Hh.

Vierter Abschuitt.

Chromsaure,

Doppelt chromsaures Kali gegen Eisenoxydul.

Allgemeines Verhalten.

Diese zuerst von Penny und unabhiingig von ihm auch von Scha-
bus angegebene Methode beruht auf der Zersetzung der Chromsiure in
saurer Lisung durch Eisenoxydulsalze:

20r0; 4+ 6Fel = CryU; 4+ 3. Fey Oy,

2 At. Chromsiiure und 6 At. Eisenoxydul geben 1 At. Chromoxyd
und 3 At. Eisenoxyd. Diese Zersetzung findet augenblicklich beim Um*
schittteln statt. In neutraler Losung scheint eine Zersetzung nicht oder
nur theilweise vor sich zu gehen, indem man dann die gelbe Farbe der
chromsauren Salze erkennen kann. Die freien Siiuren konnen Salz- oder
Schwefelsiiure gein, wegen des Eisenoxyduls keine Salpetersiure.

Das doppelt chromsaure Kali hat als oxydirende Substanz die we"
sentlichen Vorziige, dass seine Lisung ganz titrebestindig 18t, dass mat
¢s sehr leicht im chemisch reinen Zustande herstellen kann, dass es kein
Krystall wasser enthiilt und dass cs, einmal durch Schmelzen von seinel
],_\-;_l.‘l-“_..k..]ﬁm-ht:n Wasser befreit, sich sehr lange aufbewahren lisst, ohne
dass es sich veriindert. Es kommt im Handel in grossen, hochmorgen”
rothen wagserleeren Krystallen vor, die sehr hiufig ganz rein sind. Die
wichtigste Verunreinigung ist die dureh schwefelsaures Kali. Man kand

jedoch nicht mit Barytsalzen auf Schwefelsiiure priifen, ohne die Chrom-

siiure vorher zerstort zu haben, weil sie mit Baryt ein schwerloslichess

hellgelbes Salz bildet.
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Die Chromsiure kann man zerstiren, wenn man eine Losung des
Salzes mit. einer sauren Liosung von Zinnchloriir versetzt, welehe selbst
auch von Schwefelsiure frei sein muss, worauf sie ohne weiteres mit
Chlorbaryum gepriift werden kann. Aunch kann man das chromsaure Kali
mit Salzsiure und Weingeist erwiirmen, wobei sich fliicchtige Producte
entwickeln, die gelbe Lisung des Salzes aber in eine smaragdgriine iiber-
geht, Hierzu setzt man das Chlorbaryum in Lisung. Fs darf nicht die
Zeringste Tritbung entstehen.

Sollte das Salz Schwefelsiure enthalten, so muss es einigemal um-
krystallisirt werden. Das umkrystallisicte und nochmals auf geine Rein-
heit 2y priiffende Salz muss gegen Jeimischung von organischen Substan-
“en geschiitzt werden.

Behufs der Abwigung muss es vollkommen getrocknet werden. Man
k_““'! dies in zweierlei Art. Man zerreibt das Salz in einem Morser zn
einem groblichen Pulver nnd setzt es in giner Porzellanschale einem Was-
serbade oder Sandbade aus, jedoch ohne es im letzteren zu schmelzen,
und lisst die warme Schale iiber Chlorcaleium unter einer Glasglocke er-
kalten, Nach dem Erkalten fiillt man es in ein Glas mit gut passendem
G]rt.ush'up.-:e], dessen Hals weit genug ist, um das Salz mit einem Liffel
heranszunehmen.

Gewshnlich wird das Salz einmal geschmolzen.
und es kann diese Operation in einer Por-
Die Flamme

Es schmilzt bel

sehr niedriger Temperatur,
zellanschale oder in einer Platinschale vorgenommen werden.
hiilt man sehr piedrig, dass keine Ueberhitzung einzelner Theile statt-
finde, Die Schale lisst man bedeckt fiber Chlorcalcium erkalten. Erst
krystallisirt das Salz in grossen schwimmenden Platten, beim ferneren
I"'_'l‘lmihan bekommt es unzihlige Risse, kleine Stiickchen Salz fliegen in
die Hphe, und das Ganze zerfillt zu emem Krystallmehl, wie man es
beim bestimmten Abwiicen gerade gebrauchen kann. Man bewahrt es in
beschriebener Weise.
! Das Eisenoxydul hat als reducirendes Mittel vor dem sonst empfoh-
lenen Zinnchloriir gewisse Vorziige und Nachtheile. Es ist ein YVorzug,
’l_ﬂsﬁ es in saurer Lisung gegen den Sauerstoft der Luft und das Wasser
ziemlich unempfindlich ist, und fir die Dauer eines Versuches als ganz
”1"i"ll_g_ri'lli.i_u angesehen werden kann. Dagegen hebt es die Farbe der
Jodstiirke nicht auf, weshalb man auf diesen schinen Indicator verzichten
muss, Das Kisen lisst sich im ziemlich reinen Zustande als Eisendraht
abwiigen, und es hat feste, sehr haltbare Oxydulsalze, welche sich be-
ltem zu Titresubstanzen anbieten. Das darauf Beziigliche ist unter
Chamileon ausfithrlich verhandelt worden.

Ee kommt nun darauf an, das Ende der Operation, d. h.
ment zn erkennen, wo die letzte Spur Kisenoxydul oxydirt worden
so ist einlenchtend, tlass

jenen Mo-
ist,

Da die Chromsiiure nur auf Eisenoxydnl wirkt,

der zu bestimmende Eisengehalt als Oxydul vorhanden sein muss, und
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dass, wenn diese Bedingung nicht geleistet ist, zuerst eine Reduction des Eige
II; Oxyde oder Chlorids zu Oxydul oder Chloriir stattfinden muss. Dies ob |
||| : darf aber nur durch schweflige Siure oder Schwefelwasserstoff in der dan;
1A Siedhitze geschehen und nicht durch Zink, weil die Zinksalze mit dem da
1 Kaliumeisencyanid selbst eine gelbbraune Fillung geben, welche die blaue Nacl
Farbe des Berlinerblaus verdeckt und das Ende der Erscheinung nicht Wer
Ul deutlich erkennen ldsst. Fs ist dies der erheblichste Vorwurf, den mab begi
: der Methode machen kann, dass sie die kalte Reduction des Eisens dureh titr
Zink ausschliesst. mit
Die Reduction durch schweflige Siiure geschieht in folgender Weise: i
Man bereitet sich eine Aufldsung von schwefligsaurem Natron, die man Z0 ¢
in einem sehr gut schliessenden (lase aufbewahrt. Wird diese Auflssung hier
einer kalten und nicht sehr sanren Auflsung eines Eisenoxydsalzes oder hat,
des Eisenchlorids zugesetzt, so entsteht eine braunrothe Firbung wie von ride
essigsaurem Eisenoxyd. Diese Farbung verschwindet aber bald wieder: g
und lisst die Farbe des Eisensalzes rein zuriick. Man setzt nun wieder kel
schwefligsaures Natron zu, so lange sich die dunkle Fiirbung zeigt. Sobald gan:

diese nicht mehr eintritt, ist kein Oxydsalz mehr vorhanden, und man hat
dann nur den kleinen Ueberschuss von schwefliger Siure wegzukochen. Fig
Gelindes Erwiirmen beférdert allerdings die Entfirbung, doch soll man liigg
die Operation nicht durch Kochen foreiren, sondern die Reduction, welche Wen
1 Zeit erfordert, ruhig abwarten. Sobald die Fliissigkeit entfirbt ist, bringt Cha
man sie zum Kochen, und hiilt sie g0 lange darin, als die Dimpfe noch Ber
nach schwefliger Siure riechen. Um eine Oxydation des Eisenoxyduls Fer
zu verhiiten, kann man die ganze Operation in einer Kochflasche vor- Spu
nehmen, die mit einem Kautschukstopfen und aufgesetztem Kautschuk- gen

