i n  a m  m o n i a k a1 i s c b e r  L6 s u n g. 

D a  die vorliegende Methode in ammoniakalischer Losung arbeitet, 
kann man mit ibrer Hilfe solche Sauren maflanalytiscb nebeneinander 
bestimmen, deren Silbersalze sich durch ihre Ammoniakloslichlreit 
weeentlich voneinander unterscheiden ’). Will man z. B. J‘ und C1’ 
quantitativ trennen, so bestimmt man zunachst die Summe der Ha- 
logene nach Methode 2 ;  in einer zweiten Bestimmung setzt man von 
vornherein Ammoniak binzu, so da13 das  Chlorsilber in L B ~ u n g  gehalten 
wird und gewinnt so ebenfalls nach Metbode 2 die Menge dcs in  den1 
Cemiscb enthaltenen Jods. Aus der Ditferenz der Bestimmungen 
ergibt sich unmittelbar die Menge der  anderen Homponente, in diesem 
Falle des Chlors. 

Beleganalysen .  
Zur Priifung der Methode dienten folgende vier Losungen, deren Gehalt 

nach obigem Verfahren bestimmt und mit dem nach bekanntem Verfahren 
(Liebigsche und gravimetrische Bestimmung) ermittelten Titern verglicben 
w urd e. 

1) In  dieser Form hat die Methode auch ihre Anwendung zur Aufklzrung 
der Landolt-Reaktion gefunden 
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a) Die CyankaliumlBsung A, ungefahr 0.1-n., wurde durch Auflosen von 
98-prozentigem Cyankalium hergestellt und mit Hilfe der Liebigschen Me- 
thode gegen eine Silberlosnng von bekanntem Gehalt zu 0.09830-n. (Tabelle I) 
und 0.09074-n. (Tabelle I1 und 111) bestimmt. Sie wurde in einer Vorrats- 
flasche mit angeschlossener Burette aufbewahrt und innerhalb vierzehn Tagen 
verbraucht, wobei sich kcioerlei Yerinderuug des Titers zeigte. 

b) Die Silbernitratlosung B wurde der Bequemliclkeit halber in einer 
Konzentration van 0.05-n. angewandt, denn, wie die Reaktionsgleichung zeigt, 
ist Iiir den Vorgang doppelt so vie1 CN’ als Ag‘ nctig. Somit entsprecheu 
einander etwa gleiche Mengen der Losungen A und B. Fiir letatere ergab 
die gravimetrische Silberbestimmung den Titer 0 04937-n. (Tabelle I) und 
0.04959-n. (Tabelle I1 und 111). 

c) Die Kochsalzlosung C wurde ebenf;?ls gravimetrisch bestimmt und zu 
0.09973.~.  gefunden. 

d) Die Jodkaliumlosung D besaB laut gravimetrischer Bestirnmung den 
Titer 0.09907-n. Die als Indicator benutzte JodkaliumlBsung war far die 
folgenden Versuche ungefahr 0.1 n., die verwendete AmmoniaklBsung etwa 5-n. 

Das bei den Brleganalysen gewonnene Zahlenmaterial ist in den Tabellen I, 
11, III zu einer Ubersicht vereinigt. Es finden sich darin die nach der neuen 
Melhode gewonnenen Titer. fiir die Losungen A, B, C und D (jeweils ange- 
*endete Menge ca. 20 ccm), sowie die prozentischen Abweichungen des ge- 
fundenen Gehaltes von dem theoretischeh, d. h. gravimetrisch ermittelten 
Wert verzeichnet. 

D i e  W i r k s a m k e i t  d e s  I n d i c a t o r s .  

Nachdem so der Nachweis fiir die Brauchbarkeit der Methode 
erbracht zu sein scheint, miigen schliedlich noch einige Versuche 
folgen, die die immerhin nicht alltaglicbe Wirkungsweise des Indicators 
dartun sollen. 