1 rohrenventil, wie es an anderer Stelle, S. 166, beschrieben wurde, ver
1 sehen ist. Die Dimpfe treten an dem Schnitt in der Kautschukrihre in
horizontal heraus und Ilassen die Geruchsempfindung am deutlichsten 80]¢
wahrnehmen. anf
0,1 Grm. metallisches Eisen als Chlorid in dieser Weise reducirt, er: sie
forderte 18 CC, ! 19=-Chromlésung, welche mit 0,0056 multiplicirt 0,1008 die
Grm. Eisen geben. (il
Die Reduction mit Hi‘.h1.'.‘(_~fplwns_i-orgfuﬂ'ﬂas 15t nur bequem, wenn man duy
einen gehenden Entwicklungsapparat hat, wie er ebenfalls an einer an- Sto
deren Stelle lJ['HCllril-'iu;n werden wird. Man lisst das Gas in die 1_:-[51,]1. I'“l
chloridlésung einstromen, bis der leere Raum des Glases damit gefillt brg
¥ ist, verstopft das Glas und lisst es eine Zeitlang stehen. Es scheidet den
Ll sich weisser Schwefel aus, der nicht zusammenballt. Nachdem die Fliis* dey
8 sigkeit entfiirbt ist, erhitzt man sie zum Kochen. Der Ueberschuss des Bej.
' Gases lisst sich leicht austreiben. Die triibe Fliissigkeit wird mit /10 fix
£ Chromlésung ausgemessen. ein
5 Wir haben zwei sehr empfindliche Reagentien, welche ausschliesslich 5o]

| eines der beiden Oxyde des Eisens anzeigen, und diege sind Ferridcyan®
kaliom fiir Eisenoxydul, und Rhodankalium (Sehwefeleyankalium) fif Ir
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' Li_f's Eisenoxyd. Durch Anwendung des Rhodankaliums kann man feststellen, !;1.
Daes ob die zu untersuchende Losung Eisenoxyd enthalte. Es entsteht als- I
der dann eine tief braunrothe Firbung. Hierbei muss Salzsiiure vorwalten, |
dem da essigsaures Eisenoxyd mit Rhodankalium diese Reaction nicht zeigt.
’J_‘”“’ Nach Ausspruch dieser Probe muss die Probe der Reduction unterworfen
nicht werden oder nicht. Sobald sie vollkommen zu Eisenoxydul reducirt ist, '
maf beginnt die Bestimmung. Es wird immer vorausgesetat, dass man die
urch fitrirte Losung des doppelt chromsauren Kalis in der Biirette habe, und
N mit dieger den Versuch beendige. Die zu priffende Flissigkeit enthilt
Love immer das Eisen als Oxydul. Man lisst nun die chromsaure Kalilosung
mas zu der stark sauren Eisenoxydulldsung aus einer Quetschhahnbiirette, die
sung hierzu allein anwendbar ist, weil man sie nicht aus der Hand zu legen
oder hat, einfliessen, und priift von Zeit zu Zeit, ob die Eisenlosung mit Fer-
yon rideyankalium noch eine blane Firbung hervorbringe. Zu diesem Zwecke
Ii‘dﬂ'-' mugs man gich die Gewissheit verschaffen, dass das Ferrideyankalium
eder kein Blutlaugensalz enthalte. Diese Probe macht man einmal fiir den
bald ganzen Vorrath.
| hat Man lst ein Kornchen dieses Salzes frisch auf und setzt dazu eine
-hen- Eisenoxydlésung, die entschieden kein Oxydul enthiillt. Diese Bedingung
mat liiest sich lejcht leisten, wenn man reinen Eisenoxyd-Ammoniakalaun an-
5‘_"3}‘9 wendet, oder ein Eisenchlorid, dessen verdiinnie Lisung von einem Tropfen
ingt Chamileon schon gefiirbt wird, oder ein Eisenchlorid, was nach seiner
noch Bereitung durch Salpetersiiure kein Oxydul enthalten kann. Wird das
-duls Ferrideyankalium von dem reinen Eisenoxydsalze briiunlich gefiirbt, ohne
yai Spur einer Beimischung von Blau oder Griin, so ist es frei von Blutlau-
huk- Zensalz und brauchbar.
ver: Die Liésung des Kaliumeisencyanids ist aber nicht haltbar, setzt
thre einen blauen Absatz ab und enthilt dann auch Blutlaugensalz. Mit einer
sten solchen Fliissigkeit kann man nicht zu Ende kommen, weil sie gowohl
auf Kisenoxydul- als Eisenoxydsalze reagirt. Ich habe gefunden, dass
" o Sle nur im Lichte zerstort wird, und dass im vollkommen dunklen Raume
1002 die Fliissigkeit sich sehr lange hiilt. Man stelle die Flasche ans weissem
Glase in eine Kapsel aus dicker Pappe, verschliesse sie mit einem Stopfen,
man durch welchen die Tipfelrohre fest hindurchgeht, und ohen iiber den
P Stopfen schiebe man fest eine kreisrunde Pappscheibe, welche eben in die
isen” l’aPp]{.'q'-sc{-l hineingeht und alles Licht abschliesst. Man fasst beim Ge-
"fﬁl]t‘ wauche diese Réhre an dem hervorragenden Ende an, und zieht sie mit
p'xdvi der Pappscheibe und dem Stopfen aus dem (Hlase, um die Tropfen aunf
e’ 'lv.r Porzellanschale aufzusetzen. Die Flissigkeit kann sehr verdinnt
des sein, Ein Kornchen des Salzes von der Grosse einer Erbse reicht hin
Y107 f‘?“' 50 his 60 CC. der Probefliissigkeit, und hierbei ist auffallend, dass
‘ €ine sehr verdiinnte Flissigkeit ebenso deutlich gelb gefiirbt ist, als emne
slich Solche, die 5 bis 6 mal mehr Salz enthilt.
yan” Von dieser Fliissigkeit macht man mit der Pipette eine Anzahl kleiner

fiir Ti'upilt-n aufl einen Porzellanteller dicht neben einander und betupft emen
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golehen TI'upﬂ'l] mit dem aus der Probe ]H']'Ii]l-“'_!!l'?’.(.'l'_':i'||‘.‘]l diinnen Glas-
stabe. So lange noch viel Eisenoxydul vorhanden ist, erscheint die blaue
Farbe glinzend berlinerblau; spiiter wird das Blau triibe, undurchsichtig,
durch Eisenchlorid griin erscheinend, noch spiiter graublan mit Braun
gemischt. Diese fortschreitende Veriinderung der Reaction giebt einen
ziemlich sichern Anhalt dber den Verlauf der Kl-:'sq'[zlum-, g0 (dass man
grissere Mengen Chromlisung ohne Gefahr zusetzen kann, Je triiber
und unreiner das Blau wird, in desto kleineren Mengen setzt man zwischen

jeder Probe von der Lésung hinzu, mit drei Tropfen, dann mit zZwel

zuletzt mit einem Tropfen. Bei concentrirten Flissigkeiten hat map
daranf zu achten, dass man die blane Farbe des Chromehlorids selbst nieht
fiir die erwartete Reaction betrachte. FEinige Proben geniigen, hieriiber
Gewissheit zu geben. Die ]':'ILll]“tl{“ii‘.!J]{l‘if dieser Reaction ist sehr
gross.

0,070 Grm. schwefelsaures Eisenoxydul-Ammoniak in 800 bis 900 CC.
Wasser gelést gaben noch deuatliche Heaction, in 1000 CC. noch eben
isalz 0,010 Grm. Eisen
enthalten, so wird Eisen in 100000 Theilen Wasser geldést noch eben

eine :,:J'['LIL“E'hv Fiirbung. Da 0,070 Grm. Eise

angezeigt.

Obschon diese Arbeit eine Tipfelanalyse ist, so ist sie doch nicht
so zeitraubend, als man glauben sollte, und Erfahrung giebt eine solche
Sicherheit, dass man eine Bestimmung bis auf einen einzigen Tropfen
genau in verhiltnissmiissig kurzer Zeit ausfithren kann. Die Anzahl der
auf dem Porzellanteller gemachten Proben beschriinkt sich zuletzt auf 6
bis 10. Die zn diesen Proben ausgefiithrte Fliissigkeit ist ganz ohne Be-
dentung auf das Resultat, da man den Glasstab nur benetzt und abge-
schlendert anwendet.

Sehr bequem ist es, einen kleinen feuchten Schwamm daneben liegen
zu haben, an welchem man den Glagstab abetreicht, ehe man ihn wieder
in die Fliissigkeit eintaucht.

Was die Stirke der anzuwendenden chromsauren Kalilosung betrifft,

; s ; 1
so 18t es am zweckmiissigsten, sie so zu nehmen, dass 1 CC, Atom
1 10000

Sauerstoff abgiebt, wo aledann durch 1 00, ——

10000
pers angezeigt wird, welcher zu seiper Oxydation 1 At. Sauerstoff auf
nimmt. 2 At. Chromsiiure (Cr, Og) geben 3 At. Sauerstoff ab, es miisste
also zu einer normalen Loésung '/; At, doppelt chromsaures Kali, und zu
--i:l[‘]' ;{t'!ll.‘l]f-]fi.‘-‘!lﬂg a0 At. aaf l'_'ill |,ilE!l' genommen \\.‘:-nh:u_ l}ﬁ ;:lu'i'
Eigen nur 1. At. Sauerstoff -'iliﬁlilllllilf, so 18t 1 CC. dieser Chromlisung

]

2 2 : oy : = L E x
— — At. Eisen. Ber der Prifung dieses Verhiiltnisses zeigte siehy
10000 :

dass bei der fritheren Annahme des Atomgewichtes des Chroms zu 26,73,

Atom eines jeden Kor
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U viel vorhanden war, dass also das Atom des Chroms in Bezug auf Eisen
& 28 zu hoch genommen ist. Es kommt hier weniger auf eme absolut
rehtige Bestimmung des Chroms au, als auf sein Verhitltniss zu Eisen
und Eisenoxydulsalzen, und dies kann durch dieselbe Operation ermittelt
Werden, wodurch wir das Eisen zu bestimmen suchen. Es ist SOQAYT VOrs
Auszusetzen, dass wenn wir in dieser Weise das relative Verhiltniss zwi-
schen Eisen und doppelt chromsaurem Kali feststellen, dann zugleich eine
!.mz“hl kleiner Fehler, die in der Methode und in den Atomgewichten
liegen kénnen, unschiidlich gemacht werden, weil sie bei der Titrestel-
lung in ganz gleicher Art, wie bei der Eisenbestimmung vorkommen
Milssen. Zuniichst wurde der Werth des anzuwendenden schwefelsauren
I*‘iSL‘UU-‘i,}W'LI|-A]11HIUIlillk&'- durch eine Gewichtsanalyse festgestellt.

2 Grm. dieses in feinen Krystallen angeschossenen und ganz luft-
t"lﬂﬁknun Salzes wurden in Salzsiiure gelost, mit Salpetersinre oxydirt,
Mt Ammoniak gefillt und vollkommen ausgewaschen.

Nach dem Trocknen und Glihen wog das Oxyd nach Abzug von
0,003 Grm. Filterasche 0,407 Grm. Diese sind = 00,2849 Grm. Eisen
= 14,245 Proc. Die Berechnung \'c.-rluné:l 14,286 Proc. 1 Grm. dieses
!"“I‘Ill.-lsnlzef-; verbrauchte gegen Chamiileon 20,5 CC. dieser Flissigkeit;

7 Grm, Eisen zerstorte ebenfalls 20,6 CC. Chamileon.

Es wurde zuerst genau abgewogener Eisendraht in Schwefelsiure
2elést und dazu von der berechneten Menge des chromsauren Kalis der
8rbsste Antheil abgewogen hinzugefigt und nur der letzte Rest nach dem
‘A‘“sslﬁl‘"t‘.h des Versuchs aus einer sehr genauen und in 10tel CC. getheil-
“j'“ Biirette hinzugefigt. Die dazu verwendete Chromlésung war empi-
fisch und enthielt 10 Grm. Salz im Liter, also 0,010 Grm. im CC.

Die gewogene und gemessene Menge des chromsauren Kalis wurde
“Wsammengelegt und daraus das Atomgewicht des chromsauren Kalis be-
Fechnet,

Verbrauch- Berechnetes
= tes Atomgzewicht
|',1H"r|_ :

chromsaures des

Kali, chroms, Kalis,
0,66 04915 147,67
0,50 1,492 147,60
006G 0,4915 147,45
1,157 1,010 147,60
0,687 0,560 147,69
Mittel . . . 147,56

Mllh s

litrirbueh,
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147,56
50

auf 1 Liter, und das Atom des Chroms gegen Eisen
¢h gegen Zufiilligkeiten sicherzustellen, muss D
Biirette selbst, die man zu Analysen

Es kommen deshalb 1,919 Grm. doppelt chromsaures Kali

— 98 wiirde 26,29
gein. Um sich jedo 201l
die gemachte Losung mit der

e
braucht, priifen.

Lost man 0,56 Grm.
miissen dazu genau 100 CC,
Wenn das nicht zutrifft, so kann man in verschiedener Art dem Fehl

Figendraht in verdiimnter Schwefelsiure auf, 80

der Probefliissigkeit verbraucht werden.
ar

lechnung tragen.

Gesetzt, 0,56 Grm. Eisen hitten nur 99.5 CC. verbraucht, so wiirden
nach einer f'l'ﬁpclt'fiuu 0.5628 Grm. 100 CC. verbraucht haben.
also die Probe, welche man auf Procente Kisen ;-J'iift‘“

Man wiirde
und picht zu 0,56 Grm. abwiigen, alsdann wiirden

wollte, zu 0,663 Grm.
die CC. Chromlésung genau Procente Eisen angeben.

Oder man berechnet den Werth von 1 CC. der Chromlésung in der
Wenn 99.5 CC, Chromlosung 0,56 Grm. Eisen wvor-
1. 056

99,5

vorhandenen Biirette.

stellen, so st 1 CC. — (),005628 Grm. Eisen, und man wen®
det nun diesen Factor statt des systematischen 0,0066 an.

Oder endlich, man bringt die Fliissigkeit in den Mischeylinder und
stellt die Flissigkeit durch abgemessene Mengen Wasser, dass sie genitl
der Stirke von 100 CC. fir 0,56 Grm. Fisen entspreche.

Es wurde eine solche Chromlésung mit 4,919 Grm. doppelt chrom”
sauren Kalis im Liter dargestellt und in eine Biirette eingefiillt.

Sodann wurden 0,291 Grm. Eisendraht abgewogen, in Schwefelsiure
52 CC.

gelost und mit dieser Flissigkeit gemessen. KEs wurden genau

davon verbraucht. Diese mit 0,0056 multiplicirt geben 0,2012 statt der
angewendeten 0,291 Grm.

Rin Stiick Eisendraht wog 0,408 Grm.; es wuorden verbraucht 73,1 CC.
Dies giebt 0.40936 Grm. Kisen.

1s anderen Versuchen abgeleiteten Atomgewicht des (Chrom#
gich

Chromlisung.
Aus dem a1
su 26.24, welches merkbar kleiner ist als das frithere 26,78, ergiebt
das Atomgewicht des doppelt chromsauren Kalis zu 147,59, und es kim€
zur Zehntellssung /50 At. mit 4,919 Grm. Aus den obigen mit Eisen”
orgenommenen Versuchen war ebenfalls die Zahl 4,919 Grm. her-

draht v
In Erwigong, dass der Eisendraht doch nicht absolut

yorgegangen.
keine Veranlassung vor, das anderweitig ermittelte Atom
a wir finden in diesen Versuche?
I\:ig{'ll

rein ist, liegt
des Chroms von 26,24 zu verfindern. J

gine Bestitigung des neuen Atomgewichtes, welches, wenn das

reiner ;”.g;-'.-.-,-nuh. wiirde, ebenfalls damit wachsen miisste.
Fs bleibt also die Zehntelchromlisung aus dem systematischen (e

wicht von 4,919 Grm. remnen doppelt chromsauren Kalis zu 1 Liter stehen:
Da man bei Tiipfelanalysen leicht den richtigen Punkt iiberschreitet:

g0 ist es wichtig, eine solche iiberstiirzte Bestimmung wieder in Opdpung
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bllnj.,(‘n zu konnen. Man setzt dann eine kleine gewogene Menge schwe-
felsaures Eisenoxydul-Ammoniak zu, und vollendet die Analyse in glei-
cher Art, aber mit grésserer ‘m:;.ff:tlt

Ein Stiick Eisendraht wog 0,310 Grm. und die Biirette war eben
is 56,2 CC. ausgelaufen, als man bemerkte, dass der richtige Punkt schon
“I'”n"ﬂllllt.t[ll war. Es wurde nun 0,1 Grm. schwefelsaures Eisenoxydul-
Ammoniak zugesetzt und dann die Operation bis zu Ende gebracht. Iis
Waren im Ganzen 5H8 CC. verbraucht. Zieht man nun die 2,55 CC. Chrom-
Ef}auug ab, die 0,1 Grm. Eisensalz entsprechen, so bleiben 55,45 OC.
Jiese mit 0,0056 multiplieirt geben 0,31052 Grm. Eisen, statt der ange-
Wendeten 0,310 Grm.

Oder einfacher, wenn man empirigche Eisenlésung mit 70 Grm. des
l]”}‘pr-]salmes im Liter unter Petrolenm (8. 165) vorriithig hat, so setzt
Man daven 1 CC. zu, titrirt wieder aus, und zieht 0,010 Grm. Eisen ab.