Wir  wollen dabei von der L i e b i g s c h e n  Methode ausgehen, die 
ja darin besteht, dal3 man Silber- so lange zu Cyankalium-Losung flieden 
Iiidt, bis die entstehende Triibung von Cyansilber den Endpunkt der 
Reaktion anzeigt. Wenn man den gleichen Vorgang sich in ammo- 
niakalischer Losung abspielen Isfit, so tritt die Trubung nicht auf, da  
das  Cyansilber in  Ammoniak loslich ist. D e n i g e s  bat diesen Um- 
stand dadurch aufzuwiegen versucht, dad e r  der Losung geringe 
Mengen von Jodkalium hinzufugte und die nunmehr auftretende 
ammoniakunliisliche Trubung von Jodeilber als entsprechenden Eod- 
punkt der Reaktion zwischen CN’ und Ag’ in ammoniakalischer Lo- 
sung ansah. Man kann sich nun auljerordentlich leicht davon iiber- 
zeugen, daB dem nicht so ist. Man braucht niimlich nur  eine Titration 
nach L i e b i g  auszufuhren und die noch trube Losung mit Ammoniak 
und einigen Tropfen Jodkaliumlosung zu versetzen, urn zu sehen, dal3 

77 * 
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-_ 
ccm ccm Titer von 

Methde 1 
Losung B nach 

-~ 
Pros. 

Abmeichung v. 
gravimetr. Wert 

1 
2 
3 
4 

20.43 
20.07 

7 20.2 1 

20.13 
20.01 
19.78 
20.12 

19.99 
19.90 
19.69 
20.02 
20.37 
19.96 
20.10 

Losung C 

1 0.09980 
2 0.0!1962 

Mittel 0.099 i 1 
3 
4 

Mittel 

0.04949 
.0.04942 
0.04937 
0 04!)39 
0.049 29 
0 04 942 
0.0194% 

Losung D Losung c I Liisung D 

+ 0.07 ' 10  
-0.11 B 

- 0.02 010 

0.03916 + 0.09 o/o 

0.09924 + 0.17 O l 0  
0 09908 f 0.01 

Mittel I 0.04940 

1 
\ 
I 

Tabel le  11. 

Best immung von Halogenen.  

0.0992 1 + 0.14 "/, 

0.09879 - 0.28 * 

0.09896 0.11 * 

0.09965 - 0.08 O/o 

0.09990 +0.17 n 

0.09995 f O 2 2 .  1 

+ 0.24 '10 

+0.10 + 0.00 
+ 0.04 Y 

-0.16 B 

+0.10 
+0.10 * 

I + 0 . 0 6 O i n  

Proz. Abweichung rom gravi- I metrischen Wert Nr. I Titer nach Methode 2 

Tabel le  111. 

Trennung von J' u n d  Cl'. 

Proz. Abweichung vom gravi- I metrischen Wert Nr. I Titer nach Methode 3 
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die Triibung n ich t  wiederkehrt. Dies miiBte aber notwendigerweise 
der Fall sein, wenn der Endpunkt der Titration in ammonialralischer 
LGsung unter Verwendung von Jodkalium ale Indicator an der gleichen 
Stelle erfolgte, wie vorher. Die Trubung von Jodsilber tritt vielmehr 
erst dann auf, wenn man noch eine weitere Menge Silherlosung hat 
zufliel3en lassen. Fur das Titrrtionsergebnis bedeutet dies, daS man 
nach der Denigesschen Methode zu riel Kubikzentimeter Silber- 
liisung anwendet oder, was daeselbe sagt, zu wenig Silber findet; denn 
die Losung erscheint verdunnter, als sie in der Tat ist. Der Pehler 
betrggt im Mittel 1.6 O h .  

Durch ejnen sebr einfachen Kunstgrifl ist es nun aber moglich, 
den fur die ammoniakaliscbe Losung gegen die neutrale Flussigkeit 
(L ieb ig )  verscbobenen Endpunkt wieder zu korrigieren. Sorgt man 
namlicb im Hinblick auf die Giiltigkeit des Massenwirkungsgesetzes 
dafur, daB die Jod-ionen-Konzentration griifier ist ale in dem vorigen 
Versuch, so muB aucb die Fhllung POD Jodsilber eher erfolgen, ale 
wenn nur wenig Jod-ion vorbanden ist. Und in der Tat ruckt der 
durch die Jodsilber-Triibung in ammoniakalischer Liisung angezeigte 
Endpunkt der Realttion praktiscb geniigend dicbt an den durch die 
Cyansilber-Trubung gekennzeichneten Endpunkt der Titration nach 
L i e b i g  heran, wenn eine Menge von Jodkalium verwendet wird, die 
derjenigen der ubrigen Reaktionsteilnehmer vergleichbar ist. Damit 
ist der Hauptpunkt der vorliegenden Methode ausgesprochen und 
plleichzeitig erlqliirt. 