Eisen und seine Verbindungen werden nach dieser Methode direct
“stimmt, dagegen die oxydirenden Kérper nach Restmethoden, indem
“In Usberschuss des Eisensalzes angewendet wird, und der Rest dessel-
ben mit, Chromlésung zuriickgemessen wird. Die Grundlage der Methode
“’t deshall urspriinglich das FEisen. Ist aber einmal daz Verhiltniss von

Uisen und chromsaurem Kali fe stgestellt, so kann man auch dieses Salz
“I'PE‘-N seiner Unveriinderlichkeit und leicht zu erreichenden Reinheit als
{"r““'“ag'e annehmen.

E1isen.

e —
Il |;‘1hzu|\x‘:’ig?:ul:' '
| Menge fiir L !
| 1CC. Zehntel-
S . Atom- |1 CC. Zehntel-| _ 3
Substanz, Formel. f : o Chromlisung
gewicht. | Chromlosung |, :
5 ist prleich
=1 Proe.
‘ Substanz.
M, : . En 0 g 1
o 2 -"\T. I':mp" g ) ]!'1* i r 0,56 Grm. “,”“-lh Girm.
0.1 At Fisen- I,
oxyd. . . . Fe, 0, 20 0,810 0,0080
81, o 4 '
* = At krys 2(Fel) 4+ 80,
& l'. 1-H”. 2(Fe) 4 B 78 ‘ 978 00278
Kisenvitriol . 4+ THO) i
89 |
= 2 At. krystallis. |
schwefelsaur, !
}'.J%Em'lx}-llul- 2(FeO 4 2804 309 392 0,0392
Ammoniak . [+ NH,0 4 6HO0) =
| |

§. 87.




AL IV. Clromsaure gegen I':iht'!||lh}'l||t1.
Dass sich das Eisen nach dieser Methode bestimmen lasse, ist goehen
)

gezeigt und mit Beispielen belegt worden. Das Eisen muss jedesmal 10
tnrom

1 den Zustand des Oxyduls ibergefihrt werden, wenn es nicht schon in

| diesem Zustande vorhanden ist. lintsteht z. B. die Frage, wie viele Pro- Eisen
I.;_ conte Fisen enthilt das schwefelsaure Eisenoxydul-Ammoniak, so wig! .
man das Salz im Atowmgewicht des Eisens zu 0,66 Grm. ab, und macht Fliesi
'( die Bestimmung. Es wurden 14,25 CC. gebraucht. Es enthiilt also d ;
14,25 DProc. Eisen, nach der Berechnung 14,286, bis ar
i Man wollle aus dieser Analyse die Menge des Eisendoppelsalzes be- "
{ stimmen, so multiplicirt man die 14,25 CC. mit 0,092, was 0,0686 Grmt. und v
griebt, statt der angewendeten 0,566 Grm. 1 Grm. Eisenvitriol erforderte ) |
35,6 CC. Chromlésung; diese berechnen sich mit 0,00566 multiplieirt 2o Um n

0,19936 Grm. FEisen. Die Berechnung giebt 0,2015 Grm., und mit Setzte

0,0278 maltiplicirt berechnen sie sich zu 0,98968 Grm. [isenvitriol statt tlwa
1 Grm., der angewendet wurde. Die grisseren Krystalle des Eisenvitriols ]

enthalten etwas Mutterlauge, weshally er sich auch nicht zur Titrestel h:"'“"'

lung eignet, tiner
Von einer vorhandenen Eisenlosung wurden 5 CC. abgemessen und Pulat;
— 99,5 CC. Chromlosung gefunden., War es nun Eisenvitriol, so ent- H,{I:HF‘L'
halten die 5 CC. 29,5 > 0,0278 = 0,8201 Grm. Eisenvitriol, war €8 ‘I';‘”"ll
Eiseudoppelsalz, so enthalten sie: 29,56 > 0,0392 = 1,1564 Grm. [Lisen® Zehnt
doppelsalz, oder endlich als metallisches Eisen berechnet 0,1652 Grmk "':"ll I

Zur Bestimmung des Eisens hat das chromsaure Kali vor dem Chamiileod Eben

den Vorzug, dass seine Losung unveriinderlich ist, und dass man dureh “',M-”'
einfaches Abwiigen des Salzes und Losen in der Titreflasche sogleich einé die &

IMliissigkeit erhilt, welche bis zum volligen Verbrauch ganz ;,;It'it'iu.' He-

| sultate giebt. Gegen das Ueberschreiten des Zersetzungspunktes kand ‘ll'"i
man sich leicht durch einen kleinen Handgriff sicherstellen. Man giesst Cinge
von der zu bestimmenden Flissigkeit einige Cubikcentimeter in ein klei- das &
nes Reagenzglas, und arbeitet mit dem Reste weiter. Kiémmt man schritt l__nﬂﬁ
weiseé an den Punkt, dass die blaue Farbe sehr schwach auftritt, so setst Eisen

man diesen Rest zo und vollendet die Messung. Hat man zunerst den figke
Punkt iiberschritten, so wird durch den Zusatz des zur Seite gestellten II'“”"':"
ep \

die Analyse meistens wieder in Ordnung gebracht, wo man dann jetat
mit Sorgfalt bis zu Ende vorgehen kaun.
Hat man nur mit Eisenbestimmungen zu thun, so bedient man gieh

;:‘vh‘fiinl]in']l der empirischen Methode.

b Wenn das Atomgewicht des Chroms zu 26,24 angenommen wird, 5¢ U8
ist das doppelt chromsanre Kali 147,59. Da diese 3 Atome Sanerstoff o
| abgeben, so haben wir ein Drittel dieser Menge, oder 49,196 Grm. %! onthi
AR nehmen. um 1 At. Sauerstoff zn erhalten, und dieses 1 At. Sauerstoll ox¥- ”"_ET.
' dirt 2 At, Kisen. Es sind also 56 Eisen : 49,196 doppelt chromsaurei® Weiel

i Kali 1 Grm. Eisen : 0,8730 Grm. doppelt chromsaurem Kali
Man bedarf also zur Oxydation von 1 Grm. Eisen: 0,8785 Gru- der )
t"l"-l'

\lu]nlu'H |_']|1'1||||_-|.|L|'|-,-« |i:|§l :||| 1'IIl!I]i'l:—-|"hl'J' l.nr-llll_'.l_.
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& 87. Eisen. 229

Man bereitet sich demnach eine Fliissigkeit von 8,785 Grm. doppelt
thromeaurem Kali zo 1 Liter, welches hinreichend ist fiir 10 Proben
Fisen zu 1 Grm.

Diese Fliissigkeit wird, zum Unterschiede von der systematischen
l"h}mi;_;keit, empirische Normallésung heissen.

Von dieser pipettirt man 100 CC. in eine Literflasche und fillt sie
bis an die Marke an, =0 erhiilt man die empirische Zehntelldsung.

Von der Normallosung ist 1 CC. =— 0,010 Grm. Eisen,
und von der Zehntellésung 1 ¢C. = 0,001 Grm. Eisen.

Das Eisen soll nun, wie das Silber, zu Tausendsteln bestimmt werden.
I.;ln nun jl!"'llf.‘Tllll'IH-"i noch etwas Eizen in der mit chromsaurem Kali ver-
S¢tzten Lisung zu haben, wige man etwas mebr als 1,000 Grm., also
€lwa 1,050 Grm. ab.

Diese lése man mit Sorgfalt, dass nichts verspritzt, in reiner Salz-
Siure oder Schwefelsiure, und nach geschehener Losung lasse man aus
tiner Pipette 100 CC. Normallésung auf einmal hinzu, Ueber die Mani-
pulation beziehe ich mich auf das, was von der empirischen Silberprobe
Besagt werden wird. Aus den 1,050 Thln. der Probe sind nun 1,000 Thle.
li':i*'"n bereits oxydirt; man bringt nun die Fliissigkeit unter die mit
Zehntellosung gefiillte Biirette, und lésst diese Flissigkeit unter Betupfen
Yon Ferrideyankaliom tropfenweise hinzu, bis die blaue Farbe derselben
eben aufhort. Jeder CC. dieser Flissigkeit ist gleich 0,001 Eisen. Man
H‘.iflii'f die CC. zu den 1,000 Thin., und berechnet die erhaltene Zahl auf
die angewandten 1,050 Thle.

Die Auflésung selbst macht man am besten in einer etwas weiten
“.“d langen Probirrohre (20™™ auf 200™™), die schief in einem Stative
eingeklemmt und lose mit einem Stopfen bedeckt ist. Man kann auch
das stinkende Gas durch eine Kautschukrdhre in Wasser leiten. Die
-":]lllﬁ,qul,g ist heendigt, wenn die mit weissem Schaum schwimmenden
11_“-“'-’“ﬂ15-ilclnv|1 verschwunden sind. Nach der Lésung spiilt man die Fliis-
Sigkait in eine passende Flasche, welehe schon 100 CC. der Normallésung
enthiilt, Man schiittelt um und titrirt mit der Zehntellésung in bekann-
ter Weise zn Ende.

1,050 Grm. Krupp'scher Gussstahl von einem Drehepan der Span-
*{::tlu-;- Geschiitzgiesserei wurden nach der Lasung mit 100 CC. (=1 Grm.
I"_Hf'u} Normallosung versetat und erforderten noch 40.2 CC. Zehntel-
]"RUHL'. Es sind also im Ganzen 1,000 - 0,0402 oder 1,0402 Thle. rei-
hes Fisen in 1.000 Theilen Stahl enthalten oder 990,06 Tausendstel. Ks
Enthiilt dieser beriihmte Stahl also noch nicht ein ganzes Procent Kohlen-
off.  Die Auflosung war sehr wenig durch Kaohle getriibt, und das ent-
Weichende Gas roch sehr stark. Eine zweite Probe gab 989,56 Tausendstel.

Im Vergleich zur Silberprobe hat diese letztere ein schiirferes Zeichen
der Erkennung in der Fliissigkeit und verliert keine Substanz durch Be-
tupfen, -

Will man sich der gewéhnlichen systematischen Fliissigkeiten be-




(f 280 IV. Chromsiure gegen Eisenoxydul.

I dienen, so hat man etwas mehr als 0,56 Grm. Eisen (etwa 0,68 Grm.) 10)
:I. abzuwiigen, diese mit 100 CC. der systematischen Zehntellsung zu vers 11)
it setzen, und dann mit einer Hundertstelldsung die Analyse zu beendigen:
. Bis jetzt hat man bei metallischem Kisen entweder nur die anderen
Stoffe, wie Kohlenstoff, Silicium, bestimmt und das Eizen als Ausgleichung 19)
der gewogenen Substanz angesetzt, oder dasselbe als Oxyd gefillt und
nach dem Glithen gewogen,
Eine iéihnliche Methode liesse sich auch durch Chamileon ausfithren 13)
indem man die Oxydation von 1 Grm. Eisen durch chlorsaures Kali voll- 14)
zgige. Zu der Losung von etwas mehr als 1 Grm. Substanz kimen 15)
| 0,3647 Grm. reines chlorsaures Kali und der Rest des Eisens wiirde mit 16)
il Chamileon gemeesen, was auf Fisendoppelsalz titrirt wire. Ein Nachtheil
ist es, dass das chlorsaure Kali wegen seines grossen Saunerstoffgehaltes .
mit einem so kleinen Gewicht auftritt, dagegen fillt die Betupfung hin- "'1“"“2
weg und die Erscheinung des Endes 1st deutlicher, ll.m- ;
Bei beiden Analysen ist zu bemerken, dass man eine iiberstiirzte L0y
:{], Bestimmung .|]-l-[-(-1, Zusatz gewogener .‘v]ql-n{_;uu von schwefelsaurem Fisen bt
it oxydul-Ammoniak wieder in Ordnung bringen kann. Man wigt je Ilhm‘h 1]L']I;'
II Bediirfniss 0,007 oder 0,070 Grm. ab, welche gleich 0,001 oder 0,010 Grrm- t.“”'_'
i metallischen Eisens sind, und die man bei der schliesslichen Feststellung L 5
i in Abrechnung bringt. !4 ik
i . a0
i Wird
l - - kom
H hahe
} . Fer
C h ' O m, sehy
‘]cm
& 88 Chrom = 26,24; Chromsiure (Cr0;) = 50,24; doppelt chromsaures }'h"'
Kali (2Cr; 0y 4+ KO) = 147,59; chromsaures Bleioxyd (Cr0Oy PbhO) SH
— 161,81, ' 5
mit
1) Schwefels. Eisenoxydul-Ammoniak > 0,0446 = Chrom e
2 - & & » 0,08064 — Chromsiure ) ‘i,u”
3) » n n > 0,1255 = "dopp. chroms. Kali rich
1) o o 5 » 0,275 = chroms. “]t‘i(l)i}"l
¥ 5) F : ! Verbind, mit 2 At. Chrom sam
b 3.9:
=— ders, Verbindung
i 4 6) " y ' 2 Verbind. mit 1 At. Chrom Sl
1 ' 588 5
=— ders. Verbindung ik
i 7) Metallisches Eisen . . . . . . X 0,3128 = Chrom
g 8) y = e e s o s s X 0598 = Chromsiure . dexx
‘ 8) % - T e R L8 L S — (|(:pp_ chroms. Kal I
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& 88. Chrom. 251

10) Metallisches Eisen . . >¢ 1,926 — c¢hroms. Bleioxyd
11 Verbindung mit 2 At. Chrom
L " g

— ders. Verbindung

19 _ Verbindung mit 1 At. Chrom
. X —=

— Jers. Verbindung

13) 1 CC. Zehntel-Chromldsung . . . 0,001749 = Chrom

14) 5 5 ., ¢ (1,003349 = Chromsiure

15) < 0,00492 =— dopp. chroms. Kali
16) - 0,01078 == chroms. Bleioxyd

w "

n n n

Die Chromsiiure wird mit ihren eigenen Salzen gemessen und das
schwefelsaure Eisenoxydul-Ammoniak oder das metallische Eisen ist nur
der Zwischenkorper, auf den die bekannte Losung und der unbekannte
Kdrper bezogen werden.
egebene chromsaure Verbindung zu bestimmen

Wenn man eine g
gin offenes Becherglas mit Eisendop-

hat, go tarirt man auf der Wage
pelsalz gefiillt. Die chromsaure Verbindung ist in saurer Losung eben-
falls in einem Becherglase. ~Man bringt nun mit einem Liffel, alles
iiber einem Bogen schwarzen Papiers, kleine Mengen des Eisensalzes
a1 der chromsauren Verbindung, schiittelt um bis das FKisensalz gelost
wird und die Farbe des Gemenges rein smaragdgriin geworden ist. Es
kommt darauf an, einen kleinen Ueberschuss des Eisendoppelsalzes zu
haben, was man durch Priifen auf einem Porzellanteller mit Tropfen einer
l"ﬁrl‘idupmkaliuml'dsung erfilirt. Im vorliegenden Falle soll die Vermi-
schung beider eine blane Iiirbung erzeugen. Man setzt das Glas mit
"]-ﬂln Eisensalze auf die Wage suriick und bestimmt den verbrauchten
Iheil durch Gewichtszulage, wobei vorausgesetat ist, dass nichts verloren
Bogangen, und dass das Fehlende sich wirklich in der Probe befinde.
Man hat nun noch den kleinen Ueberschuss des Eisendoppelsalzes
mit Chromlésung zu bestimmen, was in bekannter Art ausgefithrt wird.
Diesen berechnet man auf Eisendoppelsalz, zieht
n ab, und multiplicirt das Fisensalz mit dem

diese Menge von der

durch Riickwiegen erhaltene
richtigen Factor, um die gesuchte Substanz zu erhalten.

Ein Beispiel mige dies anschaulicher machen, 1 Grm, doppelt chrom-

saures Kali wurde zur Bestimmung genommen.

Von der vorhandenen Chromlésung wurden 99,5 CC. verbraucht, nm

3099 o .
92 Grm. Eisendoppelsalz zu oxydiren.
durch Rickwiegen bestimmten Eisendoppel-

Die ganze Menge des
gsung verbraucht

salzes betrug 8,108 Grm., und es waren 3 CC. Chroml
worden, um den Ueberschuss des Eisensalzes wegzunehmen.
: 3 . 3,02 ML =
Die 3 CC. Chromlésung sind = T8 — 00,1177 Grm. Kisen-
of oy O

doppelsalz; ziehen wir diese von 8158 Grm. ab, so bleiben 8,0403 Grm.

o

p—

e
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1 232 IV. Chromsiure gegen Eisenoxydul

| Eisendoppelsalz, und diegse mit 0,12565 multiplicirt geben 1,009 Grm.
doppelt chromsaures Kali, statt des angewendeten 1 Grm.