Zur weiteren Verdeut- 
lichung der Sacblage sei auf Titer 

die oebenstehende Figur ver- qarosn 
wiesen, in der die AbhPngig- o p ~ o n  

keit des Titrationsergebnisses 
von der Menge des verwen-404Mn 
deten Indicators gezeigt wer- 
den 9011. Die Abszisse ent- 
halt in  Prozenten der Titra- 

Indicators (die Koordinaten sind stark zusammengedriingt). Die Ordi- 
nate gibt das jeweilige Ergebnis der Titration in Form des Gehalts 
einer Silberlosung an. Die .stark durcbgezogene Parallele im Abstande 
0.0500 n zeigt den theoretischen Wert des Titers, wie er nach L i e b i g  
ermittelt wurde. 

Bei kleiner Indicator-Konzentration - D e n  ighs (Kurve I, Punkt 
A) - d. h. 0.001 O f 0  Jodkalium oder wenige Tropfen einer 0.1-n, 
Jodkaliumlosuog, ist der Wert ersichtlich um 1.6 O/O zu niedrig. Dagegen 

I l l  I l l  I 1 1 1 ’ 1  
tionsliisung die Menge des 0,om 43 $0 %fw 
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ist bei iiquivalenter Konzentration des Indicators - vorliegeode 
Methode (Kurvd I, Punkt B) - d. h. 0.3 O/O Jodkalium oder ca. 20 ccm 
0.1-n. Jodkaliumlosung der Wert mit dem theoretischen praktisch 
identisch (ca. 0.1 O/O zu niedrig laut Tabelle I.]. Es schien nun auch 
zur Vervollstandigung des Bildes von Interesse zu sein, den EinfluB 
noch gr6Berer Jodkaliummengen zu untersuchen. Hierbei ergab kich 
die iiberraschende Tatsache, daD die Gegenwart betrachtlich groBerer 
Mengen von Jodkalium den Erkennungspunkt wieder in ungiiostigem 
Sinne verschiebt, d. h. da8  bei abermaligem Anetieg der Jodkaliurn- 
Konzentration um eine Zehnerpotenz (4 O/O Jodkaliurn) die Titration 
wieder illusorisch geworden ist. Es  liegt dies daran, daB groBe 
Mengen von Jodkalium im Verein mit Cyankalium das Jodsilber 
komplex zu losen imstande sind. Die vorliegende Titrationsmethode 
wird durch diese Tatsachen jedoch i n  keiner Weise i n  Frage gestellt, 
da das Optimum des Erkennungspunktes so aufierordentlich flach liegt, 
daB, wie schon fruher betont, die Menge Jodkalium in weiten Grenzen 
ohne EinfluB auf das Ergebnis der Messung bleibt, sofern nur fur 
die ungefshre Aiquivalenz von Indicator und Reaktionsteiloehmern 
gesorgt ist. 

Ein ganz entsprechendes Bild ergibt sich auch fur das neutrale 
Gebiet. Wie niimlich Treadwel l ' )  gelegentlich des schon erwahnten 
Hinweises auf die DenigAssche Methode angibt, scheint oberllachlich 
betrachtet ein Vorteil fur die Lieb igsche  Methode darin zu bestehen, 
daB man der Cyankaliumlosung znr besseren Erkennung der End- 
punkttrubung einige Tropfen Jodkalium vor der Titration hinzufugt. 
Die Sachlage ist wegen des engen Zusammenhanges mit der vorlie- 
genden Frage kleichfalls untersucht worden und findet in der Kurve 11 
ihren Ausdruck. Die Wirkung des Jodkaliums ist, wie zn erwarten, 
die gleiche; nur mu& da bei der Abwesenheit des Indicators bereits 
der theoretische Wert gefuoden wird, mit stiindig wachsendem Jod- 
kaliumgehalt die Titration immer ungenaner werden, wie sich auch 
Xurve If YOU der theoretischen Geraden immer weiter entfernt (bis 
ca. 1 O/O). Ganz entsprechend kommt sie aber fiir noch hohere In+-  
cator-Konzentrationen dem theoretischen Wert wieder naher, wiederum 
weil Jodsilber in einem groBen UberschuB von Jodkalium bei 
Gegenwart yon Cyankalium liislich ist. Man kann sich von dieser 
Tatsache sehr leicht uberzeugen, indem plan eine L i e b i g -  Titration 
ausfuhrt und zu der truben, Cyankalium und etwas Silber im Uber- 
schuD enthaltenden Losung steigende Mengen Jodkaliurn hinzufugt. 
Die Triibung wird zuniichst immer starker; fur die Titration gesprochen, 