_I' Kommen viele chromsaure Verbindungen zur ,-'-.1|:4.|_\':<|- vor, so ist es
I gzweckmiissig, sich eine Eisenlosung von gleicher Stirke wie die Chrom-
| losung zu bereiten. Eine solche enthiilt 39,2 Grm. schwefelsaures Kisen- e
il oxydul-Ammoniak in 1 Liter und wird sogleich stark mit Schwefelsinre
angesiinert. Liisst man diese Flissigkeit in die saure Lisung des chrom- :
sauren Salzes einfliessen, so bemerkt man an der Einfallstelle den Ueber-
gang der gelbgriinen Farbe in die smaragdgriine und man kann danach
den Zufluss regeln. Dagegen geben die Reactionen mit Ferrideyankalium —_—
gar keine Anzeigen, bis Eisenoxydul im Ueberschusse ist. Es wird also 3. 9
der richtige Punkt viel leichter iiberschritten, als bei dem uingekehrten 81, 1
Verfahren, und man muss den Ueberschuss mit der ‘..'h!‘“lu]l'ie:llug weg- i
nehmen. In diesem Falle erhiilt man das Resultat in CC. der Chrom- 85 o
ldsung, und es wire ein Umweg, wenn man erst durch Eisensalz hindureh :\
rechnen wollte. Die Lisung des chromsauren Kalis enthilt 4,919 Grm. 86 o
Salz 1m I,ih'l', alz=o 1m COC. 0004919 Grm. vi
il Da das chromsaure Kali 2 At. Chrom enthiilt, so muss jede andere 7. 9
i Verbindung, die nur 1 At. Chrom enthilt, doppelt genommen werden, K
! und davon 1st der 30ste Theil im Liter, und der 30000ste im CC.
'! K In dieser Art sind die vier letzten Positionen der Rubrik in diesem
il Paragraphen zu verstehen.
E Man kann sich endlich einer jeden beliebigen I‘:ih‘-f‘l]nx:\"]u”l-l,‘-'llTlLf FAL
r dieser Analyse bedienen. In diesem IFalle bestimmt man das Verhiiltniss hest;
! dieser Lidsung zu der titrirten Chromlésung, indem man beide aus Bii-
i retten ausfliessen liisst. Nach dieser Zahl berechnet man die Eisenlésung b
r ' auf Chromlésung, gl
}
.P fen
| (Sch
!1 Manganoxvde dag |
i : : :
& RO 2 Atom Eisenoxydul zersetzen 1 Atom MnO,, also in e
b6 Kieen . . . . . , = 48,57 = MnO, Enty
Metallisches Eigen . . 0,778 = Mn(), Setat
’ Schwefels. Eisenoxydul-Ammoniank thrg
— m ~ = Mn0O,
Das Verfahren ist ganz wie bei der Chamileonanalyse, nur die Be- J-;JH"
i stimmung des Ueberschusses nach der Methode verschieden. =&
| ARV
Way

steh
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00.  Kupfer, 92313

W

Kupifenr

.
l‘ Abzuwiigende l
Menge fir |1CC. Chrom-
Substanz. IFormel "“::‘:;_I 11 CC. Chrom-| losung
i gewicht, ijill.‘llll,'.f — |.'1_'“' igt ,‘_.!Ji"if']l
| |  Substanz.
| | |
| I I
. 2 At. Kupfer . | 2 Cu 63,96 Gr.| 0,6836 Grm. |[0,006336 Gr.
8.1 At. Kupfer- !
oxydul . . . . | Cuy O 71,86 , | 07186, |0007136
8.2 At. Kupfer-
< dl. pier ‘ _
. Gxyd. . - | 2 Cu0 7986 , | 07986 , |0,007036
.2 At, Kupfer- | | |
vitriol . . . .| 2 (CuOQ430, 160,56 . I 1,5986 . |0,015936
87,2 At. krystall. i 3 (Cu0 4804 | |
Kupfervitriol . | + 5 HO) 219,36 , | 24936 , [0,024936 ,
| I

Titre auf Eisen wie S. 187.

: Wir haben drei verschiedene Methoden, das Kupfer durch Eisen zu
‘estimmen,

L. Das Kupfer mit metallischem Eisen zu fillen, und das gebildete
1""*'f‘lm.‘\iyclu] mit chromsaurem Kali zu bestimmen (C. Mohr).

2. Das niedergeschlagene Kupferoxydul mit Eisenchlorid zu zerset-
%n und das gebildete Eisenoxydul mit chromsaurem Kali zu bestimmen
[Hﬂh\?nrz}.

3. Das ausgefillte Kupfer in Eisenchlorid zu losen und ebenfalls
dag Eisenoxydul zu bestimmen (Fleitmann).

1. Die s:lilrelt'l'sitl.lrf'E'l'i"lf-' und mdglichst nentrale Kupferlésung wird
in ¢inem verstopften Glase, dessen Luftraum wmit Kohlensiiure aus einem
i"”twi(‘.kr-lun_!_rpﬂp[mratc gefiillt ist, mit fiberschiissigem Eisendraht zer-
setzt, die Eisenlosung abgegossen, verdiinnt, angesiinert und mit zehntel-
hromgaurem Kali gemessen,

Da 1 At. Eisen 1 At. Kupfer niederschligt, und die Zehntelchrom-
{'5-'~'lmg auf 2 At. Eisen gestellt ist, so miissen in der Rubrik itberall auch
2 At. Kupfer auftreten.

Es wurden zur Priiffung der Methode 4,9465 Grm. Kupfervitriol ab-
Eewogen, in Wasser gelost und mit Eisendraht vollkommen gefillt. Is
War nur 1 Tropfen freier Salzsiiure zugesectat. Die iiber dem Kupfer
ehende Eisenoxydulldsung wurde zu 300 CC. verdiinnt, und davon

&. 90.




234 IV, Chromsiure gegen Eisenoxydul.

. 100 CC. = 65,3 CC. Chromldsung

2. 100 5 =658 :
3, 100 , = €60 ; gefunden,
196,6

Von dieger Chromlésung waren bei der eben vorhandenen Tempera-
tur und derselben Biirette 99,6 CC. = 3,92 Grm. schwefelsaurem Eisen-
oxydul-Ammoniak gefunden worden.

Die 196,6 CC. berechnen sich nach der Proportion

99,6 : 100 = 1966 : »
zu 197,389 CC. Zehntel-Chromlosung.
Diese mit 0,024936 multiplicirt geben
1,922 Grm. E(ll]if&:l'\'ilriu]. statt der angewendeten
4,9465 .
Nach der Berechnung enthalten 4,9465 Grm. Kupfervitriol
1.256 Grm. I\-ulah!r,
Multipliciren wir die 197,389 CC. mit 0,006336, so erhalten wir
1,2506 Grm. Kupfer.

9. Nach Schwarz wird die Kupferlésung mit einem weinsteinsau
ren Salze versetzt, dann mit Aetznatron alkalisch gemacht, und durch zu-
gesetzten Trauben- oder Stirkezucker das Kupfer als Oxydul gefillt.
Das Kupferoxydul wird in Salzsiure und Eisenchlorid gelést, und dann
das Eisenoxydul bestimmt:
Cus 0 + FeyOy = 2Cu0 -+ 2Fel.

Aus dieser Zersetzungsformel ersieht man, dass 2 At. Kupfer im
Oxydul noch 2 At. Eisenoxydul erzeugen, und da die Zehntelchromlésung
auf 2 At. Eisen gestellt ist, so gelten die Zahlen der obigen Rubrik.

3. Nach Fleitmann wird das Kupfer aus seiner salpetersiurefreien
Iosung durch Zink metallisch gefillt, das gewaschene Kupfer mit Salz-
siure und Kisenchlorid behandelt, und dann das Eisenoxydul bestimmt:

Cu 4+ Fe; 0y = Cu0 4+ 2FeO.

Man sieht aus dieger Zersetzungsformel, dass 1 At. Kupfer 2 At
Fisenoxydul erzeugt, und da die Zehntelchromlésung auf 2 At. Eisen-
oxydul steht, so konnen die Zahlen der Rubrik hier nicht gelten, sondern
ps muss nur 1 At. Kupfer darin vorkommen. KEs miisste also hz-ir_-'l;iol.\'-
weise die erste Zeile sein:

1 At. Kupfer, Cun, 31,68, die abzuwigende Menge fir 1 CC. Chrom*
lesunig = 1 Proe. Kupfer =— 0,3168 Grm:, und 1 CC, Chromlisung
— U:Hr_l:-:H'p‘* Grm. Kupfer sein. Beide letztgenannten Methoden gind
hier nicht so zweckmiissig als bei Chamiileon, weil die Reaction durch
die Gegenwart des Kupfersalzes getritbt wird.

meg
!':ih'r'
'.-il']|
hier

Uon
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& 91 u. 92. Salpetersiiure. — Zinnoxydul oder Chloriir. 235

Salpetersduwre

Die Salpetersiure kann, wie unter Chamileon (S. 199) durch Riick-
messen des nicht oxydirten Eisenoxyduls von einer gewogenen Menge
Fisensalz bestimmt werden. Die Behandlung der Probe und alle Vor-
sichtemaassregeln sind ganz dieselben, wie oben beschrieben, nur wird
hier das Eisenoxydul mit chromsaurem Kali zmuriickgemessen. Dieselben

Uonstanten gelten.