1) Treadwell ,  Lehrb. d. analyt. Chem., 7. Auflage [1917], S. 617. 
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wiirde also die Endpunkttrabung vie1 eher eintreten, als es dem 
wahren Aquivalenzzustand zwischen Silber-ion und Cyan-ion entspricht, 
d. b. der  Silbertiter wurde zu hoch erscheinen (vergl. Buckel vou 
Kurve 11). Fiihrt man jedoch mit dem Zusetzen von Jodkalium fort, 
so nimmt die Trubung wieder a b  und verschwindet schliel3lich voll- 
stiindig. Far die Titrationsmethode nach L i e b i g  ist a u s  alledem zu 
scblieBen, daI3 ein Zusatz von Jodkalium nicht allein nichts nutzt, 
wie auch T r e a d w e l l  betont, sondern sogar unter Umstiinden das  Ti- 
tratioosergebnis fiilschen kann. 

Fsr das ammoniakalische Gebiet jedoch' scheint hinreichend 
beweiskraftig erwiesen zu sein, daB brauchbare Ergebnisse bei An- 
weodudg iiquivalenter Indicatormengen, und zwar n u r  d a n n ,  zu er- 
zielen sind I). 

Z u sam m e n  f as s u  n g. 

Es wird eioe Titrationemethode zur  Bestimmung von Silber und 
zur  Trennung gewisser Anionen von Jod-ioc beschrieben, die an das  
L i e  b i gsche cyanotpetrische Verfahren anschlieh, aber in  ammonia- 
kaliscber Lasung arbeitet. Es wird eine Reihe von Beleganalpen 
aufgefiihrt und schlieBlich eine Untersuchung iiber die Wirkungsweise 
des Indicators angestellt. Hierbei ergibt sich, daB der  Indicator dann 
ein Optimum zeigt, wenn er in Hquivalenter Menge neben den Reak- 
tionsteilnehmern auftritt, und daB er entsprechend ein Minimum der  
Gute autweist, wenn er in gleicher Weise bei der  L i e b i g s c h e n  Me- 
thode angewendet wird. 

In. K. A. Hofmann und B. Wurthmann: Die elektro- 
motorisohe Wirksamkeit von Kohlenoxyd. IL Mitteilung. 

[Mitteilung aus dem Anorg.-chem. Laborat. der Techn. Hochschule Berlin.] 
(Eingegangen 8m. 22. April 1919.) 

Wie schon fruher ') berichtet wurde, kann man die Oxydatious- 
energie von Kohlenoxyd bei gewiihnlicher Temperatur grol3erenteils 
als elektrische Arbeit gewinnen, wenn das  Kohlenoxyd a0 einer mit 

1) Eine weitere Bestiitigung, unserer Ergebnisse scheint in den jiingst ver- 
offentlichten Messungen von Rebibre  (Bl. [43 17, 306 [1915]) zu liegen. 
Verfasser wendet das Denigbssche Verfahren aut sehr verdiinnte L6sungen 
an. Er findet, daB die Methode befriedigend gut arbeitet und zwar, wie wir 
nach unseren Ergebnissen annehmen diirfen, deshalb, weil nunmehr die Menge 
dea zugefiigten Indieators (tropfenpeise) iquivalent wird rnit den iiberhrtupt 
in Reaktion tretenden Stoffmengen. 

4 K. A. Hofmann,  B.61,1526 [1918]. Patentanmeldung aom 29.Mai 1918. 