Zinnoxydul oder Chloriir.

Meéne®*) giebt an, dass man Eisenchlorid zur Bestimmung von Zinn- S

thloriiy benutzen kénne, indem das gefirbte Eisenchlorid, sobald es in
einem Ueberschusse vorhanden wiire, die Flissigkeit lebbaft farbte. Ab-
esehen davon, dass Eisenchlorid keine so starke Farbe besitzt, um im
Ueberschusse einiger Tropfen durch das Auge wahrgenommen werden zu
kinnen, fehlen dieser Methode alle Garantieen, Es ist nicht einmal nach-
H(?"c\‘ir:m,-n, sondern einfach behauptet, dass diese Zersetzung vollstindig
sel, Die Wechselwirkung zwischen Zinnchlorir und Eisenchlorid geht
n der Kiilte sehr langsam vor sich, und wird durch Sieden bedeutend
unterstiitzt. Allein auch o bleibt sie unvollendet stehen, wenn nicht ein
ansehnlicher Ueberschuss von HEisenchlorid vorhanden ist.  Zuniichst
-l_\'llll,'h"[‘ ich unter Anwendung von Wiirme und unter Zusatz einiger Troplen
h.‘llle-i'l-li'.\':lrlkn!iumliisuny_r die Sache praktischer zu m.-u-.ln_-n.. Die tiefe
l"su-bc des Schwefelcyaneisens ist ein weit besseres Zeichen als die blasse
:['5“'11[_' des Fisenchlorids. Kocht man Zinnchloriir unter diesem Lusatze,
Indem man aus einer Biirette eine verdiinnte Eisenchloridlsung zufhes-
Sen liisst, so kann man mit einiger Sicherheit den Punkt treffen, wo eine
hellrathliche Fiarbung einen Ueberschuss von Eisenchlorid anzeigt. Sehr
plétzlich und scharf ist dieser Uebergang dennoch nicht. Die so behan-
'l_‘l-‘lt-ﬁ Fliissigkeit enthiilt nun noch Zinnchloriir; denn setzt man Stiirke-
JL‘J.-mng zu, so werden noch einige CC. Jodljsung aufgenommen, ehe die
Farbe der Jodstirke erscheint. Wihrend man einerseits Kisenchlorid
durch eine eben geniigende Menge Zinnchloriir ganz reduciren kann, kann
Man Zinnchloriir nicht durch eine geniigende, sondern nur durch eine
uin?l‘t-l.'liﬁr-;sigc Menge Eisenchlorid l_l)t}'tiil't:l!. Man miisste also die ﬂp{:-
Yation umkehren, und die Zinnchloriirlésung zum Eisen setzen.

‘)‘ lI'UiIL]]"I. rend. Juli 1850 Nr. 4; Dingler's |...|_',-1ﬂ-]m, Journal Bd, llu:l S. 280.
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236 IV. Chromsiure gegen Eisenoxvydul.

Man bringt eine gentigende Menge Eisenchlorid oder Eisenoxyd-
Ammoniakalaun mit Zusatz von Schwefelsiure und etwas Schwefeleyan=
kalium zum Kochen, giebt dann die zu bestimmende Zinulésung oder Salz,
gemessen oder gewogen hinzu, nnd unterhiilt das Kochen noch einige
Augenblicke. s ist zweckmassig, die Luft abzuhalten, um kein Fisen-
(‘}l]nl'l.[l‘ FAl (I.‘:"\-‘iiiﬂ'l’" rFIL'H"r: I‘_fl'Hj-|':ii-}]1 |E-i='.l'!l‘., :iqu[z-]n man ;i.':,r-j. f;-r-t':'u-'_q J|'|]‘
einer doppelt gebogenen Glasrohre, die in Wasser taucht, schliesst, wo
nach dem Erkalten das vorgeschlagene Wasser zuriicksteigt und zugleich
die nithige Verdiinnung und Abkiihlung besorgt (vergl. S. 167). Man
bestimmt nun das Eisenchloriir mit zehntelchromsaurem Kali. Die Zahlen
sind jetzt sebr befriedigend iibereinstimmend.

Liisst man Chromlésung allein auf Zinnchloriir wirken, so muss man
das Ende der Zersetzung an der griinlichen Farbe erkennen, die aus der
gelben des chromsauren Kalis und der blauen des Chromehlorids entsteht.
Allein es ist dann noch Zinnehloriiv vorhanden, wie man mit Stirke und
100stel Jodldsung erkennen kann. Das Gleiche findet statt, wenn man
einige Tropfen Eisenchlorid als Indicator zusetzt und dann mit Ferrid-
cyankalium durch “».-Iu!h!'-.'n |_'I"-||il'f. Die Zahlen schwanken bestiindig.
Es sind dies bekauntlich die Febler der friheren Streng'schen Methode.

Salpetrige Siure NO, = 38

Untersalpetersiure NO, = 46.

1 CC. Zehntelchromlésung = 0,0019 Grm. NO
= 00,0046 , NO,

Die salpetrige und Untersalpetersinre reduciren die Chromsiure.
Wendet man eine gemessene Menge Zehntelechromlésung an, so kann man
durch Riickmessen der nicht zersetzten Chromsiure das Aequivalent der
salpetrigen und Untersalpetersiure in CC. zehntelechromsaurem Kali nus-
pedriickt finden. Wenn man rothe Salpetersiiure stark verdiinnt, so kann
man Eisenoxyduolsalze zusetzen, ohne dass diese oxydirt werden, withrend
die Chromsiure auch in jeder Verdinnung davon zersetzt wird. Auf
diese Eigenschaften griindet sich die Operation.

Die =.'|I!|FT|'if;~' Siiure hildet Salze, die Untersalpetersiiure nicht, son®
dern sie zerfillt mit Wasser und Alkalien in Salpetersiure und Stick-
oxydgas. In Salzen hat man also nur salpetrige Siiure zu bestimmen,
und in der rauchenden Salpetersiure nimmt man die Untersalpeter
sdure an.

Um den Gehalt an Untersalpetersiure in der gelben oder rothen
Salpetersiiure zn bhestimmen, verfihrt man folgendermanssen, Man liisst
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8 94, Btreng’s und Kessler's Methoden. 237

aus einer Birette 10 CC. Zehntelchromlosung in ein Glas mit glisernem
St:i;.a-], und dann mit einer Pipette 10 CC. der rauchenden Salpetersiure
auf den Boden des Glases unter die Chromlésung, so dass letztere die
Salpetersiiure bedeckt. Beim gelinden Umschiitteln geht die Verdiinnung
augleich wit der Oxydation der Untersalpetersiiure vor sich und es ent-
wickelt sich keine Spur von Stickoxydgas. Man schiittelt das Glas tiichtig
um, um allen Dampf zu absorbiren, die Losung muss nun von unzer:
setztem chromsaurem Kali gelb gefirbt sein. Man verdinnt die Fliissig-
keit mit 100 bis 150 CC. kalten Wassers. Nun lisst man aus einer an-
deren Biirette Zehuteleisenlosung (39,2 Grm. Eisendoppelsalz zu 1 Liter)
hinzu, bis die gelbe Farbe eben verschwindet. Es tritt daher eine licht-
griine des Chromchlorids, in starker Verdimnung kaum sichtbure, Iir-
!=:J.1|;__g ein. [liitte man den Punkt iibersprungen, so wiirde die Flissigkeit
Fisenoxydul enthalten und mit rothem Blutlaugensalz eme blaue Firbung
auf einem Porzellanteller geben. Man kénute alsdann mit der Zehntel-
chromlgsung diesen Ueberschuss wegnehmen. Zieht man nun die CC.
der Eiseulgsung von jenen der Chromldsung ab, so giebt der Rest die
“ersetzte Chromlosung sn, die dann nach der Rubrik bevechnet wird.

10 CC. einer hellgelben Salpetersiure erhielten in drei Uperationen
jedesmal 10 CC. Chromlésung und ganz iibereinstimmend, einmal mnach
Vorherigem Kochen 8,6 CC. Eisenlésung. ks sind alse 1,4 CC. Chrom-
lisung zerstort worden. Diese betragen 1,4 >< 0,0046 = 0,0644 Grm.
[:nti':':-:::ilaulurs;'lur[- in 10 CC. ?'_";L'1|\\c-i('l'.‘s:'ill‘t't.,

Vergleiche iibrigens das oben S. 201 iiber salpetrige Siure Vorge-

|:rl'u['.!1[‘.'.

Streng’s und Kessler’'s Methoden.

Streng hatte frilher®) eine oxydimetrische Methode angegeben,
Welche sich auf die Wechselwirkung von Chromsiure auf Zinnchloriir in
Saurer Losung griindete, Dieselbe wurde von vielen, unter andern auch
Yon mir mit lebhafter Anerkennung aufgenommen. Als ich dieselbe fur
‘il'“ erste Auflage dieses Lehrbuches bearbeitete, fand ich, dass sie gewisse
I’"I'l'!.’"Ilnﬁ:’i:-'.i;__{l\'l'il:*I] darbot, welche von der Verdiinnung und der Menge
Yorwaltender Siure abhingen, ebenso dass man nicht dieselben Zahlen
erhielt, wenn man die Clnowlisung zum Zinnehloriiv fiigte, als wenn man
IIiI“F:l']-il"h:ll verfulr, Ich fand mit Bestimmtheit, dass die Methode lange
11_|::11: digjenige Schiarfe der Resultate darbot, die man von der Fmpfind-
lichkeit der Jodstirkereaction erwarten konnte, dass also der Grund in

*) Pogyg. 92, 57,
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238 IV. Chromsiiure gegen Eisenoxydul.

einem Fehler der Methode selbst beruhen miisse. Diesen Fehler fand
ich bei Entdeckung der Arsenigsiure-Jodmethode, und konnte dadurch
den allgemeinen Grundsatz aufstellen, wonach solehe Methoden beurtheilt
werden miissen.

Wenn der zu oxydirende Kirper in eine Siiure iibergeht, so muss
die Einwirkung in alkalischer Fliissigkeit geschehen,

Wenn der zu oxydirende Korper in ein Oxyd iibergeht, so muss die
Einwirkung in saurer Flissigkeit geschehen.

Unter diesen Bedingungen entstelien genaue und gleichbleibende
Resultate,

Chromsiiure gegen Eisenoxydul bildet Chromoxyd und Eisenoxyd,
also zwei Oxyde, und die Einwirkung ist in saurer Losung constant.

Chromsiiure gegen Zinnchloriir bildet (_’Ijrnumx‘\-.J and Zinnsiinre. und
die Einwirkung ist in saurer Lisung unsicher.

Jod gegen Zinnchloriir ist in saurer Lisung unsicher, in alkalischer
bestimmt;

ebenso Jod gegen arsenige Siiure und Antimonoxyd in saurer Lisung
unsicher, in alkalischer bestimmt. In den drei letztgenannten Fiillen ent-
gtehen die Siiuren von Zinn, Arsen und Antimon und ein neutrales Ha-
lotdsalz.

Aus obigen Griinden wurde die Streng’sche Methode in der 2. Auf-
lage dieses Werkes weggelassen, und nur Chromsiiure gegen Eisenoxydul
bheibehalten.

Aus der allgemeinen Betrachtung ergiebt sich auch, warnm die
Kessler’schen Methoden*) keine genanen sind.

Derselbe stellte

1. Arsenige Siure gegen Chromsiiure,

=

2. Antimonoxyd gegen Chromsiiure,

#.  Arsenige Siiure gegen Uebermangansiiure,
4. ;\II.I'IF:lunux}'il gegen Uebermangansiiure.

Arsenige Siure und Antimonoxyd (gleichbedeutend mit antimoniger
Siiure) werden nur in alkalischer Losung vollstindig oxydirt; da aber
Chromsiiure und Uebermangansiure durch ihre Reduetion in Oxyde iiber-
gehen, die in alkalischer Lisung nicht existiren konnen, so kénnen durch
die beiden letzteren die beiden ersteren nicht cemessen werden., s wird
nicht in Abrede gestellt, dass kleine Mengen arsemiger Siure und Anti-
monoxyd durch einen Ueberschuss von Chromsiiure oder Uebermangan-
siiure in saurer Lisung in Arsen- und Antimonsiiure umgesetzt werden
kinnen, aber es geschieht dies nieht bei jeder Verdiinnung und es ge-
schieht nicht vollstindig, so dass in saurer Lisung kleine Mengen von
arseniger Siure und Chromsiure nebeneinander bestehen kénnen, ebenso
von Antimonoxyd und hiheren Oxyden des Mangans nnd der Ueberman-

gansinre,

*) Pogg. 118, 17.
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8, 04, Streng’s und Kessler's Methoden. 239

Arsenige Siiure und Antimonoxyd in saurer Ldsung geben gegen
Chromsiiure kein deutliches Zeichen der Beendigung der Zersetzung, und
man muss mit titrirter Eisenlésung zuriickmessen; gegen Uebermangan-
siure sind beide je nach der Verdiinnung ungleich wirksam.

Man betrachte selbst die Resultate von Kessler. Auf 10 CC. Arsen-
lisung gebrauchte er bei Verdiinnung zu 100 CC. 18,4 CC. Chamiileon, bei
Verdiinnung zu 400 CC. 20,2 CC. desselben. Dann sagt er (Pogg. 118, 49),
dass bei der dunkeln, beinahe schwarzbraunen Farbe der Fliissigkeit der
Moment der eintretenden Rithung iiusserst schwierig zu bemerken ge-
wesen sei. Das wird man wohl nicht fiir eine gute Methode zu halten
haben. Die eingetretene rothe Fiirbung verschwindet oft noch nach eini-
gen Minuten, woraus hervorgeht, dass arsenige Siure und Antimonoxyd
mit Uebermangansiure eine Zeitlang nebeneinander bestehen komnen.
Ebenso trostlos sind Kessler's Zahlen fir 0,06 Grm. Antimonoxyd,
welche in 20 CC. Salzsiure geldst 16,2 CC. Chamileon, in 10 CC. Salz-
siiare 22,6 CC. Chamileon, also 6,4 CC. mehr erforderten.

Es handelt sich nicht darum, ob man mit Einhaltung aller Verhilt-
nigse eine Reihe brauchbarer Zahlen erhiilt, sondern die Erscheinung des
Endes muss scharf, und die Zahlen bei sehr ungleichen Verhiilinissen
gleich sein. Wenn Kessler meint, dass meine Erklirung dieser Un-
gicherheit, wegen gleichzeitiger Bildung von einem Oxyde und einer Siure,
allen denen, welche nur mit den Elementen der Chemie vertraut sind,
unverstindlich sei, so mag er darin Recht haben, wenn er das von sich
selbst abnimmt, dagegen wird eine tiefere Finsicht es deutlich erscheinen
lassen, dass die Bildung einer Siure von der Gegenwart eines Alkali, und
fines Oxydes von der einer Siure begiinstigt werde. Die Keseler’schen
Methoden sind aber wegen Vorhandensein weit besserer nicht nur iiber-
Hﬂﬁﬂig, sondern sie sind geradezu schlecht, weil die Zersetzung, wie
Lengsen *) nachgewiesen hat, abnormal ist. Mit der Verdiinnung nimmt
die Menge des Chamiileons zu, mit erhihtem Zusatz von Siure nimmi
Seine Menge ab. Beides macht die Methode unbranchbar. Gute Metho-
den gind Uebermangansiiure und Chromsiure gegen Fisenoxydul,, Jod
gegen Zinnoxydul, arsenige Siiure und Antimonoxyd in kohlensaurer
Alkalilssung; dagegen schlecht sind arsenige Siure und Antimonoxyd in
Saurer Losung gegen Chromsiure und Uebermangansiure. Solche Me-
thoden haben, wie Lenssen sagh, nur so lange Berechtigung, als andere
Methoden, auf dirvecte Oxydation sich stiitzend, nicht existiven. Ist eine
l':illwirklmg abnormal, so ist anch die Restmethode werthlos, weil dadurch
M'—‘H{:i'n als oxvdirend zuriickgemessen werden, die schon hiitten reducirt
sein sollen. .

*) L"J'-“-c-ni'.h, Zeitschr, . anal. Chem. 2, 171,
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